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TEXTURAL AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF V,0,/TiO, CATALYSTS OBTAINED BY THE SOL-GEL
METHOD: COMPARISON BETWEEN CONVENTIONAL AND SUPERCRITICAL DRYING. This work describes a modified
sol-gel method for the preparation of V,O,/TiO, catalysts. The samples have been characterized by N, adsorption at 77K, x-ray
diffractometry (XRD) and Fourier Transform Infrared (FT-IR). The surface area increases with the vanadia loading from 24 m? g,
for pure TiO,, to 87 m?g* for 9wt.% of V,O,. The rutile form is predominant for pure TiO, but became enriched with anatase
phase when vanadia loading is increased. No crystalline V,O, phase was observed in the catalysts diffractograms. Two species of
surface vanadium observed by FT-IR spectroscopy a monomeric vanadyl and polymeric vanadates, the vanadyl/vanadate ratio

remains practically constant.
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INTRODUCAO

Oxidos de vanadio, quando dispersos em suportes 6xidos de metais
de trandcdo, congtituem catalisadores ativos para uma vasta gama de
reacOes de oxidacdo tais como, oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos™®,
oxidagdo de o-xileno e naftaleno para anidrido ftélico®, converséo de
tolueno para benzadeido e &cido benzdico®™ e na oxidagéo de metano e
dcoois diféticos para seus adefdos correspondentes'.

O melhor desempenho catalitico do 6xido de vanadio, quando
suportado sobre 6xido de titanio, em relagdo aos suportados sobre
outros oxidos como SiO, e Al O, é atribuido uma forte e especifica
interacdo entre o vanadio e o suporte TiO,'**". Bond et al.™* conside-
ram que a alta dispersdo do vanadio na forma de uma monocamada
deVOx sobre TiO, é aprincipal razéo parao melhor desempenho do
sistema V,O,/TiO,. Para estes autores, a semelhanga entre a
eletronegatividade do titénio e vanédio faz com que as ligagbes Ti-O
e V-0 tenham polaridades similares e permite que amonocamada de
Oxido de vanédio atue como se fosse uma extensdo do reticulo cris-
taino do TiO,. No caso da dumina, o V,0, dissolve-se no suporte
formando uma solugdo solida, enquanto que no SIO, a energia de
interacdo € t&o baixa que induz a formagéo de microcristais deV,0,
resultando nama disperséo. O TiO, naforma anatasio apresenta um
comportamento entre estes dois extremos, alumina e silica, enquan-
to que o TiO, rutilo se comporta como o SiO,. Além disso, Vejux. et
al.®® atribuiram o bom desempenho catalitico do mesmo sistema a
um gjuste cristalogréfico dos planos (001) e (010) do TiO, anatasio
com o plano (010) do V,O, que leva a exposicéo preferencial do
plano cristalogréfico (010) do V., 0O..
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Embora varios estudos tenham mostrado que atividade catalitica
da vanadia suportada sobre TiO, anatésio € superior quando suporta:
da sobre TiO, rutilo, outros autores mostraram que néo existe dife-
renca de atividade entre as duas formas, frente a reagéo de oxidagéo
de o-xileno em condi¢6es moderadas de temperatural®®, Qutros au-
tores®*' mostraram ainda que o V,O, suportado em rutilo apresenta
um desempenho superior ao anatasio para a reagdo de oxidacdo de
buteno a &cido acético e de butadieno para anidrido mal&co. Ambos
os estudos confirmam que a boa dispersdo é fundamental parao bom
desempenho catalitico.

A natureza cristalografica do suporte e 0 método de preparacéo
s80 0s principais fatores que levam aformagao de vanédio em varios
estados de oxidac8o, 111, 1V eV, sendo o par redox V#/V** o respon-
savel pelos processos de oxidagdo que ocorrem na superficie do
catalisador®2,

Grandes esforgos tém sido destinados para desenvolver métodos
de preparacdo que maximizem adispersao dafase ativae promovam o
par redox V#/V*=". A forga ou debilidade da interacdo do vanadio com
0 TiO, depende fortemente do método de preparagéio. Centi et al.™
obtiveram TiO, na forma rutilo, sem passar pela formagdo da fase
anatésio, a partir de um hidrogel obtido a pH 1,5 e calcinado a baixas
temperaturas (400 °C). De acordo com os autores, a precipitagéo nes-
tas condigdesde pH conduz aum gel oxo-hidratado detitanio evanédio.
Umavez que aespécie V-Ti-O é formada diretamente durante atrans-
formagdo do gel, este método parece ser adequado para sintetizar
catalisadores com vanadio ligado ao TiO, nafase rutilo.

O método sol-gel apresenta-se como uma importante aternativa
paraaumentar a dispersdo partindo-se de uma misturahomogénea dos
precursores liquidos. Ao mesmo tempo em que maximiza a interagéo
entre a fase ativa e o suporte, permite modificar as propriedades do
conjunto fase ativa/suporte’*? através de um melhor controle da
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morfologia, homogeneidade e das propriedades texturais e estrutu-
rais. Outra vantagem reside na possibilidade de aumentar os vaores
de érea superficid e porosidade fazendo-se a secagem dos géis em
condicOes supercriticas (método aerogel )%, Nesse tipo de secagem
diminase a interface liquido-vapor no gel que causa o colapso da
textura porosa, comum nos Processos convencionais de secagem?®.

Por outro lado, os resultados apresentados na literatural®  levam
acrer que o suporte misto anatasio-rutilo € necessario para se obter o
vanédio disperso em dois estados de oxidagdo diferentes. Provavel-
mente, existe, também, a necessidade de uma proximidade adequada
entre as espécies de vanadio para que ocorra uma promogao da ativi-
dade catalitica. Estudos preliminares, realizados em nosso |aboraté-
rio?”- 2 permitiram obter um suporte misto anatasio/rutilo através do
método sol-gel com ajuste de pH e aplicacdo de ultra-som.

Sendo assim, o presente trabal ho teve por objetivo preparar, pelo
processo sol-gel, catalisadores de vanadio suportados sobre titania,
visando maximizar suas propriedades fisico-quimicas necessérias a
catdlise de oxidagdo, através da obtencdo de um suporte misto de
anatasio/rutilo e da maximizacao da razéo V*+4/V*>.

EXPERIMENTAL

Uma série de amostras do sistemaV ,O/TiO, com diferentes teo-
res deV,0, (0 a 9% em massa) foi sintetizada a partir de duas solu-
¢Oes, A e B, conforme o fluxograma mostrado na Figura 1. Na solu-
¢ao A, aquantidade desejada de NH,VO,, marca Fluka, foi dissolvi-
da em &cido nitrico, marca Merck (pH = 1). Ap6s a solubilizagdo, a
solugdo A foi adicionada a solugdo B, composta de tetraisopropil-
ortotitanato (CH,,O,TiO), marca Merck, diluida em alcool
isopropilico, marcaMerck, narazéo molar 0,25. A razdo molar agua/
alcoxido detitanio foi fixadaem 10. A mistura foi mantida sob forte
agitacdo com aplicacdo de ultra-som (Sonicator modelo W 385) a
uma poténcia de 75 Weatts por 1,5 min. Em seguida, o material foi
mantido em repouso por 24 h em atmosfera de acool isopropilico.
Posteriormente, o material foi submetido a secagem por dois méto-
dos: i - secagem convencional, realizada a pressdo ambiente, em uma

NH4VO; + H,0 + Ti(OC4Ho)s em
HNO; Isopropanol
lUltra—som J agitagdo
SOLUCAO A SOLUCAO B
(pH=1,0)

A+B i Ultra-som
GEL

maturagio por 24 h

GEL DO SISTEMA

V,05/TiO;
secagem CO“VeHCV\icagem supercritica
V,05/TiO, V,05/TiO,
XEROGEL AEROGEL

Figura 1. Esquema de preparagdo do sistema V,Q,/TiO,
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estufa a 110 °C por 2 h e calcinado a 450 °C por 16 h. O produto
final desta via foi chamado xerogel; ii - secagem supercritica com
CO, em uma autoclave operando a 85 atm e 250 °C. O material per-
maneceu nestas condigdes por 2 h. Apos este periodo o sistema foi
relaxado mantendo-se um fluxo de CO, de 6,0 L/h por 1 h. Em se-
guidao materia foi mantido a110 °C por 2 h e calcinado a450 °C por
16 h obtendo-se assim o aerogel.

O material naformade p6 foi caracterizado por adsorgéo deN, a
77 K em um equipamento marca Micromeritics, modelo AccuSorb
2100E e difratometria de raios-X, usando um difratdmetro automé-
tico Rigaku Rotaflex RU 200B com radiagiio CuKo (A=1,5405 A)
monocromada com um filtro de niquel. Estudos no infravermelho
foram realizados com um espectrofotdmetro, FTIR, marca Nicolet,
modelo Magna 850 com camara fotoactstica MTEC, modelo 300,
sob fluxo de He. O material passau previamente por um tratamento
térmico a 300 °C sob véacuo durante 24 h paraeliminagéo deimpure-
zaseédguaadsorvida. A utilizag8o do sistemade detecgdo fotoaclstica
foi necesséria para evitar a interferéncia da &gua adsorvida nos mo-
dos vibracionais dos grupos superficiais de vanadio. Essa cela per-
mite que o material sgja colocado na forma de po e possibilita um
fluxo constante de gés inerte seco durante a realizac&o das andlises
diminuindo a adsor¢éo de agua. Os espectros do TiO,, xerogel e
aerogel foram tomados como linhas de base e subtraidos dos espec-
tros do materia que continha vanadio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura2 mosira as isotermas de adsor¢éio de N, a 77 K paraos
catalisadores de vanédioftitanio, xerogel e aerogel, respectivamente.
Para os xerogéis os perfis das isotermas sdo todos do tipo Il com
histerese tipo H 2, na classificagdo IUPAC®, caracteristica de solidos
com meso (2-50 A\) e macroporos (>50 A) com formato irregular tipo
fendaou garrafa. A adsor¢&o observada parapeguenos valores de pres-
sdo relativa (P/P,~ 0,10) indica a existéncia de microporos no materi-
al. A capacidade de adsor¢éo (volume maximo de gés adsorvido pelo
materia quando P/P,~ 1) aumenta significativamente com o aumento
do teor de vanédio, variando de 64 cm®g?, para o TiO, puro, até
110 cm*g™* paraamostras com 9% emV,,O,. Os aerogéis também apre-
sentam isotermas do tipo 11, porém com histerese do tipo H 1, cujos
poros sdo regulares de formato cilindrico e/ou de poliedros com as
extremidades abertas. A capacidade de adsorgao é duas vezes superior
(300 cm®g?) nos aerogéis que nos xerogéis (120 cm®g?).

A distribuicdo do tamanho de poros foi obtida a partir das
isotermas de adsor¢&o, mais especificamente, do ramo de dessorcéo,
onde a estabilidade termodinémica é maior®. Os calculos para a de-
terminag&o da distribuicdo na regido de mesoporos foram feitos uti-
lizando-se 0 método BJHZ. Uma distribuicdo de tamanho de poros
monomodal foi observada para todos os xerogéis, Figura 3a. Obser-
varse também que o didmetro médio de poros diminui com o aumen-
to do teor de vanadio, variando de 70 A, paraamostras de TiO, puro,
a20 A paraamostras com 9% em V,0,. Nos aerogéis, adistribuicio
de tamanho de poros, com excegéo da amostra contendo 3%, se es-
tende por todo o intervalo de mesoporos (Figura 3b). A amostra con-
tendo 3% apresenta poros com raios entre 80 a 100 A. Todos os
aerogéis mostraram microporosidade.

A Tabela 1 mostra os valores de éreas especificas. Observa-se um
aumento significante dos valores de a&rea com o teor de vanadio para
osxerogéiseaerogéisem relagdo atiténiapura. Diferentedo que ocorre
com os materiais obtidos pelo método de impregnacdo, onde estes
val ores tendem a permanecer préximos ao do suporte empregado, para
baixos teores de vanédio e a diminuirem com o aumento deste teor® 3,
Esse aumento da érea superficia em funcdo do aumento do teor de
vanédio, pode ser conseqliéncia da quebra das ligagBes Ti-O dameatriz



\ol. 25, No. 2

Adsorsdo Dessorgdo  Xerogéis AN
100} e o 3%V,0/TO, A
. o 6%V,0/TO, A
- N A 9%V,O/TO,
o 80F 4
§ A
._8 (a) A
s 60
2 N
2 N Ao ®
& a0 e
ra 200 SEDDDDD;O o
B Ao g B e
g QL o
5 200 00T 000"
S | et
0 L .

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Press&o Relativa (P /P, )

300
Adsorgdo Dessorgéo Aerogéis
° o 3% V,0/TiO,

~250F o 6% V,0/TiO,
° A A 9% V,0/TiO,
€
5 200+
o
he] b
g ®)
2 150 +
g 0,
] o
3 100} g°
3 4
o B% ot 4
o on® A
g oROHTTA LA
5 Or O
” e 2 s TN

oll : .

1 1
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Press&o Relativa (P /P, )

Figura 2. Isotermas de adsor¢go de N, a 77 K dos catalisadores V,0,/TiO,
(a) Xeroge e (b) aerogel

detiténia na presenca de vanadio. A diferencaderaio iGnico entre Vs*
(0,58 A) e 0 Ti* (0,68 A) pode levar a um gjuste cristalogréfico que
promove um aumento na area especifica. Os agrogéi's apresentaram
areas especificas e porosidade mais elevadas, além de poros com
morfologiaregular com cilindros abertos nas extremidades. O colapso
datextura porosados géisfoi reduzido pelaremogao dos solventesem
condicdes supercriticas. Os valores de &rea encontrados séo até trés
vezes superiores aos vaores médios apresentados na literatura por
pesquisadores que utilizaram métodos convencionais de impregnagdo
na preparacdo dos catalisadores* > %%, Os valores de area publicados
nestes trabalhos, em média de 40 m?g?, foram obtidos para composi-
¢Oes proximas de 3% em vanédio. Em composicdes proximas de 9%
este valor caiu para 30 m¥g™.

A Figura4 mostra resultados de XRD. Né&o foram observados pi-
cos associados a0 V,,O, cristalino em nenhumadas amostras. Isto indi-
ca que a vanadia pode estar dispersa na superficie da titania numa
formaamorfa ou como cristalitos com dimensdo inferior a5 nm, sen-
do este o limite inferior de detecco de particulas cristalinas pela téc-
nica®. Este resultado indica que houve uma boa dispersdo do vanadio
na matriz de TiO,. Picos atribuidos as fases anatésio e rutilo foram
observados em ambas as amostras, xerogéis e agrogéis. Foi observada
apredominancia da formarutilo para o TiO, puro para a temperatura
de calcinagdo de 450 °C. A literatura citaque aformarutilo é obtidaa
partir da transformag&o do TiO, anatasio que ocorre por volta de
750 °C e completa-se em 950 °C* %, A predominéncia da fase rutilo
paraatitaniapuraocorre provavel mente devido ao decréscimo datem-
peratura de transicdo de anatéasio-rutilo promovido pelas condigdes do
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Figura 3. Distribuigdo de tamanho de poros dos catalisadores V,O,/TiO;:
(a) xerogel e (b) aerogel

Tabela 1. Area superficial dos catalisadores

Catalisador Area Superficiad (m?g)

Xerogel Aerogel Comercial
3%V,0,/TiO, 45 120 -
6%V ,O/TiO, 70 84 -
9%V ,O/TiO, 87 97 -
V,0, - - ~2
Ti O2 24 37 10

método de preparagao® . A hidrdlise do acoxido de titénio em pH
&cido é mais rgpida que o processo de condensagdo, ocasionando a
produgdo de um gel rico em grupos hidroxilas. O tratamento térmico
destas amostras promove uma rapida desidroxilagdo e com isto afor-
maggo de defeitos na estrutura do TiO, anatasio como vacancias
anionicas (VactO?)®. A alta concentracdo de defeitos contribui parao
decréscimo da temperatura da transicio anatasio-rutilo®. Lopez et al. #
obteve resultado semelhante quando preparou TiO, a partir de um sol
de titanio preparado em pH 3,0.

A Figura4 mostra ainda que, para ambos os métodos de prepara
¢80 (xerogel e aerogel), aintensidade do pico referente afase anatésio
aumenta.com o aumento do teor de vanédio. Estefato pode ser atribui-
do aforteinteracdo vanadioftitanio, aqual inibe a nucleacdo do rutilo.
Efeito similar foi descrito por Jonson et al* quando impurezas como
sulfato e fosfato foram adicionadas ao materia de sintese. Comparan-
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do os difratogramas, Figuras4(a) e 4(b), nota-se que na secagem
supercritica a estabilizagdo da fase anatésio ocorre para menores teo-
res de vanédio do que na secagem convencional. Nos aerogéis, com
apenas 3% em massa de vanadio ja se tem apenas a fase anatasio en-
quanto que nos xerogéis mesmo com 9% ainda tem-se um misto de
anatésio e rutilo. Entretanto, no aerogel com 6% de 6xido de vanédio
as fases rutilo e bruquita foram detectadas indicando que nesta com-
posicéo talvez nem todas as vacancias anidnicas foram preenchidas.
Os espectros obtidos no infravermelho, Figura 5, apresentam ba-
sicamente duas bandas caracteristicas de vanddio. Uma banda estrei-
ta por volta de 988 cm que corresponde ao modo vibracional de
V=0 monomeéricos ligados & matriz de titénia e outra observada na
regido de 770 a 940 cm™® que sugere a presenca de grupos vanadatos
poliméricos®. O deslocamento da banda referente aos vanadilos
monomeéricos de 1025-1300 cm? para a regido de 988 cm? indica
que os materiais apresentam agua adsorvida®®, a qual aumenta o

° o TiO, anatasio
+
(a) o TiO, rutilo
+ TiO, bruquita
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Figura 4. Difratogramas de raios-X em funcdo do teor de vanadio: (a)
xerogel e (b) aerogel
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grau de desordem e afeta a vibragdo de estiramento das espécies
V=0, Went et al.* estudou o efeito daadsorcao de &gua e etanol no
espectro Raman de sistemas V,O/TiO, e verificou o deslocamento
de aproximadamente 50 cm* para menores nimeros de onda e a di-
minuicdo da intensidade da banda relativa aos grupos vanadilos
monomérico com a adsor¢do destas substancias. A agua e o etanol
adsorvidos s interagiram com os grupos vanadilos e seu efeito no
espectro Raman era revertido apenas apds serem calcinados. Deste
modo, o processo de secagem sob vacuo que realizamos antes das
andlises de infravermelho ndo foi suficiente para a remogéo de toda
aguaadsorvida. Osespectros correspondentes aosxerogéis, Figura 5a,
ndo mostram modificacbes de intensidade ou alargamento das ban-

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de Onda (cmi”')

Figura 5. Espectros de infravermelho dos catalisadores V,O,/TiO, para
diferentes teores de vanadio: (a) xerogel e (b) aerogel
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das referentes as espécies vanadilos e vanadatos com o aumento do
teor de vanadio. A razdo entre as intensidades destas duas bandas,
vanadilo/vanadato, permanece préxima de um, mesmo para teores
de 9% em vanadio. Isto significa que as duas espécies estdo disper-
sas em quantidades equivalentes sobre o suporte e que a dispersao
do V,0, ndo se altera significativamente com o aumento de seu teor
no material.

Nos aerogéis, Figura5b, esta razéo é proxima de 2 para a com-
posicdo 3%, portanto o nimero de grupos vanadilos é superior aos
vanadatos, porém estarazéo diminui com o aumento do contetido de
vanédio, ou sgja, 0 aumento do teor de vanédio favorece aformagdo
de vanadatos. Entretanto nas trés composi¢des dos aerogéis, ainten-
sidade relativa entre as duas bandas mostra sempre um predominio
de grupos vanadilos monoméricos. As espécies vanadilos
monoméricos sdo grupos V=0 isolados. Logo, a maior intensidade
das bandas referentes a estes grupos caracteriza uma maior disper-
s@o do vanadio sobre o suporte quando se aplica a secagem
supercritica. A redugdo do colapso da estrutura porosa permite um
aumento de area especifica e deste modo os grupos vanadilos
monoméricos permaneceram suficientemente afastados para evitar a
polimerizagdo e a formag&o de grupos vanadatos poliméricos.

As caracteristicas fisico-quimicas analisadas mostram a eficacia
da utilizac8o do método sol-gel na preparacdo de catalisadores des-
tinados a catdlise de oxidagdo. Isto fica claro quando se analisa o
resultado das caracteristicas texturais, onde se obteve areas superfi-
ciais de até 80 m?.g* para xerogéis, resultado superior a média dos
resultados da literatura para catalisadores obtidos via métodos
cerédmicos convencionais**2%, O processo de co-gelatinizacdo dos
Oxidos permitiu uma maior interagdo vanadio-titanio, a qual foi fa
vorével & ampliagdo da &rea superficial dos sdlidos mesmo com o
aumento do teor de vanadio. Outro aspecto interessante é a regulari-
dade e o formato dos poros que contribuem na seletividade das rea-
¢Bes quimicas catalisadas por estes sistemas. No que concerne adis-
persdo do vanédio, os resultados ndo sdo menos importantes, haja
visto que, mesmo para teores elevados de vanédio, uma boa disper-
sdo foi observada. Ao contrério dos resultados apresentados na lite-
raturaparasistemasV ,0/TiO, obtidos por impregnaggo**34, em que
apolimerizacdo do vanadio se dd a partir de 2,5%, este método per-
mite dispersar até 9% de vanadio sem que hgja sinterizaco signifi-
cativa do vanadio. Obviamente a maior dispersdo conduz a um nu-
mero maior de espécies V* e V5 no catalisador implicando num
aumento do niimero dos sitios ativos para as reagoes de oxidagdo. O
método de secagem também contribuiu de forma significante nas
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais estudados. A utilizagdo
do método aerogel ampliou aindamais as propriedades texturais dos
sdlidos através do aumento da area BET garantindo assim, uma me-
Ihor dispersdo do vanédio no suporte naforma de um maior nimero
de espécies vanadilos monomeéricos.

CONCLUSAO

A utilizag8o do método sol-gel na preparacéo de sistemasV,0,/
TiO, proporcionou a obtengdo de solidos com elevada area superfi-
cial, boa homogeneidade dos 6xidos, particulas pequenas, a forma-
&0 de uma rede cristalina de TiO, com o vanédio bastante disperso
em sua superficie. Todos estes aspectos sd0 de extrema importancia
a atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores.

O método de secagem também contribuiu de forma significante
nas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais estudados. A utili-
zagdo do método aerogel ampliou aindamais as propriedadestexturais
dos sdlidos e garantiu uma melhor dispersdo do vanadio. Nos
Xerogéis, apesar das caracteristicastexturais ndo serem maximizadas,
obteve-se uma boa dispersdo do vanadio, sendo esta mantida nas
trés composicles estudadas.
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