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INTRODUCAO

Os catalisadores de 6xidos mistos de urdnio e antiménio tiveram influéncia assimaiSvet :
grande desenvolvimento da petroquimica nos finais dos anos cinquenta, particularmente peia
aplicagio na amoxidagdo directa do propileno a acrilonitrilo. |

A Catdlise Heterogénea evoluiu significativamente desde esse periodo, -
novas perspectivas sobre o modo de actuacao dos 6xidos mistos para essas reacgdes.
sistemas como os molibdatos de bismuto, foram intensamente estudados e
caracterizados. Contudo, 0 mesmo nao se passou com o estudo do sistema de 6xidos de -_“-1
antiménio. Apés um curto periodo inicial em que foi investigado em paralelo com aqueles _
catalisadores, o seu modo de actuagio foi apenas explicado com base nas conclusdes obtidas mum
0s outros sistemas. -

Com o fim de contribuir para o esclarecimento do comportamento "sui generis” s
catalisadores, tém-se vindo a realizar alguns trabalhos de caracterizacdo fisica e de estudo do s
regime transiente[2.,3.]. Com o presente trabalho pretende-se avangar na comprecmsan F
comportamento cinético no estado nio estaciondrio, em continuo e a pressdes proxumas [
atmosférica, assim como a sua desactivagao.

METODOS EXPERIMENTAIS
Preparam-se por coprecipitacio catalisadores nao suportados [1.], com razio atémica Sal
de 1/1,3/1 e 2/1 correspondentes as fases USbOs, USb30]( € 2 uma fase mista, assim como @

6xidos puros UO3, Sby04, € Sb20s5.

Os catalisadores apresentaram areas especificas BET da ordem de 1.2-2.75 m2g1.

A activacao dos catz_llisadores foi estudada por TG, DTG, DTA.

A caracterizacio do estado da massa e da superficie dos catalisadores foi feita por XRD.
SEM-EDX e XPS antes e apds 2 reacgao.

A actividade catalitica foi estudada na zona dos 550 a 700 K numa instalagao convenciona
de fluxo continuo, com reactor tubular de Pyrex a pressdo préxima da atmosférica, com
conversdes diferenciais a fim de eliminar o efeito dos produtos da reac¢io e da exotermicidade &=
reaccio de oxidagdo ndo selectiva. Os leitos cataliticos operaram em condigdes isotérmicas e for

verificada a auséncia de efeitos difusionais.



RESULTADOS E DISCUSSAO
A preparacido por coprecipitacio deu razdes de Sb/U 2 superficie dentro do erro esperado
das técnicas de caracterizagdo.

A XRD mostrou que os catalisadores apés activagio eram idénticos aos obtidos por

Grasselli [1.].

As técnicas EDX e XPS permitiram constatar que na activagio dos precursores dos
catalisadores por calcinagdo sob ar a 1120 K hd enrequecimento da superficie ém antiménio
(3/1=100%, 2/1=80%, 1/1=150%).

No Quadro apresentado a seguir reuniram-se os principais resultados fornecidos por estas

determinagdes.

Quadro - Caracterizacio da superficie ¢ da massa antes e apés reaccdo realizada por XRD. XPS e EDX.
Amostra | Tratamento | Preparacio X.R.D. E.D.X. X.P.S.
(Sb/U) % B1/%02/hr{(Sb/U)/(0/U) Sb/U (Sb/U)/(0/U)

Precursor (amorf.) 1,3
Precursor (amorf.) i
1/1 fresco 1/5 USbOs 2,6 2,5/10
1,5/20/5 USbOs 1,8 2,4
16/17/8 USbO5 1,9
Precursor (amorf.) 2,8 3,6/9
Precursor (amorf.) 2,7
fresco USb3010 3,1 6.5/18
3/1 16/17/4 3/10 3
16/17/8 + 2,8
16/17/24 2,3 5,9
16/5/2 a) vest. 2,9 49
16/5/2 b) .y 3 5,9
2/1 fresco 2/7,5 UG WihyOie 3,6/13

a),b)- Leitos 1 e 3 respectivamente, dum reactor que foi parado rdpidamente a meio do tempo de desactivagio,
(o leito 1 ¢ o mais perto da entrada).

Observou-se que quando o catalisador opera a teores elevados de buteno, em condiges de
reducdo, hd perda de antiménio. Para condigdes semelhantes de reducdo, as perdas de antiménio
superficial em excesso sio: 3/1=17%, 1/1=40%.

As condigdes em que se dd a perda de antiménio, parecem ser idénticas as que conduzem a
uma maior diminui¢3o da actividade inicial do catalisador.

Quando existem condig3es para o urdnio se reduzir, qualquer subida da temperatura d4 lugar
a que o catalisador ndo retome a actividade anterior se voltar a operar a temperaturas inferiores
(efeito de meméria).
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