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(57) Abstract: The present invention relates to catalysts that are selective for the reaction of
ODH of propane to propene. Said catalysts are potassium salts of the dodecatungstophos-
phate ion partially substituted with vanadium and niobium, or mixed oxides of W, V and
Nb, with a tungsten bronze structure, obtained by thermal decomposition of polyoxometa-
late salts with a Keggin structure.

(57) Resumo: A presente invengao refere-se a catalisadores seletivos para reagdo de ODH
de propano a propeno. Tais catalisadores sdo sais de potdssio do ion dodecatungstofosfato
parcialmente substituido por vanadio e niobio, ou 6xidos mistos de W, V e Nb com estrutura
de bronze de tungsténio obtidos por decomposi¢io térmica de sais de polioxometalatos de
estrutura do tipo Keggin.
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“CATALISADOR, E, PROCESSO DE DESIDROGENACAO OXIDATIVA
DE PROPANG.”
CAMPO DA INVENCAO

1] A presente invengio estd relacionada a produgio de propeno a
partir de propanc utilizando catalisadores de sais de potdssio. Mais
precisamente, a presenie invencdo estd relacionada ao preparo de sais de
potassio do ion dodecatungstofosfato parcialmente substitufdo por vanadio e
mobio, ou Oxidos mistos derivados, com estrutura de bronzes hexagonais de
tungsténio e sua aplicacdo na producio de propeno atraves da desidrogenacgio
oxidativa (ODH) do propano.

FUNDAMENTOS DA INVENCAQ

(2] A catdlise de oxidacdo ¢ uma tecnologia de fundamental
importdncia na inddstria quimica pelas enormes possibilidades de aplicacio
na obtengdo de produtos de grande valor agregado. Além disso, existe
particular interesse na funcionalizacdo de aromadticos obtidos diretamente do
petrdleo ou do gis natural e de alcanos, cuja demanda tem aumentado
principalmente pelo menor custo e toxidade em relacfo as olefinas.

(3] Dentre as reagSes de oxidagdo, a desidrogenacio oxidativa de
alcanos de cadeia carbdnica curta levando a formacdo de olefinas tem
particular interesse. Estas olefinas encontram aplicacbes importantes na
sintese mdustrial de polietileno ou polipropileno para a fabricagio de plasticos
¢ fibras, ou como intermedidrio quimico na sintese da acetona, isopropanol,
haletos, acrilonitrila entre outros.

(4] Ao contrario do que ocorreu para a reacdo de oxidacdo do
propano a 4cido acrilico, ainda ndo foi encontrado registro de patente
retvindicando uma férmula catalitica economicamente vidvel para a producgio
de propeno via reacdo de ODH do propano. Publicacdes na hiteratura aberta
reportam principalmente estudos do mecanismo da reaclo, procurando avaliar

os principais fatores responsavels pela definicio da seletividade do catalisador
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em relagdo ao propeno. A grande maioria dos trabalhos publicados analisa o
papel do V ou do Mo em 6xidos mistos massicos ou suportados, uma vez que
gstes elementos conferem maior atividade e seletividade ao catalisador que
outros metais de transicdo. Desta forma, procura-se usar composigOes mistas
ternarias ou quaternarias destes elementos para isolar oxigénios em ponte
compartilhados por dois ou trés dtomos de vanddio. A introducdo dos
elementos metdlicos cataliticamente ativos num poliinion de composigdo bem
definida e controlada permite a obtencdo de oxidos de composigio
homogénea apds sua decomposigdo térmica.

5] (O estado da técnica descreve numerosos catalisadores
heterogéneos empregados na reacfio de ODH do propano, mas nenhum possut
uma satisfatdria combinagio entre a atividade ¢ a seletividade.

[6] Neste  sentido, ¢  documento  “Heteropoly 12-
Metallophosphates  Contaming  Tungsten and Vanadium. Preparation,
Voltammetry, and Properties of Mono-, Di-, Tetra- and Hexavanado
Complexes” (M.T. Pope, D. Smith., Inorganic Chemistry, 12, No. 2, 1973),
descreve a obtengdo de sais de polioxometalatos com estrutura de Keggin
misto de composigdo PV, Wy Contudo, ndo hé nenhum estudo sistematico
permitindo deduzir a estrutura do 6xido misto obtido por decomposicio
térmica de sais de polioxometalatos.

(71 J& o documento  “Multielement  Crystalline  and
Pseudocrystalline Oxides as Efficient Catalysts for the Direct Transtormation
of Glycerol into Acrylic Acid” (A. Chieregato, M. D. Soriano, E. Garcia-
Gonzalez, G. Puglia, F. Basile, P. Concepcidn, C. Bandinelli, J. M. L. Nieto,
F. Cavani, ChemSusChem, 8, p. 398 — 406, 2015) descreve a obtencdo de
catalisadores de oOxidos mistos a base de tungsténio, molibdénio e vanidio
apresentando a estrutura de bronze hexagonal. Neste documento, os autores
caracterizam e avabam as propriedades cataliticas de oxidos mustos no

sistermna W-Mo-V-0 na reacio de oxidesidrataciio do ghceerol a dcido acrflico.
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Os materiais reportados apresentam uma razdoc Mo/W superior a 20% ¢
estrutura varidvel em funcfo dos teores de V e Mo. Nota-se que os materiais
seletivos na reacdo ndo apresentam a estrutura de bronze hexagonal, mas sim
uma estrutura chamada pseudocristalina, correlacionada com a fase
denominada M, (tipo Ms04) na literatura. Como indmeros Oxidos mistos
formados pelos metais de transicio de nicio de periodo, a estrutura cristalina
da tfase correspondente & correlacionada a estrutura ReOs, onde metais com
coordenagdo octaédrica compartilham apenas os vértices do poliedro de
coordenacgdo. Neste documento, os catalisadores possuem efetivamente a
estrutura de bronze hexagonal de tungsténio, no entanto, o vanadio encontra-
se com nimero de oxidaclo +4, uma vez que o sulfato de vapadila VOSO, €
empregado como fonte de vanadio. A redugiio do vanadio € essencial para a
formacao da fase bronze nestas condigdes.

8] Além disso, o documento “Thermal decomposition behavior of
metal-oxygen clusters with Keggin structure” (Kong, AG et al, Chemical
Journal of Chinese Universities-Chinese | 26 (11): 2002-2006 NOV 10 2003),
avaliou o comportamento de polioxometalatos com estrutura de Keggin apds
tratamento em diversas temperaturas. O caso mais significativo neste
documento diz respeitc a decomposicdo térmica do sal de potdssio
K3PW 1,040, onde € possivel verificar, na figura I(c), que o sal permanece
estavel até a temperatura de 800°C, mas estd decomposto em 900°C, havendo
indicacdo apenas da formacdo de WO (que apresenta diversas variedades
alotropicas) e talvez de K,;W0O,. Na figura 1 € possivel distinguir um pico por
volta de 14° e trés picos pouco abaixo de 25° (em Ztheta), sendo que o
primeiro pico existe apenas na fase hexagonal {(conforme base ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database), mas o segundo grupo de picos indica
uma fase triclinica ou monoclinica, portanto incompativel com a fase
hexagonal desejada. Além disso, as intensidades relativas dos quatro picos

ndo estio em acordo com as intensidades da fase hexagonal, o que uma
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mistura de fases.

9] Por outro lado, o documento US 8.105.972 (B2) descreve um
processo para a formacio de catalisadores liteis para a conversdo de parafinas
em olefinas dentro de uma vasta gama de composicdo (Mo-V-X-Y-0O). Mais
especificamente, refere-s¢ ao preparo de catalisadores dteis para a
desidrogenacdo oxidativa (ODH) de hidrocarbonetos para formar olefinas,
mais precisamente eteno. Nota-se, no entanto, que todos os exemplos
concretos concernam as propriedades de 6xidos no sistema Mo-V-Nb-Te com
razdo Mo/V préxima a 3, na reacdo de ODH do etano a eteno. Nestes
materiais, o elemento dominante ¢ Mo e, ao contrdrio da presente invencio,
os catalisadores ndo apresentam potassio em sua composicao.

[10] Confirmando a validade da estratégia, observou-se que os
oxidos mistos de vanddio e tungsténmio, depositados em gama-alumina por
adsorcao de fons de Lindgvist substituidos V, W4, O (x=1,2)}, levaram a um
melhor desempenho do catalisador na reagio de ODH do propano (Kaezer
Franca M. €., Aguiar da Silva San Gil R, Eon J.-GG., Catal. Today 78 (2003)
105). O hexametalato, ainda chamado o polidnion de Lindgvist, no entanto, €
limitado a composi¢Ges bindrias com as duas relaches estequiométricas
citadas e ndo apresenta a versatilidade de composicdo gquimica, por exemplo,
do polianion de Keggin.

(i1 Atentando para os inconvenientes acima elencados dos {ons de
Lindqvist, foram desenvolvidos catalisadores, objetos da presente invencio,
para aplica¢do na reacio de ODH do propano a propeno.

[12] Deste modo, € possivel observar que nao ha relatos no estado
da técnica que antecipem © preparo de catalisadores obtidos por
decomposicdo térmica de sais de polioxometalatos da série de Keggin a base
de tungsténio, nidbio e vanadio, bem como sua aplicacdo em um processo de

producdo de propeno através de desidrogenacio oxidativa de propano.
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SUMARIO DA INVENCAO

[13] A presente invencgdo esta relacionada a catalisadores de 6xidos
mistos de tungsténio (W), nidhio (Nb), vanadio (V), na forma de sais de
potassio do fon dodecatungstofosfato parcialmente substituidos por vanadio e
nichio, ou 6xidos derivados com estrutura de bronzes de tungsténio, utéis na
reacdo de desidrogenacio oxidativa (ODH) do propano a propeno.

[14] Tais catalisadores s@o preparados por sintese direta em solugdo
aquosa de sais de polioxometalatos de W, Nb e V, com estrutura de Keggin
(Figura 1a), que ao sofrerem decomposicio térmica levam a formacio de
oxidos mistos de W, Nb e V, com estrutura de bronzes de tungsténio (Figura
ib).

[15] Os objetivos e demais vantagens da presente invencdo ficardo
mais evidentes a partir da descrigio que se segue e dos desenhos anexos.

BREVE DESCRICAQ DAS FIGURAS

[16] A descricdo detalhada apresentada adiante faz referéncia as
figuras anexas, nas quais:

P71 A Figura la representa a estrutura do isémero [ do fon de
Keggin, de formula geral XM 04, demonstrando as conexdes entre 0s quatro
grupos de octaedros M3QOis ligados pelos vértices. Esses grupos MaOps se
ligam ao tetraedro X0, completando sua estrutura. Neste {fon, X pode
corresponder a P, 51, Ge ¢ M representa metais de transicdo como W, Mo, os
quais podem ser parcialmente substituidos por Nb, V ou ainda Cu, Ni etc.

[18] A Figura 2 representa espectros de absorgiio no Infravermelho
dos polioxometalatos.

[19] As Figuras 3 a 7 representam difratogramas de raios X e
simulag¢Oes para os varios catalisadores da presente invencio.

201 As Figuras 8 ¢ 9 representam as curvas de estabilidade para a
conversdo de propano e seletividade a propeno em funcido do tempo de

analise,
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DESCRICAQ DETALHADA DA INVENCAQ

[21] A presente invencao refere-se a sintese e caracterizacio de sais
de potdssio do {on dodecatungstofostato parcialmente substituido por vaniddio
e niébio e de éxidos mistos W, V e Nb derivados, com estrutura de bronzes de
tungsténio para utilizacdo na reacdo de ODH de propano a propeno.

[22] Um primeiro objetivo da presente invencdo € a descrigdo de
tais catalisadores, preparados a partir da decomposicdo térmica de sais de
polioxometalatos (POM) de estrutura do tipo Keggin a base de W, V ¢ Nb.
(23] A estrutura do tipo Keggin encontra-se ilustrada na Figura 1,
onde pode-se ver o polioximetalato de formula geral [XM2040] ", 0nde X=K,
e M=W,V e Nb,, e notar as conex0es entre oS gquatro grupos de octaedros
Ms013 ligados pelos vértices. Neste tipo de estrutura, os grupos M0z se
Ligam ao tetraedro X0y e os dtomos de oxigénio sdo classificados em quatro
tipos, O,, O, Oce Oq ou O, de acordo com o tipo de ligacdo. O dtomo de
oxigénio 1dentificado por O, se refere ao oxigénio que estd ligado ao dtomo
central ¢ compartithado por um grupo Ms0y3, aquee tepresentado por O, estd
ligado a dois dtomos metélicos de grupos MsOq3 diferentes, o identificado por
. se refere aos oxigénios ligados a dois dtomos metélicos do mesmo grupo
M:013 e Og0u O;sdo os dtomos de oxigénio higados a um dtomo metdlico, 1sto
¢, oxigénios em posi¢do terminal.

(241 Entretanto, para se obter um catalisador seletivo a propeno em
reacOes de ODH, € necessario que hajam oxigénios disponiveis na superficie
do catalisador, o que pode ser alcangado pela presenca de o6xidos mais
redutiveis, e, portanto, mais ativos, tal como o 6xido de vanddio o &, em
relacdo, por exemplo, aos oxidos de nidbio e tungsténio.

[25] Desta forma, ao utilizar composiches mistas terndrias de W, V
¢ Nb, tal como a proposta na presente invengdo, promove-se o isolamento dos
atomos de oxigénio em ponte compartithados por dois ou trés dtomos de

vanadio, o que, em Gltima instdncia, aumenta a seletividade do catahsador
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neste tipo de reacio.
26] Ainda, além do aumento de seletividade, outra caracteristica
importante para um catalisador € a manutencfio de sua atividade, quando
submetidos a altas temperaturas de reacdo, que neste caso variam de 350 a
550 °C.
(271 Tais catalisadores utéis na reacio de reacido de desidrogenacio
oxidativa (ODH) de propano, sio descritos a seguir, segundo seu preparo, que
compreende a decomposico térmica de sais de polioxometalatos de estrutura
do tipo Keggin & base de tungsténio, vanadio e nidbio, representados pela
formula geral [PW i, V.INDbOuol™ 2™, onde 15x<6, v<3 e 4<m<n=<lil, Z
sendo um metal alcalino dentre: Na, K ou Cs ou alcalino terroso escolhido
dentre; Mg, Ca, Ba, de forma a obter-se 6xidos mistos de W, V, e Nb.
(28] A rota preferencial para o preparo dos oxidos mistosde W, Ve
Nb para aplicacdo em reacles de desidrogenacio oxidativa de propano
compreende as seguintes etapas:
a) Dissolver sais de metais alcalinos ou alcalinos terrosos de oxometalatos
de W, V ¢ Nb, em dgua a uma temperatura variando de 40 a 80°C, sendo as
rarGes molares W:V e V:Nb de 2 a 8, de forma que seja obtida uma solucio
aquosa de polioxometalatos onde a proporcio massica dos oxometalatos em
relacdo a dgua esteja entre 30 e 40% m/my;
b) Adicionar a soluc¢do aquosa obtida na etapa (a) um 4cido inorganico até
pH entre 6,5 e 7,5, e aquecer a solucfio até temperaturas de 150 a 180°C, por
um perfodo de tempo variando de 3 a 4 horas;
c) Adicionar, sob agitacdo constante, a solucdo aquosa obtida em (b), uma
solucdo saturada de um sal de metal alcalino ou alcalino terroso, em
propor¢do de 60 a 80%v/v de solucio de polioxometalatos em relagdo a
solugido saturada, até que ocorra a precipitacio de sais mistos de
polioxometalatos de tungsténio, vanadio e nidbio;

d) Filtrar e secar os sais de polioxometalatos obtidos na etapa (¢) numa
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temperatura variando de 25 a 50°C.
¢) promover a calcinacdo dos materiais obtidos em (d) sob fluxo de ar a
temperaturas de 350 a 350°C, por um periodo de tempo de 3 a 5 horas, de
modo a obter 6xidos mistos de W, ¥V e Nb, com estrutura de bronzes de
tungsténio.
[29] Preferencialmente, os sais de metais alcalinos ou alcalino
terrosos empregados na etapa (a) do processo sdo agueles escolhidos dentre:
NaVVO;;, \E&VO“, & (NH4>?EN}3{)(C204)3}2H3{}
130] Para a correcdo do pH, descrita na etapa (b) do processo, ¢
responsavel pela formacio do heteropolifinion de keggin, sdo utilizados acidos
inorganicos, escolhidos dentre: HCL, HNG; e H;PO,.
[31] Utiliza-se de modo preferencial na etapa (c) sais dos metais:
K1 ou KNO3, j4 que ndo alteram o pH da solugfio e levam a precipitacio dos
polioxometalatos.
[32] Acredita-se que a estrutura de bronzes de tungsténio de tais
oxidos mistos seja responsavel pela maior seletividade na conversio de
propano a propeno em reacOes de ODH devido ao 1solamento de sftios ativos,
o que leva a um aumento dos oxigénios disponiveis na superficie do
catalisador, em numero suficiente para ativar e oxidar a molécula de
hidrocarboneto sem que esta seja super-oxidada, o que € ilustrado pelas
Figuras 3 e 4 e a Tabela 3.
33] A figura 3, por exemplo, apresenta os difratogramas de raios X
para 0s sais de potdssio do polidnion de Keggin substituido por V ¢ Nb, de
formula quimica idealizada K;PW3V,NboQOu, correspondentes a quatro
sinteses diferentes, identificadas pelas letras a, b, ¢ ou d, com mudanca na
fonte de mdbio na sintese d. Apesar da maioria das amostras apresentarem 0s
picos caracteristicos da fase correspondente ao padrdo de difracdo de rains-X
ICSD 80443 (inorganic crystal structures database — o padrao corresponde a

fase 1somorta Ke¢PMo3sWoOs].13H20), as diferentes intensidades registradas



WO 2020/124182 PCT/BR2019/050540

mdicam alteracdes na cristalinidade do catalisador, levando por sua vez a
variacOes no seu desempenho catalitico na reacdo de ODH do propano, o que
demonstra que a estrutura do catalisador influencia nos resultados alcancados.
[34] A figura 4, por sua vez, apresenta os difratogramas de raios X
(DRX) para as mesmas amostras calcinadas K;PWeViNb,Ou-C, onde o
termo —C ¢ relativo 4 calcinacdo, e identificadas pelo codigo da sintese
correspondente (a, b, ¢, d) e para as mesmas amostras usadas no teste
catalitico (a’, b’, ¢’, d’). Todas as amostras apresentaram o0s pPicos
caracteristicos da fase de bronze hexagonal de tungsténio de acordo com o
padrdo ICSD 61222, Nao fot observada mudanca significativa da fase dos
catalisadores nos resultados de DRX entre as respectivas amostras calcinadas
e as usadas no teste catalftico. Pela tabela 3 € possivel observar que a
gstabilidade estrutural do catalisador durante a reacdo de ODH do propano
nas condicOes investigadas, em especial quando se compara a amostra
calcinada (identificada na Tabela 3 como (C)) ¢ a usada no teste catalitico
(identificada na Tabela 3 como (TC)).

[35] F ainda objeto da presente invengio um processo de
desidrogenacio oxidativa de propano, onde a seletividade ¢ superior a 60%
para conversdes de até 50%, em especial devido ao efeito causado pela
estrutura de bronze de tungsténio dos catalisadores empregados.

[36] O processo  se aplica preferencialmente a  cargas
compreendendo uma mistura de propano ¢ ar numa proporcio volumétrica
variando de T a 3%.

(371 Para a promogdo da reacio, a carga € alimentada em um reator
de leito fixo, que opera sob as seguintes condigdes: GHSV de 10° a 10* b,
pressao atmosféricae temperaturas variando de 350 a 520°C.

[38] As figuras 6 ¢ 7 apresentam os difratogramas de raios X para
as amostras calcmadas KoPW1, V04 ~C e usadas no teste catalitico (CTC). B

possivel observar o surgimento dos picos do bronze hexagonal de tungsténio
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(HTB) ao lado dos picos do sal de potdssio do fon de Keggin, com
predominincia do sal do {on de Keggin. Os resultados para as amostras
usadas, apds o teste catalitico, mostram um aumento significativo da fase
bronze (HTB) presente nessas amostras. Isso mostra que o catalisador néo tem
estavel estrutural durante a reagdo de ODH, no entanto, apresentam resultados
de conversdo ¢ seletividade estdveis durante o tempo de andlise.

[39] A descricBo que se segue partird de  concretizagfes
preferenciais da invencdo. Como ficard evidente para qualquer técnico no
assunto, a invengao nio estd limitada a essas concretizagdes particulares.

EXEMPLOS

Sintese dos catalisadores:

1401 A etapa (a) do polioxometalato a base de tungsténio ¢ vanidio
foi realizada a partir de 1,3943 g de metavanadato de sodio (NaVOs) que
foram dissolvidos em & ml. de 4gua e 6,3149 g de tungstato de sddio
dihidratado (Na,WO4.2H.0) que foram dissolvidos em 10 mlL de 4dgua,
previamente aquecida a 60°C. Em seguida, acido fostorico (HiPO, - 85%) for
adicionado vagarosamente até ser atingido o pH de 7.5. A soluglo foi
transferida para o reator de teflon e mantida no equipamento de micro-ondas
na temperatura de 175°C por | hora.

411 A etapa (a) do polioxometalato a base de tungsténio, vanadio e
nidhio seguiu o mesmo procedimento, porém, inicialmente, foram utilizados
0,6971g de NaVO; que foram dissolvidos em 4 mL de dgua e 1,8335 g de
oxalato amoniacal de mnidbio (NH):[NbO(C04)5)1.2H,0 que foram
dissolvidos em 4 mL de dgua, previamente aquecida a 60°C.

(421 A etapa (b) consiste na adicio em excesso, apés o esfriamento,
de cloreto de potassio (KCI), isto é, 1 g de solido ¢ 9 g de uma solucido
saturada, de forma a iniciar a precipitagdo. O precipitado fica sob agitacio
constante por 30 munutos e depois € filtrado e seco em estufa a 80°C.

[43] A etapa (c) consiste na degradaciio térmica (calcinacio) dos
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sais dos polioxometalatos a 500°C, com taxa de aguecimento de 5°C/min em
atmostera de ar sintético com vazio de 30 mL/min durante 3 horas.

441 A tabela | apresenta os resultados das andlises guimicas
efetuadas pela técnica de fluorescéncia de raios-x para os vérios catalisadores
da série 1, KyPWgViNbOu. Os resultados mostram uma variacdo no teor
molar experimental de nidbio inserido nas amostras, sendo que a amostra d
apresenta a composicdo mais proxima do valor ideal. As amostras a, be ¢
foram preparadas usando o mesmo procedimento ¢ reagentes, mas na amostra
da fonte de niobio fo1 substituida, passando a ser usado um sal amoniacal de
niobio ao invés do Oxido de nidbio. Essa mudanga provavelmente foi
responsavel pela maior inserco de Nb na estrutura.

Tabela 1 — Composicio quimica dos catalisadores da sériel

Razdo molar Estequiometria
Amostras ., ,
experimental experimental

WV | V/Nb K A% W Nb

K7PWgVolNbQOyofa) 4.3 3,0 58 1 2.1 9.1 0,7

K7PWeVaNbOuolb) | 3.4 3,0 61 1 2,71 84 | 09
K7PWsVoINb2Ouo{c) 3,2 2,9 7,5 2,6 8,4 (3,9
K PWeVaNbOmo(d) | 37 | 13 | 56 | 22 | 81 | 1.7

[451 A tabela 2 apresenta os resuliados das analises quimicas efetuadas por
fluorescéncia de raios-x para as amostras da série 2, com razdes WiV iguais a
11:1. Os resultados experimentais mostram teores de vanadio inferiores a
razao tedrica. No entanto, esses resultados mostram que a reprodutibilidade da

sintese pode ser alcancada.
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Tabela 2 - Composicio quimica dos catalisadores da série 2

Estequiometria experimental
Amostras
K A\ W
KqPVV 1 1V 104()(&) 46 0,2 i1 ,8
KePW VO
3,3 0,2 11.8
(b)
KaPW iV Oy ,
4,0 0,5 i1.5
()
KPW VO
3.9 0,3 11,6
(d)

Teste dos catalisadores na reacio de interesse:

[46] Para ilustrar a maior eficiéncia dos catalisadores testados na
presente invengdo, foram realizados testes na reacio de ODH do propano
usando um sistema de fluxo convencional. 500 mg de catalisador foram
depositados num reator de leito fixo em forma de U, feito de pirex ou quartzo,
operando sob pressdo atmosférica e alimentado por uma mistura de 1% (v/v)
de propano/ar sintético. A vazio da mistura fot fixada em 30 ml/min, por um
controlador de vazfo madssica da marca Brooks. O reagente (CiHg) e os
produtos da reacdo (CiHs, CO, e CO) foram analisados on line num
cromatografo da Agilent GC-7820A. Nesta andlise, a amostra gasosa passa
através de um metanador apos separagio dos componentes gasosos por uma
coluna capilar Porapak @ e antes do detector FID. O balanco de carbono
atingiu 100% de acordo com os erros experimentais do sistema.

147] Os testes foram realizados com temperatura crescendo numa
faixa entre 300 e 550°C. Cerca de 15 min apds atingir a temperatura de
reacdo, 3 mjecOes foram realizadas a intervalos de 15 mun, totalizando 45 min
de reaclo; o resultado apresentado corresponde a média dessas 3 injecfes para
cada temperatura. Os catalisadores em estudo apresentaram uma estabilidade

relevante, numa faixa de conversio e seletividade satisfatdna para um estudo
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mais aprofundado de interesse industrial.

(48] Nos exemplos reportados na presente invencio, a reacido de
ODH do propano produziu apenas propeno ¢ Oxidos de carbono. As
seletividades a propeno foram guantificadas por cromatografia gasosa, sendo
gue, para a maioria das amostras, a seletividade ficou acima de 70%.

1491 A tabela 3 mostra os resultados dos testes catalfticos para a
descritas. Conforme pode ser observado, a conversdo aumenta com o aumento
da temperatura para todas as amostras alcangando uma conversiio mixima em
490 °C de 28% e 49%, respectivamente para as amostras KyPWgVoNb:Oyo ()
e KiPW 1V Oy (d). Apesar das amostras anteriores terem altas conversdes,
os melhores valores para as seletividades a propeno, em torno de 80%, foram
obtidos para as amostras com conversGes mais baixas, em torno de 11%
KdPW iV O (©) e 22% (KPW(1V O (@ & b)), mas que permaneceram
gstavels ao longo dos 300 munutos de andlise, conforme apresentados nas
figuras 8 e 9. Para as condi¢Oes de andlise, os rendimentos em torno 20% sao
satisfatorios mostrando o grande potencial desses catalisadores para o uso em
escala industrial. A drea superficial BET para as amostras baseadas em nidbio
ndo apresentaram valores significativos e para as amostras com razdes W:V
iguais a 11:1 apenas uma medida foi realizada, uma vez que as composigoes
guimicas sfo semelhantes. A amostra calcinada apresentou uma drea
especifica igual a 5,9 m*/g; na mesma amostra apds o teste catalitico houve

uma redugiio de drea especifica para 2,2 m*/g.
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Tabela 3 — Resultados dos testes cataliticos

Area
Vasa M eiat | T e _ Peletividade Seletividade | Rendimente
azdo | Massa |superficia ' OnVersie
Amostras ¥ Propene COx Propens
{(mb min) | cat (g) BET ) (%)
. (%} (%} (%}
(g
K PWsValND204 C o 0.50 02 450 33 78,7 21,3 2.6
3 .30 <0,
a) 500 21,1 78,5 24,5 16,8
450 1,7 82.8 17.2 1.4
K7 PWeViNDb20uy O 0 0.5 0.2 480 5,6 7 17,3 4,6
(b) 500 13.6 80,7 19,3 Lo
520 17,8 76,3 23,7 13,6
K7 PWeVaNb2Oa0- 0 450 1.9 84,8 15,2 1,6
30 0,50 <0,2
) 490 11,2 &3,7 16,3 9.4
K PWsValNbyuo C 450 4,6 81,7 18.3 3,8
30 0,50 <(,2
¢y (repetigin} 490 27.% 76.6 234 21,4
450 3.1 69,7 36,3 2,2
K PWeVNbOao{d) 30 0,36 <0,2 )
490 6.9 77,4 22,6 54
59 450 53 84,2 15.8 4,5
KaPW 1 V1 0u0(3)-C 30 0,50
2.2(TC)y 1499 21.% 81.4 18,6 17.9
450 7.8 82,4 17.6 6.4
KaPW1:ViQuo(by-C 30 0,50 ND
490 233 &1,3 18,7 194
450 i4.4 71.5 29.5 13,3
KaPW 1 V3 0u0(c)-C 30 0,50 ND )
4990 48,0 63,5 36,5 35,4
450 16,6 75,4 24,6 12.5
K PW1 1 Vi Quo{dy-C 30 0,50 ND
490 49,2 64,2 35,8 31.6
- amostra calcinada
TC — amosira usada no teste catalitico
IND — Nio determinado
1501 A Tabela 4 compara resultados de conversdo e seletividade

tipicos da familia de catalisadores descrita nesta nota de invengdo com dados
da literatura correspondentes aos sistemas cataliticos que apresentaram 0s

melhores desempenhos.
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Tabela 4 — Comparacao com resultados cataliticos da literatura.

Condices de reaclio
Catalisadores M | Fluxo total Temperatura B%;)Tfobliz, ;;Uu;;;dfi%i Eeferéncia
(¢ | (ml/min) 0 PIOPARG 7o) | PIOpeno 7o)
BONIO- \ . \
1,50 5 50 44 5 /
{s2,5sHosPMo120a0 0.50 20 430 i 4 A
CoisHi sPWiOs0 | 1,80 31 460 36 30 A
e EEL DY W
(/&A,JHLZ}A\' WO 0,75 15 305 5 26 R
MoVW0O (.20 20 400 27 32 C
4MoVW/A] 0,20 20 400 24 41 C
MgMoOs 2,36 133 535 19 a2
VNM-Fe#! (.30 NR 350 ~1,3 15 E
VNM-Mn*? 1,45 NR 350 ~1,5 32 E
[ PWsVaNb e,
KoPWsValibathio | g 5 30 496 28 77
Coeh)
aPW1V10u0(c)- .
KaPW ”21‘0 oS 30 490 24 81

29127 I GHS V)

2228 {GHSV)

NR — néo reportado

A: Jizhe Zhang, Miao Sun, Chuanjing Cae, Qinghong Zhang, Ye Wang, Huilin Wan, Appl. Caral. A 380 (2010) 87,

B: Mmitratos, N.; Vedrine, J.C., Catal Today, 81 (2003) 561.

C: Guerrero-Pérez, M. O Herrera, M. C.; Malpartida, I.; Larrubia, M. A.; Alemany, L. J.; Bafares. M. A., Caral.
Today 126 (2007) 177.

D: Pless, 1.D.; Bardin, B.B.; Kim, H.-S.; Ko, D.; Smith, M.5.; Hammond, R.R.; Stair, P.C.; Poeppelmeier, KR, J
Caral., 223 (2004) 419.

E: Khan, M. L; Deb, §.; Aydemir, K.; Alwarthan, A. A.; Chattopadhyay, S.; Miller, I. T.; Marshail, C. L., Catal. Lemn,,
135 (2010) 282,

517 O processo de acordo com a presente invencdo € responsavel

por alcancar seletividade a propeno entre 70 e 85%.

[52] A descricdo que se fez até aqui do objeto da presente invengio
deve ser considerada apenas como uma possivel ou possiveis concretizagdes,
¢ quaisquer caracteristicas particulares nelas introduzidas devem ser
entendidas apenas como algo que foi escrito para facilitar a compreensio.
Desta forma, ndo podem de forma alguma ser consideradas como limitantes

da invencgdo, a qual estd limitada ao escopo das reivindicacbes que seguem.
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REIVINDICACOES
1. Catalisador para desidrogenacio oxidativa de propano, caractenizado por

ser preparado através das seguintes etapas:

a) Dissolver sais de metais alcalinos ou alcalinos terrosos de
oxometalatos de W, V ¢ Nb, em agua a uma temperatura variando de 40 a
80°C, sendo as razdes molares W:V ¢ V:INb de 2 a 8, ¢ de forma que s¢ja
obtida uma selugdo aquosa de polioxometalatos onde a proporgdo massica dos
oxometalatos em relagdo a agua esteja entre 30 ¢ 40% m/m;

b} Adicionar a solugfo agquosa obtida na etapa (a) um acido
morganico até pH entre 6,5 ¢ 7,5, ¢ aguecer a solugio até temperaturas de 150
a 180°C, por um periodo de tempo variando de 3 a 4 horas;

¢} Adicionar, sob agitacio constante, a solugfo aguosa obtida
em (b), uma soluglo saturada de um sal de metal alcalino ou alcalino terroso,
em propor¢do de 60 a 80%v/v de solucio de polioxometalatos em relagdo a
solugdo saturada, até que ocorra a precipitacdo de sais mistos de
polioxometalatos de tungsténio, vanadio ¢ nigbio;

d) Filtrar e secar os sais de polioxometalatos obtidos na etapa
{¢) numa temperatura vartando de 25 a 50°C;

¢) promover a calcinagio dos materiais obtidos em (d) sob
fluxo de ar a temperaturas de 350 a 350°C, por um periodo de tempode 3 a §
horas, de modo a obter oxidos mustos de W, V e Nb, com estrutura de bronzes
de tungsténio;

2. Catalisador de acordo com a reivindicaciio 1, caracterizado por os sais

mistos de polioxometalatos de tungsténio, vanadio ¢ midbio, possuirem
estrutura do tipo Keggin de férmula geral [PWiony ViNb,Ou]™Z™, onde
1€x<6, v<3 e d<m=n<i ], Z sendo um metal alcalino dentre: Na, K ou Cs ou
alcalino terroso escolthido dentre: Mg, Ca, Ba;

3. Processo de desidrogenacgiio oxidativa de propano, caracterizado por

compreender alimentar um reator de leito fixo com o catalisador como

Petigao 870190009232, de 29/01/2019, pag. 5/6
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definido na rervindicagdo | ¢ uma carga compreendendo uma mistura de
propano ¢ ar numa proporgdo volumétrica variando de 1% a 2% e acima de
10%, sendo as condiges operacionais as seguintes: GHSV de 10° a 104

pressdo atmosférica ¢ temperatura variando de 300 a 660°C.

Petigao 870190009232, de 29/01/2019, pag. 6/6
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