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Resumo- Foram avaliadas as propriedades acidas dos catalisadores de vanadio suportado sobre y-alumina
dopada com metais alcalinos, através da reagdo de decomposicdo do isopropanol. Os catalisadores foram
preparados por impregnacao sequencial do suporte com solu¢ao aquosa de hidroxido de metal alcalino e em
seguida com solugdo aquosa de metavandato de aménio. A caracterizagdo das amostras foi feita por
volumetria de nitrogénio, difratometria de raios-X, redugdo a temperatura programada e microscopia
eletrdnica de varredura. Nos resultados da reagdo de decomposicdo do isopropanol, observou-se uma
diminuicdo da atividade catalitica com a adigcdo do metal alcalino, na seguinte ordem dos catalisadores: nao
dopado > Li > Na > K. Os sitios acidos da alumina foram modificados pela adigdo do metal alcalino e este

efeito foi mais intenso para o K.
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Area do Conhecimento:
Introducao

A desidrogenagéo oxidativa (ODH) de alcanos
leves para obtencdo das olefinas é de grande
interesse econdmico pois tal reagdo oferece uma
alternativa as tecnologias ja existentes na
producédo de alcenos por desidrogenagao térmica
devido ao elevado ~custo de energia
(KONDRATENKO et al., 2006). Oxidos de vanadio
suportado sdo um dos principais catalisadores
utilizados para este tipo de reacdo. Estes
catalisadores apresentam uma boa performace a
olefinas, porém sdo fortemente afetados pela
interagao com o suporte e sua textura (AMANO et
al.,, 2007). A alumina como suporte possui uma
importancia significativa na catalise heterogénea.
Sua estrutura é complexa com diversas fases
formadas sob diferentes condi¢cdes de sintese
(MARTINEZ-HUERTA et al., 2006).

A dopagem com metais alcalinos pode levar a
uma maior seletividade dos correspondentes
alcenos, embora diminua a atividade -catalitica
(AMANO et al., 2007). Os catalisadores a base de
6xido de vanadio suportado também séao
empregados em reacOes de oxidagcdo seletiva,
reducdo catalitica seletiva do NO, com NH;,
oxidagdes do SO, e do o-xileno para anidrido
fitalico (WANG et al., 2004).

No presente trabalho, sintetizou-se uma
boehmita precursora da 1-Al, O3, cujas
propriedades acidas superficiais foram
modificadas pela adicdo de metais alcalinos (Li,
Na ou K) e por vanadio. As caracteristicas acidas
dos catalisadores foram avaliadas através da
reagao de decomposicao do isopropanol.

Metodologia

O precursor boehmita foi obtido em um reator
batelada sob agitagdo mecanica, acidificando
uma solugdo de aluminato de sédio (Riedel-de-
Haen) com acido nitrico 6 M, até um pH préximo
de 9. Manteve-se 0 meio reacional sob agitacéo
vigorosa, para uma melhor homogeneizagao a fim
de favorecer a formagcdo de um gel, a uma
temperatura em torno de 50°C, com auxilio de um
banho termostatizado. Apds 10 minutos, isolou-se
o gel formado por filtragdo a vacuo, foi lavado
com agua quente, seco em estufa a 60°C por 24 h
e calcinado a 600°C por 5 h.

Em seguida, impregnou-se com solugéo
aquosa de hidréxido de metal alcalino (Li, Na ou
K), em um roto-evaporador a 70°C sob vacuo
para remogdo total da agua. A composi¢do
nominal em % p/p do Li, Na e K sobre a y-Al,O3
foi de 0,53, 1,73 e 2,91, respectivamente. O soélido
obtido foi seco em estufa a 110°C por 24 h e
calcinado a 450°C por 4 h, e identificado como
M/AI,O3 (M = Li, Na ou K). Do mesmo modo, ao
suporte adicionou-se uma solugao aquosa de
NH,VO; a 70°C em roto-evaporador sob pressdo
de vacuo até a remocdo total da &gua. A
quantidade de vanadio nominal em % p/p sobre
M/ALL,O; foi 3,74. O sodlido obtido foi seco e
calcinado nas mesmas condigdes anteriores.
Identificou-se o catalisador como V/M/AI

A y-AlLO; obtida foi caracterizado por
volumetria de N, em um equipamento da marca
Quantachrome, modelo NOVA 1000, na
determinacdo da area especifica (método BET) e
de volume de poros até 200A; na determinagéo da
distribuicdo do volume de poros; por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um

X1 Encontro Latino Americano de Iniciacao Cientifica e

595

VIl Encontro Latino Americano de P6s-Graduacéo — Universidade do Vale do Paraiba


mailto:debsmeira@hotmail.com

equipamento da marca LEO, modelo 1450 VP, na
avaliagdo da morfologia; por difratometria de raios-
X (DRX) em um equipamento da marca SEISERT,
modelo Isodebyeflex 1001 com radiagdo Ko do Cu
(A = 1,54178A), na identificacdo das fases
cristalinas e; reducédo a temperatura programada
(TPR) na a determinagao do perfil de redugéo das
espécies redutiveis presentes no catalisador, em
um equipamento da marca Quantachrome, modelo
Chembet-3000.

Os catalisadores (V/M/Al) foram avaliados
na reagcdo de decomposi¢do do isopropanol,
empregando-se um reator diferencial de leito fixo
(quartzo) com fluxo continuo dos reagentes sob
presséo atmosférica. O isopropanol foi injetado na
tubulagdo de alimentacdo de gases afluentes do
reator com auxilio de uma bomba Thermo
Separation Products, modelo Spectra P100, na
vazao de 0,05 mLmin™" e diluido em He na vazao
de 40 mLmin™. Os gases efluentes do reator foram
analisados por um cromatografo de gas (Varian
3350) em linha, equipado com um detector de
condutividade térmica (DCT). A reagéao foi avaliada
entre 240°C e 320°C, utilizando-se 100mg de
catalisador e um fator tempo de residéncia (W/Fx.)
igual a 2,4 g.h/molisp. A conversdo do isopropanol
foi calculada a partir de um balango da quantidade
de carbono, sendo que o total de carbono na saida
do reator foi assumido como sendo igual a
quantidade de carbono do isopropanol alimentado
no reator.

Resultados

As Figuras 1 e 2 mostram as imagens de
micrografia eletrénica de varredura obtida (MEV)
do precursor boehmita seco a 60°C e calcinado a
600°C, respectivamente. Verificou-se que a
sintese para a obtencdo da boehmita resultou na
formacdo de um material com baixo grau de
organizagéo cristalina.
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Figura 1- Micrografia
da bohemita seca.

Figura*2- Mi.cjrbgrafia a
da y-Al,O; calcinada.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos da
area especifica (Sgger), volume de poros (Vp-n2).
Com relagado a volumetria de nitrogénio verificou-se
que a adicdo de vanadio sobre o suporte
proporcionou uma diminuigdo do volume de poros
e uma diminuigdo na area especifica, devido a um
blogueio do poros da alumina. A adigédo de litio ao
suporte aumentou a area especifica do catalisador
V/Li/Al em comparagao ao catalisador ndo dopado,

porém o aumento do raio ibnico do metal alcalino
sobre o0 suporte promoveu a uma diminuicdo da
area especifica e do volume de poros dos
catalisadores com a adi¢ao de sédio e potassio. A
menor area especifica do catalisador ndo dopado
com metal alcalino pode estar relacionado com
uma maior distribuicdo do metal sobre a alumina e,
dessa forma, estaria conduzindo a uma diminuicao
do valor da area especifica e do volume de poros
desse catalisador.

Tabela 1- Volumetria de nitrogénio(Sgget € Vp-n2)
da y-Al,O; e dos catalisadores calcinados.

Amostras ( c\r/ri)égz'l )y ﬁquzE_I)
v-ALO; 0,31 209
V /Al 0,29 135
V/Li/Al 0,30 175
V /Na/Al 0,27 149
V/K/AI 0,25 138

A Figura 3 apresenta as isotermas de
adsorcao de N, sobre os catalisadores em questao
(V/Al e VIM/AI), os quais sao do tipo IV. Verificou-
se que o perfil das isotermas nao se modificou
com a impregnacdo com os metais alcalinos
(Figuras 3. B, C e D).
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Figura 3- Isotermas de adsor¢cédo e dessorgédo de
nitrogénio a -196°C dos catalisadores.

Os perfis de DRX da y-Al,O; e dos
catalisadores V/M/Al s&o apresentados na Figura
4. Os dados das distancias interplanares e das
intensidades dos picos dos difratogramas de raios-
X coincidiram com os valores das fichas obtidos na
literatura para o precursor boehmita (JCPDS 21-
1307) e v-Al,O3 (JCPDS 10-0425),
respectivamente.
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Figura 4- Perfis de DRX do suporte e
catalisadores. ( ®) picos relativos a y-Al,Os.

A Figura 5 representa os perfis de TPR dos
catalisadores e a influéncia do metal alcalino na
atividade catalitica especifica (umol/m°min) dos
catalisadores. Os resultados de TPR mostram que
as espécies de vanadio redutiveis sobre alumina
sédo afetados pela incorporagcdo do metal alcalino
sobre o suporte, ocorrendo um deslocamento do
pico de temperatura maxima de redugio
caracteristica do vanadio. Isto €& também
observado na Figura 6, onde a atividade catalitica
diminui com o aumento do raio ibnico do metal
alcalino sobre a alumina.

As Figuras 7 e 8 mostram a velocidade de
formacao especifica (umoI/mzmin) dos produtos,
obtidos através do teste catalitico, os quais foram
afetados pela presengas do metal alcalino sobrre a
alumina e este efeito aumenta com o tamanho do
raio idénico (Ri+ > Rna+ > Rpis).
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Figura 5- Perfil de redugcdo a temperatura
programada dos catalisadores.
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Figura 6- Atividade catalitica versus raio idnico

dos metais alcalinos para diferentes temperaturas
de reacgao.
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Figura 7- Velocidade de formagdo do propeno
versus temperatura de reagao.
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Figura 8- Velocidade de formacdo do éter
diisopropilico versus temperatura de reacao.

Discusséao

As isotermas do tipo IV s&o mais pronunciadas
quanto maior for a dispersdao dos tamanhos de
poros, apresentando para valores de p/p,, um anel
de histerese entre os ramos de adsorgdo e
dessorgao. Este tipo de isoterma é caracteristica
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de sdélidos mesoporosos (20 < ¢ < 500). O seu
comportamento esta associado ao fenébmeno de
condensacéo capilar (TEIXEIRA et al., 2001).

No DRX observou-se que presenga dos
metais alcalinos e de vanadio sobre o suporte nao
modificaram a estrutura da alumina (raias
referentes a fase y-Al,O3, em 26 = 36,95°, 46,10° e
66,55°). E bem provavel que as particulas
cristalinas correspondentes a fase aluminato de
metal alcalino estejam com um tamanho cristalino
inferior ao limite de identificagdo e quantificagdo
do equipamento empregado, isto é, d, < 20 nm,
devido a baixa composi¢cao dos metails alcalinos e
do vanadio.

Com relagao ao teste catalitico, a presenca de
espécies redox, tais como o vanadio nos
catalisadores sintetizados neste trabalho, podem
ser importantes na atividade desidratante e
desidrogenante na reagdo de decomposi¢do do
isopropanol. Busca et al. (1989) encontraram
acidez Lewis e Bronsted sobre V,0s. O aumento
das espécies de 6xido de vanadio suportado sobre
Oxidos metalicos promove um aumento na acidez
de Bronsted e uma diminuicdo na acidez de Lewis
(DATKA et al., 1992). A diminuicdo na acidez
Lewis pode estar associada com a coordenacao
das espécies VO, sobre o suporte e 0 aumento na
acidez Bronsted se deve aos grupos V-OH das
espécies VOH,? e V,0,H,? sobre o suporte
(FERREIRA et al.,, 2002). A presenga de ions
alcalinos promoveu uma diminuigdo dos sitios
acidos (LEMONIDOU et al., 2000).

Conclusao

A y-Al,O3 € de extrema importancia a inumeras
reagbes cataliticas, podendo atuar como
catalisador ou como suporte catalitico para outros
metais. O suporte impregnado com vanadio e sem
metal alcalino foi o mais ativo na decomposi¢ao do
isopropanol. Entretanto, a adicdo de metais
alcalinos ao suporte promoveu um decréscimo na
atividade catalitica, sendo mais intenso no
catalisador impregnado com maior raio iénico.
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