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RESUMO - A estrutura interna de materiais porosos apresenta grande
importancia no desenvolvimento de catalisadores eficientes e seletivos. Neste
projeto foi obtido um precursor que apos tratamento térmico gerou duas aluminas
de transi¢cdo, y-Al,O; e n-ALO; Estas aluminas foram avaliadas na reag¢do de
decomposi¢cdo do isopropanol. Os resultados mostraram uma alteragdo na
producdo de propileno e de éter diisopropilico a partir da evolucao da temperatura
de calcinagio.

1. INTRODUCAO

A alumina ¢ um material estrutural importante, com a ampla aplicacdao técnica e de
enorme importancia no campo da catalise heterogénea (Ma e Zhu, 2009; Wang et al., 2009).
As aluminas de transi¢do atuam como catalisadores ou como suportes cataliticos para outros
metais em inimeras reagoes cataliticas. (Gitzen, 1970).

O uso da decomposi¢ao de alcodis € uma prova que os sitios dcido-basico sdo vastamente
estudados (Gervasini e Auroux, 1991).

Este estudo tem como objetivos principais sintetizar um hidroxido de aluminio e
calcina-lo a diferentes temperaturas para ser utilizado como catalisador, caracterizar os
catalisadores através das técnicas de volumetria de N, e DRX e avaliar as propriedades acidas
e/ou basicas do catalisador mediante a rea¢do de decomposi¢ao do isopropanol.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos catalisadores

Sintetizou-se a boemita e a baierita através do método de precipitagdo com o uso de
uma solu¢do de cloreto de aluminio ¢ uma soluc¢ao de hidroxido de sodio. A solu¢ao de NaOH
foi adicionada em um reator batelada sob agitacdo mecanica de 600 rpm e aquecido a 65 °C.
Ja a solugdo de AICI; foi adicionada aos poucos, em um periodo total de 1 h. Realizou-se a
lavagem da amostra e depois deixou-a por uma noite na estufa a 50 °C, em seguida peneirou-
se a massa seca. Esse material foi calcinado até as temperaturas finais de 450, 500, 550 e 600
°C. Com esse procedimento, obteve-se os catalisadores identificados por Al,O;-x, onde x
representa a temperatura de calcinagao.
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2.2 Caracterizacao fisico-quimica

As medidas de area especifica, volume de poros (método BET) e distribuicao de volume
de poros (método BJH) foram determinadas a partir das isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de
N, a-196 °C. Utilizou-se o equipamento Belsorp II — mini.

As andlises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas empregando-se o
método do p6. Utilizou-se o equipamento da marca Panalytical, modelo Enpyrean. As fases
cristalinas foram identificadas com auxilio do programa graph analyzer criado pelo INPE de
Cachoeira Paulista.

Para os ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) foi utilizada a termobalan¢a da marca TA Instruments, modelo SDT Q600.

As propriedades acidas e/ou basicas dos catalisadores foram avaliadas através da reacao
de decomposi¢do do isopropanol. O reator foi alimentado com isopropanol e injetado na
tubulacdo de alimentacdo de gases afluentes do reator com auxilio de uma bomba (Thermo
Separation Products, modelo P100) e diluido em hélio. Os gases efluentes do reator foram
analisados por cromatografia gasosa, utilizando-se um cromatoégrafo 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 separa¢do e andlise
dos efluentes do reator foi utilizada uma coluna de ago inox empacotada com fase estacionaria
Poropak-Q (4,5 m). A taxa especifica de formacao dos produtos (TEP) foi calculada a partir
das equagdes abaixo:

Sp X TRE
TEP=  SBET
(M
X, X Fyy
TRE =W X Spgr
(2)
"R

)
X, (%) =\ R0/ 100 3)

R
Sp (%) =\ Ro BRI 00, (4)

onde TRE ¢ a taxa de reagdo especifica, X, ¢ a conversdao de isopropanol, Sp a seletividade
Np . : L S
dos produtos, "R ¢ o nimero de mols do isopropanol consumido, 0 é o numero de mols de

isopropanol na alimentagdo e Nep ¢ Ner 30 0s nimeros de 4tomos de carbono presentes nos
produtos formados e no isopropanol, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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As areas especificas (Sggr), volume total de poros (Vp) e diametro médio dos poros
(Dp) dos catalisadores Al,O3-x sdo apresentados na Tabela 1. O aumento na temperatura de
calcinagdo da alumina gerou uma diminuicdo na area especifica dos catalisadores. Em
contrapartida, com a elevacao dessa temperatura, houve um pequeno aumento no volume total
de poros e o didmetro médio dos poros aumentou.

A Figura 1 mostra as isotermas de adsor¢ao-dessor¢do 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 gas dessorvido no processo inverso. Esse tipo de isoterma ¢
caracteristico de sdlidos mesoporosos € macroporosos, nos quais o processo de evaporacao ¢
diferente do processo de condensagdo (Teixeira et al., 2001).

Tabela 1 - Valores de area especifica, volume e didmetro de poros dos catalisadores.

Amostras Sger(m?g)  Vp(emi/g) Dp(nm)

Al,05-450 °C 263,0 0,37 5,5
Al,05-500 °C 215,1 0,38 6,2
Al,03-550 °C 210,8 0,39 6,6
Al,05-600 °C 185,6 0,39 8,1

A Figura 2 mostra a distribuicdo do didmetro de poros e do volume de poros. Os quatro
catalisadores Al,O;-x apresentaram um comportamento monomodal, com distribuicdo de
poros na faixa de 0 a 10 nm, isto €, em sua maioria poros mais estreitos, com alto volume. Isto
justifica suas altas areas superficiais. O aumento inicial do volume de poros de nitrogénio a
baixas pressoes relativas ¢ devido a presenga de microporos nos catalisadores.

Figura 1- Isotermas de adsor¢ao-dessorcao dos suportes Al,O3-x
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Figura 2 - Volume de poros versus didmetro de poros para a série Al,O3-x.
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Os picos de difracao de raios X (DRX) sdo apresentados na Figura 3. O precursor seco,
preparado a partir do método da precipitacdo, apresentou as fases boemita (JCPDS, N°
832384 — AIO(OH)) com estrutura ortorrombica (20 = 14,492; 28,21; 38,36, 48,94; 49,30,
55,26; 64,14; 6498 e 72) e baierita (JCPDS, N° 741119 — AI(OH);) com estrutura
monoclinica (206 = 18,81; 20,29; 27,87; 40,65; 53,21; 57,74; 59,35; 63,82; 64,41 ¢ 70,76).
Assim, como ja era esperado, o DRX das amostras calcinadas comprovou a existéncia das
aluminas de transi¢do y-Al,O5; e n-Al,Os, respectivamente.

A Figura 4 apresenta os resultados da andlise termogravimétrica (TGA) e da
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). A TGA permitiu avaliar a variacdo de massa do
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precursor seco em fungdo da temperatura sob uma atmosfera inerte. Com isso observou-se a
perda de cerca de 30% de massa do precursor seco. Esta diminuicdo na porcentagem de massa
do precursor esta relacionada com a evaporacdo da agua. O resultado do DSC ¢ uma curva do
fluxo de calor em funcao da temperatura. A partir desta curva observou-se a presenga de trés
reacdes endotérmicas, nas temperaturas aproximadas de 100, 280 e 400 °C. Analisando essas
temperaturas, concluiu-se que estas reacdes correspondem, respectivamente, a reacao de
ebulicdo da agua, a transi¢ao da baierita para n-Al,O; e a transicdo da boemita para n-Al,Os.

Os resultados da taxa de reagdo especifica (TRE) e da taxa especifica de formagao dos
produtos (TEP), obtidos na reacdo de decomposicdo do isopropanol, na temperatura de 240
°C, sao mostrados na Tabela 2. O aumento na temperatura de calcinagao causou um ligeiro
aumento na taxa de reagdo especifica quando a temperatura aumentou de 450 para 500 °C,
depois gerou uma diminui¢ao na TRE, tal diminuigdo esta diretamente relacionada a perda de
agua e a acidez dos produtos formados. Assim, houve primeiramente um pequeno aumento na
producao de propeno e de éter diisopropilico, seguido de uma diminui¢ao em suas produgdes.
Sabe-se que a decomposicdo do isopropanol ocorre através de duas reagdes paralelas: a
desidratacao conduzida pelos sitios acidos, formando propileno e éter diisopropilico e a
desidrogenacao para formagao de acetona sobre sitios basicos ou redox (Heese et al., 1999;
Chang, 1999). Assim, de uma maneira geral, os catalisadores Al,Os;-x apresentaram
predominantemente sitios acidos, evidenciado pela formagdo de propeno e éter diisopropilico
como produto. A partir da reacdo de decomposicao do isopropanol ndo € possivel estabelecer
a natureza dos sitios acidos de Lewis e Bronsted.

Figura 3 - DRX do precursor seco e das amostras
calcinadas. Picos referentes as fases (@) y-Al,O;,
(0O) n -ALOs, (*) baierita (M) boemita

ALO;-600 °C Figura 4 — Resultados da anélise
Do . e O Do termogravimétrica (TGA) e da
W calorimetria exploratdria diferencial
P R R R RS RS N (DSC)
—_ Al O,-550°C
< o M 90 42
=S = 404 -0 g
" 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L o~ 38_ E
q) A1203_500 OC O\o -_lov
PO ° o [Reg O Oe NI 364 ;5
S B R A A G N
95} PR I U N RS RS R 321 | _
= ALO,450°C g
= - S e 30 Ce 03 --40 %
= . 5 28 =
R P R S S TR B 26 . . T : T T -50
Procursor seco 0 100 200 300 400 500 600 700
/wu Temperatura ( °C)

10'20'30'40'30'60'70'80
20



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
@&_}"’é e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
o i\ _ - -

Cnngress?Brasileito de Engenhaﬂ Un|Camp - Camplnas - SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

Tabela 2 - Resultados da taxa de reacdo especifica (TER) e da taxa especifica de formagao
dos produtos (TEP) dos catalisadores a 240 °C.

TEP (umol.m2.min") / 240 °C

Catalisadores TER (umol.m2.min!) )
Propeno Eter diisopropilico
Al,0;-450 °C 19,0 17,0 2,0
A1,03-500 °C 21,0 18,0 3,0
Al,03-550 °C 18,0 14,0 3,0
Al,03-600 °C 12,0 10,0 1,0
4. CONCLUSOES

As propriedades texturais dos catalisadores A1203-x foram modificadas pelo aumento
da temperatura de calcinagdo. Assim, em cada temperatura de calcinagdo, os catalisadores
estudados apresentaram caracteristicas diferentes de area especifica, de volume de poros e de
diametro de poros. A sintese do precursor revelou, no DRX, um material composto por
boehmita e baierita. Todos os catalisadores calcinados apresentaram em DRX aluminas de
transi¢do tipo y-Al203 e n-Al203. No resultado da andlise termogravimétrica (TGA) e da
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), observou-se uma grande perda de massa e a
presenca de trés reagdes endotérmicas, devido a eliminagdo da agua da estrutura do 6xido de
aluminio. A partir da reacdo de decomposicao do isopropanol, conclui-se que os catalisadores
apresentaram basicamente sitios 4acidos, evidenciado pela formacdo de propeno e éter
diisopropilico. Além disso, verificou-se que o aumento na temperatura de calcina¢do diminuiu
a atividade catalitica pela diminuicao de sitios acidos superficiais.
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