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Introducao |

O sistema contendo de fosfato de vanadio é
interessante tanto do ponto de vista académico
qguanto tecnoldgico, devido as suas diversas fases
cristalinas: especialmente o pirofosfato de vanadio
((VO),P,0;) e seu precursor fosfato de vanadila
hemihidratado (VOHPO,4.0,5H,0) que possuem
atividade catalitica na oxidacdo seletiva de
hidrocarbonetos. Cabe salientar que as fases VPO
sdo utilizadas comercialmente para oxidacdo do n-
butano a anidrido maleico.

Atualmente, varios estudos estdo sendo
realizados com as fases VPO visando um aumento
da atividade catalitica, através das propriedades de
reducdo/oxidacdo do catalisador. Este trabalho tem
como objetivo a sintese e caracterizacdo do
composto Mo,.VOHPO,4.0,5H,0, tendo ions de
molibdénio inseridos na estrutura para atuacao
como promotor catalitico na oxidagdo parcial de
alcanos leves.

Resultados e Discussao

A insercdo de molibdénio no composto
VOHPO,.0,5H,0 foi realizada através da
reducéo/exfoliacdo em 2-butanol de oxofosfato de
vanadio dihidratado [1], o qual fora previamente
preparado pelo refluxo de pentéxido de vanadio e
acido fosfdrico 85% mantendo uma proporgao molar
do atomo de molibdénio (1%, 3% e 7%) em relagao
ao atomo de vanadio da matriz VOPO,4.2H,0 [2].

O padrao do difratograma de Raios X confirma a
estrutura ortorrombica do VOHPO,.0,5H,0 a partir
do VOPO,.2H,0 tetragonal. Os picos de difracdo em
20 = 15,5°, 19,8°, 24,3° 27,1° e 30,5° referentes aos
planos de reflexdo 001, 101, 021, 121 e 130 [2],
foram observados. Ha uma manutencéo do perfil
difracdo apos insercdo de molibdénio, indicando
uma conservacado estrutural. Todavia, a intensidade
relativa dos picos (001) teve sua razdo (001)/(hkl)
decrescida, tal fato esta relacionado a uma menor
orgozanizagéo na orientacdo dos planos (001).
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Figura 1. Andlise termogravimétrica acoplada com andlise
térmica  diferencial (TG-DTA) de (A)VOHPO,4.0,5H,0,
(B)VOHPO,_M01%, (C) VOHPO4_M03% e (D) VOHPO4_Mo07%.
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Na figura 1 verificam-se trés etapas de perda de
massa, relacionadas a (I) perda de 2-butanol e agua
adsorvida na amostra, (lI) perda de 4&agua
coordenada diretamente a atomo de vanadio e (lll)
perda de agua referente a mudanca de fase
VOHPO,.0,5H,0 a (VO),P,0;. Analisando o DTA
observa-se que com a adicdo de molibdénio na
sintese, ha um aumento na temperatura referente a
retirada da molécula de agua, relacionada com a
mudanca de fase citada anteriormente. O que
acarreta numa maior estabilidade térmica para o
composto Mo,.VOHPO,4.0,5H,0.

O espectro na regido do infravermelho para o
composto VOHPO,4.0,5H,O possui bandas de
absor¢cdo em: 3372, 1643, 1195, 1136, 1107, 1050,
974, 928, 686, 642, 549, 532, 485 e 413 cm™;
referentes aos modos vibracionais vs(OH,), o(OH,),
Vas(POs3), vas(PO3), vas(PO3), vas(POs), v(V=0), vas(P-
OH), w(OH,), o(P-OH), c(OPO), c(OPO), c(OPO) e
o(OPO), respectivamente.
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Figura 2. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de
(A)VOHPO,.0,5H,0 10kx e (B) VOHPO4_M07% 10kx.

Através das imagens (Figura 2) observa-se uma
diminuigdo no tamanho dos cristais com o aumento
da quantidade de molibdénio, em concordancia com
os resultados de difratometria de Raios X. Essa
diminuicdo leva a um aumento da area superficial
especifica, melhorando assim a atividade catalitica
especifica do composto.

Conclusoes

A adicdo de sitios molibdénio na estrutura do
VOHPO,.0,5H,0 gerou uma diminui¢cdo dos cristais,
aumentando a é&rea superficial, tal fato acarreta
numa maior quantidade de sitios cataliticos,
favorecendo assim atividade catalitica. O composto
Mo,.VOHPO,.0,5H,0 apresentou um aumento na
estabilidade térmica.
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