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RESUMO - Aluminas de transicdo tém grande importancia no campo da catélise
heterogénea e sdo muito utilizadas como suportes de catalisadores devido a suas
propriedades texturais e caracteristicas intrinsecas acido-base. O objetivo deste estudo foi
avaliar a atividade catalitica do vanadio e do potéssio suportado em aluminas preparadas
a partir da sintese de hidroxidos de aluminio. A impregnac¢do do vanadio e do potassio foi
realizada em um roto-evaporador. Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de
volumetria de N,, reducdo a temperatura programada (RTP), difratometria de raios X
(DRX) e pela reacdo de decomposicdo do isopropanol para avaliar as propriedades acidas
e/ou bésicas. Atraves da técnica de BET concluiu-se que a presenca de vanadio modificou
as propriedades texturais do catalisador, devido a variacdo de volume de poros e da area
especifica. Pela reacdo de decomposicdo do isopropanol notou-se que a adi¢do de vanadio
no suporte promoveu a formacdo de propileno devido a presenca de sitios acidos e a
adicdo de potéssio diminuiu a atividade catalitica.

1. INTRODUCAO

A boehmita é um dos mais importantes precursores de suportes de catalisadores industriais. Este
material, quando calcinado, se transforma em y-alumina, cuja importancia como suporte catalitico
esta relacionada ao fato desta ser um material poroso, uma vez que a estrutura interna de materiais
porosos apresenta grande importancia no desenvolvimento de catalisadores eficientes e seletivos
(Satterfield, 1970; Thomas e Thomas, 1996). O uso da y-alumina como suporte de catalisadores tem
sido extensivamente investigado em diversos processos industriais, principalmente os petroquimicos,
como: isomerizacgéo, hidrogenacéo, desidrogenacdo e reforma (Juan-Juan et al., 2006).

Oxidos metélicos do grupo V suportados em y-alumina tém uma grande variedade de aplicacoes
cataliticas e tém sido extensivamente investigados nos ultimos anos (Cortez et al., 2003). As
vantagens dos oxidos metalicos suportados sdo: uma melhor estabilidade térmica das estruturas do
oxido do metal e uma area superficial maior (Scholz et al., 2013).

Metais alcalinos, como o potassio, sdo usualmente mencionados como promotores de
catalisadores industriais para processos de oxidagdo seletiva, uma vez que estes permitem maior
seletividade para as reacOes de oxidacédo parcial (Deo e Wachs, 1994; Kiwi-Minsker et al., 2001). A
adicdo de potéssio ao suporte de alumina impregnado com vanadio diminui a atividade, porém
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aumenta significativamente a seletividade a propeno (Ermini et al., 2000).

Este estudo tem como objetivos principais sintetizar um hidréxido de aluminio e calcina-lo a
diferentes temperaturas para ser utilizado como suporte; preparar catalisadores suportados de
vanadio e potassio; caracterizar os suportes e catalisadores através das técnicas de volumetria de N,
DRX e RTP e avaliar as propriedades &cidas e/ou bésicas do catalisador mediante a reacdo de
decomposigéo do isopropanol.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos catalisadores

Sintetizou-se o precursor através do método de precipitacdo com o uso de uma solucdo de
cloreto de aluminio, pH de 0,5, e uma solucdo de hidroxido de sédio, pH de 12,9. Adicionou-se a
solucdo de hidroxido de s6dio em um reator batelada sob agitacdo mecanica de 600 rpm e aquecido a
65 °C (temperatura mantida com auxilio de um banho termostatizado). Ja a solugdo de cloreto de
aluminio foi adicionada em um periodo total de 1 h. Deixou-se a solucdo envelhecer e, em seguida,
iniciou-se o procedimento de lavagem, obtendo-se um pH final de 9,3. Deixou-se a amostra por uma
noite na estufa a 50 °C e, entdo, peneirou-se a massa seca. Esse material foi calcinado a taxa de
1°C/min até 130 °C num patamar de 1 h e depois a taxa de 1 °C/min até as temperaturas finais de 450
e 500 °C em um patamar de 5 h, obtendo-se o suporte identificado por Al,Os-x, onde X representa a
temperatura de calcinacdo. Em seguida, preparou-se duas séries de catalisadores. A primeira série foi
preparada impregnando-se 0s suportes com meia monocamada de atomos de vanadio/nm? de
alumina. Na preparacdo desses catalisadores, utilizou-se uma solucéo aquosa de NH;VO3 aquecida a
70 °C. A mistura da solucdo aquosa contendo o sal de vanadio e o suporte na forma de pé foi
realizada em um roto-evaporador a vacuo. Apos a etapa de impregnacdo, o pd residual foi seco a 110
°C por 24 h em estufa e depois calcinado, em mufla, a taxa de 3 °C/min até as temperaturas de 450 e
500 °C em um patamar de 5h, obtendo-se assim os catalisadores identificados por V/AI-x. Para se
obter a segunda seérie de catalisadores, o suporte foi co-impregnado com uma quantidade total de 1,0
atomo por nm2 de alumina. Para isso, utilizou-se soluc6es aquosas de KOH e NH,V O3 e, pelo mesmo
método descrito acima, obteve-se os catalisadores identificados por VK/AI-x. Apenas o0s
catalisadores foram caracterizados pela técnica de reducdo a temperatura programada (RTP). Em
contrapartida, ambos foram caracterizados pelas técnicas de volumetria de N,, difratometria de raios
X (DRX) e pela reacdo de decomposicdo do isopropanol para investigar o carater acido e/ou basico
dos catalisadores.

2.2 Caracterizacao fisico-quimica

As medidas de areas especificas, volume de poros (método BET) e distribuicdo de volume de
poros (método BJH) foram determinadas a partir das isotermas de adsor¢éo-dessorcédo de N, a -196
°C, utilizando-se um equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA 1000. As amostras foram
previamente tratadas in situ sob vacuo e com aquecimento de 200 °C, por 2 h.
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As andlises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas empregando-se o método do
po, através do equipamento da marca Panalytical, modelo Enpyrean. Utilizou-se uma radiagdo Ko do
cobre (L=1,54178 A), com uma poténcia de 30 kV, uma corrente de 20 mA, uma velocidade angular
do goniébmetro de 0,02 °/s, utilizou-se 26 variando de 10 a 90 °. As fases cristalinas foram
identificadas com auxilio do programa graph analyzer criado pelo INPE de Cachoeira Paulista.

As analises de reducdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores suportados foram
realizadas em um equipamento Quantachrome, modelo Chembet-3000, equipado com um detector de
condutividade térmica. As amostras (0,1 g) foram secas in situ a 200 °C por 2 h sob fluxo de hélio.
Em seguida, os s6lidos foram resfriados a temperatura ambiente e reduzidos até 850 °C (10 °C/min)
com uma mistura de 5% Ha/N; (30 mL/min).

As propriedades acidas e/ou basicas dos catalisadores foram avaliadas através da reacdo de
decomposic¢do do isopropanol. Para a analise, utilizou-se 100 mg de amostra em um reator tubular de
leito fixo de vidro borosilicato com fluxo continuo do reagente. O reator foi alimentado com
isopropanol (99,7%) o qual foi injetado na tubulagdo de alimentacéo de gases afluentes do reator com
o auxilio de uma bomba (Thermo Separation Products, modelo P100) & vazdo de 0,02 cm®min™ e
diluido em hélio & vazdo de 40 cm®min™. Os gases efluentes do reator foram analisados por
cromatografia gasosa, utilizando-se um cromatégrafo da marca Varian, modelo 3380, equipado com
um detector de condutividade térmica (DCT), e conectado em linha com o sistema reacional através
de uma valvula de injecdo automatica. Para separacdo e analise dos efluentes do reator foi utilizada
uma coluna de ago inox empacotada com fase estacionaria Poropak-Q (4,5 m). A reacdo foi avaliada
no intervalo de temperatura de 120 a 300 °C, e um tempo de residéncia (W/Fao) igual a 6,3 g.h/mol. A
taxa especifica de formacdo dos produtos (TEP) foi calculada a partir das equacgdes abaixo:

TEP = SpXTER (1)
SBET

TER = 24X Fa0 @)

W X SBET

Xa (%) = ("—R) x 100 ©)

‘l’lRO
om) = [ R Ncp
Sp (%) (nRo) x (NCR) x 100, @)

onde TER é a taxa especifica de reacdo, Xa é a conversdo do isopropanol, Sp a seletividade dos
produtos, ng € 0 numero de mols do isopropanol consumido, ng € o nimero de mols de isopropanol

na alimentacdo e N.p € N sS40 0s numeros de atomos de carbono presentes nos produtos formados e
no isopropanol, respectivamente.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As areas especificas (Sget) € 0 volume total de poros (Vp) dos suportes e catalisadores séo
apresentados na Tabela 1. Comparando-se o suporte Al,O3-x com os catalisadores V/Al-x e VK/AI-x
observou-se que a impregnacdo da alumina com vanadio, nas duas temperaturas de calcinacao,
promoveu uma diminuigdo no valor da &rea especifica. Na impregnacao de vanadio e potassio sobre o
suporte pelo método da co-impreganacdo, observou-se também uma diminuicdo da area especifica.
Entretanto, ao se fazer uma comparacdo entre os catalisadores V/Al-x e VK/AI-x, calcinados na
mesma temperatura, notou-se que a co-impregnacdo com vanadio e potassio gerou um aumento na
area especifica. Em contrapartida, comparando-se 0s suportes e os catalisadores calcinados a 450°C
com os calcinados a 500°C, observou-se que 0 aumento na temperatura de calcinagdo causou uma
diminuicdo na area especifica. Por outro lado, observou-se uma pequena variagdo no volume de poros
nos catalisadores V/Al-x e VK/AI-x quando comparados ao suporte Al;O3-X.

Tabela 1 - VValores de area especifica (Sger) e volume de poros (Vp) dos catalisadores e suportes

Catalisadores V205 (% p/p) K0 (% p/p) Sq (M?/g) Vp (cm*/g)
Al,03-450 °C - - 340 0,32
V/AI-450 °C 49 - 303 0,34
VKJ/AI-450 °C 49 2,5 330 0,33
Al,03-500 °C - - 312 0,34
V/AI-500 °C 45 - 240 0,36
VK/AI-500 °C 45 2,3 263 0,33

A Figura 1 mostra as isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, a -196 °C. Para todas as amostras
foram observadas isotermas do tipo IV, onde o ramo inferior mostra a quantidade de nitrogénio
adsorvido com o aumento da pressdo relativa, enquanto que o ramo superior representa a quantidade
do géas dessorvido no processo inverso. Esse tipo de isoterma é caracteristico de s6lidos mesoporosos
€ macroporosos, nos quais o processo de evaporacao € diferente do processo de condensacdo. Esses
diferentes ramos caracterizam a histerese entre os processos de adsorcao e dessor¢do. O fendmeno da
histerese € mais pronunciado quanto maior for a dispersdo do tamanho dos poros (Teixeira et al.,
2001).

A Figura 2 mostra a distribuicdo do diametro de poros e do volume de poros. Tanto 0s
catalisadores quanto os suportes apresentaram um comportamento monomodal, com distribuicdo de
poros na faixa de 30 a 70 A para microporos (< 2 nm) e acima de 70 A para mesoporos (2-50 nm).
Isto justifica suas altas areas superficiais. O aumento da temperatura de calcinacao dos catalisadores e
suportes promoveu um pequeno aumento no volume de seus poros, permanecendo constante nos
catalisadores com potassio. O aumento inicial no volume de poros a baixas pressoes relativas é devido
a presenca de microporos nos catalisadores.
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Figura 1- Isotermas de adsor¢do-dessorcao dos suportes Al,O3-x
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Figura 2 - Volume de poros versus diametro de poros para os suportes e catalisadores.
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Os perfis de difracdo de raios X (DRX) dos suportes e catalisadores sdo apresentados na Figura
3. O precursor seco, preparado a partir do método da precipitacdo, apresentou as fases boehmita, com
estrutura ortorrémbica, e baierita, com estrutura monoclinica. Assim, como ja era esperado, 0 DRX
das amostras calcinadas a 450 e 500 °C comprovou a existéncia das aluminas de transi¢do y-Al,O3 e
n-Al,O3, respectivamente. A impregnacdo com vanadio e a co-impregnacdo com vanadio e potassio
ndo provocou mudangas significativas no DRX. A auséncia de picos referente ao vanadio e ao
potassio nas amostras impregnadas indica que seus Oxidos podem estar presentes em um estado
amorfo, ou altamente dispersos sobre o suporte.
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Figura 3 - DRX do precursor e das amostras

calcinadas. Picos referentes as fases (e) y-Al,O3 Figura 4 - RTP dos catalisadores.
() n -Al,Os, (*) boehmita e (M) baierita.

As anélises de reducdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores sdo apresentadas na
Figura 4. O Oxido de vanadio apresenta trés temperaturas maximas de reducéo a 655, 690 e 823 °C,
que corresponde a seguinte etapa de reducdo das espécies de vanadio, descrito por Korane et al.
(1994):

V,05 — V6013 (675 °C); V013 — V204 (705 °C); V2,04 — V503 (780 °C)
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Os catalisadores V/Al-x e VK/AI-x apresentaram um Unico pico de reducdo do vanadio,
correspondente a reducdo de V,0s a V¢O;3. Comparando-se os catalisadores V/Al-x com 0s
catalisadores VK/AI-x, notou-se que a co-impregnacdo com pOtassio causou um aumento na
temperatura de reducdo do vanadio desde 574 a 591°C, nos catalisadores calcinados a 450 °C e um
aumento de 567 a 575 °C, nos catalisadores calcinados a 500 °C. Em contrapartida, comparando-se
entre si os catalisadores impregnados apenas com vanadio, notou-se que 0 aumento na temperatura de
calcinagdo gerou uma reducgdo na temperatura de reducdo do vanadio de 574 para 567 °C. O mesmo
ocorreu quando comparou-se entre si os catalisadores co-impregnados com vanadio e potassio, houve
uma diminuicdo de 591 para 575 °C. A diminuicdo da temperatura de redu¢do do vanadio pode estar
relacionada a uma quantidade menor de espécies VOy no suporte.

Os resultados da atividade catalitica, obtidos na reacdo de decomposi¢do do isopropanol, na
temperatura de 250 °C sdo mostrados na Tabela 2. A impregnacéo do suporte com vanadio aumentou
a taxa de reacdo e a producdo de propeno. Em contrapartida, houve uma diminui¢do na producéo de
éter. Ja na co-impregnacao com vanadio e potassio observou-se uma diminui¢do na taxa de reacdo e
na produgdo de propeno, e a producdo de éter foi praticamente desprezivel. Este resultado se deve a
acidez do suporte ter sido inibida pela presenca do metal alcalino devido a um bloqueio sobre os sitios
acidos e, consequentemente, na distribuicdo da forca acida da alumina pela presenga do mesmo.

Tabela 2 - Resultados da taxa especifica de reacdo (TER) e da taxa especifica de formacéo dos
produtos (TEP) dos catalisadores a 250 °C.

_ TER TEP (umol.m?min™) / 250 °C

Catalisadores 2 .1 y - —
(umol.m™.min™) Propeno Eter diisopropilico

Al,03-450 °C 13,08 11,5 1,35
Al,03-500 °C 12,08 10,64 1,27
V/AI-450 °C 17,41 16,53 0,71
V/AI-500 °C 23,76 23,02 0,61
VK/AI-450 °C 0,88 0,68 0,07
VK/AI-500 °C 0,74 0,55 0,12

4. CONCLUSOES

As propriedades texturais do suporte Al,O3-x foram modificadas pela adicdo de vanadio e
potassio, efeito esse atribuido ao bloqueio dos microporos por essas espécies. Assim, os catalisadores
estudados apresentaram caracteristicas diferentes de area especifica e de volume de poros em cada
temperatura e tipo de impregnagdo. A sintese do precursor revelou, no DRX, um material composto
por boehmita e baierita. Os catalisadores calcinados as temperaturas de 450 e 500 °C impregnados com
vanadio e co-impregnados com vanadio e potassio apresentaram em seu DRX apenas as aluminas de
transi¢ao y-Al,03 ¢ n-Al,O3. Nos resultados do RTP, os catalisadores apresentaram um Unico pico de
reducdo do vanadio que corresponde & reducgdo de V,0s a V013 A partir da reacdo de decomposicao
do isopropanol, conclui-se que os catalisadores apresentaram basicamente sitios &cidos, evidenciado
pela formacdo de propeno e éter diisopropilico. Além disso, verificou-se que a adi¢do de vanadio ao
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suporte aumentou a atividade catalitica e a adicdo de potassio promoveu uma diminuicdo da taxa de
reacao.
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