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Resumo-Abstract

Óxidos mistos de Mg-Al como precursores do tipo hidrotalcitas foram sintetizados com diferentes composições químicas por reações de coprecipitação a partir dos nitratos metálicos (Mg e Al) empregando K2CO3 como agente precipitante. O tratamento térmico a 4500C dos precursores sintetizados resultou na formação do óxido misto MgyAlOx. Uma serie de catalisadores VOx/MgyAlOx foram preparados e caracterizados por espectroscopia de absorção atômica, difração de raios-X, área de superficial específica, redução à temperatura programada (RTP) e por reação de decomposição do isopropanol, uma molécula sonda comumente empregada na avaliação das propriedades ácidas e básicas do catalisador. Os resultados de RTP mostraram que a redutibilidade do V+5 diminui com o aumento da concentração de magnésio no catalisador. Os perfis de difração de raios-X dos precursores hidrotalcita ricos em Al mostraram a presença de uma fase cristalina de brucita e gibbsita. A velocidade de formação dos produtos na reação de decomposição do isopropanol foi fortemente influenciada pela relação de Mg/Al e da composição de vanádio no catalisador.

Mixed oxides of Al-Mg with precursors type hydrotalcites were synthesized with different chemical compositions by co-precipitation of nitrates of the respective cations and K2CO3. The thermal treatment of these hydrotalcite precursors at 4500C resulted in the formation of the MgyAlOx mixed oxide. A series of VOx/MgyAlOx catalysts were prepared and characterized by atomic absorption spectroscopy, X-ray diffraction, specific surface area, temperature-programmed reduction (TPR) and by isopropanol decomposition, a probe molecule for evaluate the acid and basic properties of the catalyst. The results of TPR showed that the reducibility of V+5 decreases with the increase of magnesium loading in catalysts. The X-ray diffraction patterns of Al-rich hydrotalcite precursors showed the presence of crystalline phases of brucite and gibbsite. The formation rate of the products in the reaction of isopropanol decomposition depended strongly on the Mg/Al ratio and of the vanadium composition in the catalyst.

Introdução

Na década passada, tem sido observado um aumento crescente na aplicação de compostos do tipo hidrotalcita como catalisadores (1,2). A hidrotalcita pode apresentar-se sob duas formas, isto é: como Mg6Al2(OH)16CO3.4H2O quando encontrada na natureza (3,4), e quando sintetizada a hidrotalcita consiste de camadas de brucita carregada positivamente e neutralizada por uma camada aniônica. Sua fórmula geral é [M2+(1-X)M3+X (OH)2](An-)X/n.m H2O, onde: M2+ e M3+ são cátions bi e tri valentes; x varia de 0,17 a 0,33 e An- é o ânion da intercamada (5,6). Estes óxidos mistos são potencialmente utilizados como catalisadores por apresentarem uma elevada área específica, estabilidade térmica e uma distribuição homogênea dos cátions inseridos na estrutura. A atividade catalítica dos óxidos mistos derivados da hidrotalcita é muito influenciada pelo tratamento térmico aplicado (7). As propriedades ácidas e básicas dos óxidos Mg-Al dependem da composição química das espécies ativas e do método de preparação (8,9). A decomposição do isopropanol é uma reação modelo para caracterização de catalisadores quanto aos sítios ácidos e/ou básicos.

O objetivo deste estudo foi preparar diferentes óxidos mistos MgyAlOx, catalisadores VOx/MgyAlOx e avaliar a influência da composição química do Mg, Al e V nos catalisadores através da reação de decomposição do isopropanol.

Experimental

Preparação dos catalisadores.

Os precursores do tipo hidrotalcita foram preparados com diferentes relações atômicas de Mg/Al empregando-se o método de coprecipitação contínua sob condições de pH e temperatura constantes. Foram utilizadas soluções aquosas contendo 1,0 mol/L dos sais de Mg(NO3)2.6H2O e Al(NO3)3.9H2O para preparar três precursores óxidos com diferentes relações atômicas (y = Mg/Al) com y = 1,0; 0,89 e 0,5. Utilizou-se como agente precipitante uma solução de 1,5 mol/L de K2CO3. As soluções contendo os íons metálicos (Mg e Al) e o agente precipitante foram pré-aquecidos em um banho termostático individualmente e adicionados continuamente, com auxílio de bombas dosadoras, a um reator (150 mL) de mistura sob forte agitação mecânica. Durante a etapa de coprecipitação o pH foi ajustado a 10 +/-0,4, por meio da adição de um fluxo controlado dos reagentes. A temperatura durante a reação foi constante em 55oC. Após o término da coprecipitação, o precipitado foi submetido a um processo de envelhecimento por 24 h a 40oC sob agitação mecânica. Transcorrido este tempo, o precipitado foi isolado por filtração a vácuo e lavado com água destilada/deionizada até atingir um valor constante de pH. Os precipitados resultantes foram secos a 90oC por 24 h. Em seguida, preparou-se uma série de catalisadores por impregnação utilizando-se de uma solução aquosa de NH4VO3 e os precipitados secos. As impregnações foram realizadas a 70oC, sob vácuo com auxílio de um evaporador rotatório. A concentração nominal de vanádio nos diferentes óxidos foi de 17% (p/p) de V2O5. Após as impregnações, os sólidos foram secos e calcinados a 450oC por 4 h sob ar sintético. As séries de catalisadores foram identificadas como V/MgyAl.

Análise Química.

A composição química de V, Mg e Al nas amostras foram determinadas por espectroscopia de absorção atômica com atomização por chama em um equipamento Perkin Elmer modelo Analyst controlado por um software AA Winlab para ajustar e processar os dados experimentais. Nesta análise, as amostras foram digeridas previamente com uma mistura ácida de HNO3 e HF. As diluições das amostras foram realizadas em função da linearidade de cada comprimento de onda.

Área Superficial Específica.

As análises de área específicas (método BET) dos catalisadores foram realizadas por adsorção de N2 a – 196oC em um equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA 1000. Para esta análise as amostras foram previamente tratadas in situ a 200oC sob vácuo.

Difração de Raios-X (DRX).

As análises de difração de raios-X foram realizadas em um equipamento da marca SEISERT, modelo Isodebyeflex 1001 com radiação CuK( (( = 1,54178Å). O tubo de raios-X foi operado a 40kV e 30 mA. Os difratogramas de raios-X foram obtidos aplicando-se um passo de 2( = 0,05o (1 passo por segundo) de 5 a 80o.

Redução à Temperatura Programada (RTP).

Para a determinação do perfil de redução e das espécies redutíveis presentes no catalisador, as amostras (25 mg) foram submetidas à uma secagem sob fluxo de He a 200oC durante 1h e em seguida foram reduzidas à taxa de 10oC/min da temperatura de 30oC até 900oC sob fluxo (30ml/min) de uma mistura redutora contendo 10%H2/N2. Esta análise foi realizada em um equipamento da marca Quantachrome, modelo Chembet-3000, equipado com um detector de condutividade térmica.

Decomposição do isopropanol.

Os catalisadores foram avaliados na reação de decomposição do isopropanol, empregando-se um reator de leito fixo (quartzo) com fluxo contínuo dos reagentes sob pressão atmosférica. O reator foi alimentado com isopropanol (99,7%, Merck) com auxílio de uma bomba Thermo Separation Products, modelo Spectra P100, à vazão de 0,05 cm3/min e diluído em uma mistura de He e O2 (razão molar de 3/1) na vazão de 74 cm3/min. Os gases efluentes do reator foram analisados por cromatografia gasosa em um cromatógrafo Varian 3350, equipado com um detector de condutividade térmica (DCT). A reação foi avaliada no intervalo de temperatura de 170oC a 290oC, utilizando-se uma massa de catalisador de 100 mg e um fator tempo de residência (W/FA0) igual a 2,4 g.h/molIsop. A conversão do isopropanol foi calculada a partir do balanço da quantidade de carbono, assumindo que o total de carbono na saída do reator foi considerado sendo igual à quantidade de carbono do isopropanol alimentado no reator.

Resultados e Discussão

A composição química de Mg, Al e V2O5 em % (p/p) e área superficial específica (BET) dos catalisadores são apresentados pela Tabela 1.

Tabela 1. Composição química de Mg, Al e V2O5 em % (p/p) determinado por absorção atômica (AA) e área específica (Sg) dos catalisadores.

	Amostras
	Análise Química por AA
	Sg

m2g-1

	
	R*

( N )
	R*

( E )
	Mg

% p/p
	Al

% p/p
	V2O5
% p/p
	

	
	
	
	
	
	
	

	V/Mg1,0Al
	0,50
	0,43
	15,6
	11,7
	18,1
	99

	V/Mg0,89Al
	0,53
	0,54
	11,8
	13,8
	15,6
	105

	V/Mg0,50Al
	0,67
	0,66
	8,2
	15,6
	16,3
	128


(*) R = Al/(Mg+Al); N: nominal; E: experimental

As análises elementares de Mg e Al nos catalisadores revelaram que as medidas das relações molares de R = Al/(Mg+Al) experimentais foram muito semelhantes aos valores nominais. O teor de vanádio no catalisador determinado por AA foi próximo ao valor nominal de 17 % (p/p) de V2O5 e a de potássio foi inferior a 0,1 % (p/p). Este resultado confirma que o processo de lavagem das amostras eliminou praticamente quase todo o conteúdo em potássio dos precursores.

Os valores das áreas específicas das amostras mostram um aumento de área específica com o aumento relação molar (R) nos catalisadores.

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam os resultados de difração de raios-X (DRX) dos precursores secados a 90oC e calcinados a 450oC, com diferentes relações molares (R). Os resultados de DRX dos precursores, apresentados na Figura 1, indicam que os precursores Mg-Al apresentam uma fase cristalina tipo hidrotalcita em todas as amostras. Para os precursores com R = 0,53 e R = 0,63, foram identificadas as fases gibbsita (Al(OH)3) e brucita (Mg(OH)2). A intensidade destas fases aumenta com quantidade de alumínio no precursor. Os dados experimentais das intensidades dos picos foram comparados com os valores dos dados teóricos obtidos das fichas (JCPDS). A variação na intensidade dos picos da hidrotalcita está relacionado com o parâmetro de rede a que diminui linearmente (seguindo a lei de Vegarďs) com o aumento da concentração de alumínio nos precursores, ou seja, para R = 0,5 (a = 3,08Å), R = 0,53 (a = 3,06Å) e R = 0,67 (a = 3,04Å). Esta variação do parâmetro de rede a foi atribuído à substituição isomórfica dos cátions Mg+ pelos cátions Al+3 na estrutura da hidrotalcita. Corma et al. (10) observaram a mesma mudança com valores de R = 0,20 a 0,33 nos precursores Mg-Al.
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Figura 1. Difratogramas de DRX dos precursores. (() hidrotalcita Mg-Al, (() gibbsita e (() brucita.
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Figura 2. Difratogramas de DRX dos precursores impregnados com vanádio secados a 90oC. (() hidrotalcita Mg-Al, (() gibbsita e (() fase não identificada.
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Figura 3. Difratogramas de DRX dos precursores V-Mg-Al calcinados a 450oC. (() MgO e (() MgAl2O4.

Em trabalhos mais recentes, Díez et al. (11) encontraram as mesmas fases e determinaram que o valor do parâmetro de rede a diminui quando a quantidade de Al no precursor aumenta desde R = 0,10 (a = 3,132Å) a R = 0,67 (a = 3,020Å). A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X dos precursores secados a 90oC que foram impregnados com o sal de vanádio. Observa-se um pico intenso nas três amostras em 2( = 18,32o (R = 0,50), 2( = 18,47o (R = 0,53) e 2( = 18,89o (R = 0,67). Outros picos menos intensos correspondem às fases gibbsita (2( ( 20o) e hidrotalcita Mg-Al (2( ( 24o, 35o, 39o e 61o), respectivamente. Bhattacharyya et al. (12) prepararam precursores com estruturas tipo hidrotalcita contendo espécies oligovanadatos entre as camadas tipo brucita. O sólido obtido com pH entre 7 a 8,5 apresentou por DRX uma estrutura tipo hidrotalcita com um pico mais intenso em 2( ( 18,5o. Eles atribuíram que as espécies oligovanadatos do precursor consistiam de ânions V4O124- intercalados na fase hidrotalcita. Dinka et al. (13) consideraram que o valor do espaçamento d001 da espécie decavanadato (V10O286-) intercalado na estrutura da hidrotalcita foi 9,9Å. Outros autores (14), introduziram ânions decavanadato (V10O286-) na intercamada do precursor Mg-Al com estrutura tipo hidrotalcita. Eles encontraram um pico correspondente à fase (-Mg2V2O7 em 2( ( 18o (ASTM 39-816) na amostra calcinada a 550oC. Neste trabalho, segundo resultados de DRX, o pico nas amostras em 2( ( 18,3, 18,5 e 18,9o na Figura 2 provavelmente corresponde ao ânion V4O124- presente na intercamada da fase hidrotalcita Mg4Al2(OH)12(V4O12)0,5 (12). A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios-X dos precursores impregnados com vanádio calcinados a 4500C. Observa-se nas três amostras a presença de picos em 2( ( 35, 43 e 63o que correspondem à fase MgO e um pequeno pico a 2( ( 65o atribuído a fase MgAl2O4 para o catalisador com R = 0,67. Nenhum pico referente à fase cristalina V2O5 foi encontrado nestes catalisadores.

As análises de redução à temperatura programada (RTP) do V2O5 mássico e dos catalisadores calcinados são apresentados na Figura 4. O V2O5 mássico apresenta três temperaturas máximas de redução a 663oC, 696oC e 836oC, que correspondem às espécies V+4,33, V+4 e V+3 de vanádio reduzido. Este perfil de RTP está coerente com o perfil obtido por Bosch et al. (15) para o V2O5 mássico. As Figuras 4-b a 4-d apresentam os perfis de RTP dos catalisadores V/MgyAl. A presença de um único pico de redução nos catalisadores V/MgyAl se deve à redução de espécies V+5 a V+4. Observa-se que a temperatura máxima de redução do vanádio aumenta com a quantidade de magnésio no catalisador, ou seja, R = 0,67 (568oC), R = 0,53 (608oC) e R = 0,50 (614oC). Este aumento na temperatura máxima de redução pode ser atribuído à formação de uma maior quantidade da fase MgO no catalisador, a qual provoca uma diminuição a redutibilidade do vanádio.
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Figura 4. Perfil de RTP de (a) V2O5 mássico, (b) V/Mg0,5Al, (c) V/Mg0,89Al e (d) V/Mg1,0Al.

Os resultados dos testes catalíticos utilizando a reação de decomposição de isopropanol nas temperaturas de 270oC, 280oC e 290oC são apresentados na Tabela 2. Os dados de atividade catalítica foram calculados, respectivamente, em termos da quantidade consumida de isopropanol por área, por tempo (mol. m-2. min-1) e pela velocidade de formação dos produtos (VPF). O oxigênio foi utilizado na mistura reacional com a finalidade de evitar a redução do vanádio (V+5), presente em todos os catalisadores. Observa-se que a atividade na formação de propileno aumenta com a temperatura de reação e é favorecida pela diminuição de magnésio no catalisador. Por outro lado, a formação de acetona diminui com o aumento da temperatura de reação e com o aumento da concentração de magnésio no catalisador. A formação de éter di-isopropílico foi negligenciável em todos os catalisadores.

Tabela 2. Velocidade de formação dos produtos (propileno e acetona) na reação de decomposição catalítica do isopropanol.

	Catalisadores
	VFP (mol m-2 min-1)

	
	Propileno
	Acetona

	
	270oC
	280oC
	290oC
	270oC
	280oC
	290oC

	V/Mg1,0Al
	0,01
	0,18
	0,40
	0,30
	0,29
	0,21

	V/Mg0,89Al
	0,09
	0,29
	0,38
	0,26
	0,23
	0,21

	V/Mg0,50Al
	0,38
	0,40
	0,41
	0,12
	0,11
	0,09


A Figura 5 apresenta o comportamento catalítico do catalisador V/Mg0,5Al na decomposição do isopropanol em função da temperatura de reação. A conversão do isopropanol aumenta com o aumento da temperatura de reação e atinge um máximo na temperatura de 290oC. A formação do propileno a partir da temperatura de 240oC é favorecida, entretanto a formação de acetona foi significativamente influenciada pelo aumento da temperatura de reação. Em trabalhos mencionados anteriormente (16), o aumento da temperatura favorece a formação do propileno, proveniente da desidratação do isopropanol.
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Figura 5. Atividade catalítica do catalisador V/Mg0,5Al na reação de decomposição do isopropanol. (() Isopropanol; (() Propileno; (() Acetona e (() Éter di-isopropílico.

A transformação do isopropanol tem sido freqüentemente usada como uma reação modelo para a caracterização das propriedades ácidas e básicas de sólidos (11,17). A reação de decomposição do isopropanol pode ocorrer segundo dois processos paralelos em presença do catalisador ácido-básico: desidratação para propeno e desidrogenação para acetona. Assim, a velocidade inicial de desidratação e desidrogenação tem sido correlacionada por muitos autores com a acidez e basicidade, respectivamente, do sólido empregado (18), porém, outros autores (19) têm encontrado correlações interessantes entre a relação de ambas velocidades e a basicidade global do catalisador empregado. Por outro lado, a partir da reação de decomposição do isopropanol não é possível estabelecer a diferença entre sítios ácidos de Lewis e Brönsted. A presença de espécies redox, tais como o vanádio nos catalisadores sintetizados neste trabalho, podem ser importantes na atividade desidratante e desidrogenante na reação do decomposição de isopropanol. Busca et al. (20) encontrou acidez Lewis e Brönsted sobre V2O5. O aumento das espécies de óxido de vanádio sobre óxidos metálicos suportados promove um aumento na acidez de Brönsted e uma diminuição na acidez de Lewis (21). A diminuição na acidez Lewis parece estar associada com a coordenação das espécies VOX sobre o suporte e o aumento na acidez Brönsted se deve aos grupos V-OH das espécies VOH4-2 e V2O7H2-2 sobre o suporte (22). Em trabalhos anteriores, Aramendia et al. (23) concluíram que a atividade desidratante na reação de decomposição do isopropanol sobre MgO está relacionada com a acidez Brönsted. Outros autores (11) concluíram que os óxidos mistos Mg-Al ricos em alumínio (R ( 5) transformam principalmente o isopropanol em propileno através de um mecanismo E2 (Figura 6) ocorrendo sobre sítios duplos Al3+-O2-. Estas amostras apresentaram uma fase separada quase amorfo de Al2O3, sendo que a segregação da fase alumina acontece na amostra Mg0,5AlOx (R = 0,67) e estabelece a formação de sítios duplos ativos (Al3+-O2-) os quais desidratam o isopropanol para produzir propileno e éter di-isopropílico por meio de um mecanismo E2. Neste trabalho, os resultados de DRX evidenciaram a presença da fase gibbsita nas amostras com R = 0,53 e 0,67. Nas amostras calcinadas não foi possível identificar a fase Al2O3, entretanto a fase MgO foi identificada em todas as amostras e um pequeno pico a 2( ( 65o foi atribuído à fase MgAl2O4 para o catalisador com R = 0,67. Em contrapartida, o aumento na concentração de Al no óxido misto promove uma maior formação de propileno devido à criação de novos sítios ácidos atribuído à substituição do Mg2+ pelo Al3+ na matrix do óxido do precursor. Em todas as amostras a concentração de vanádio oscilou entre 16 a 18% (p/p) de V2O5. A presença do vanádio sobre o óxido misto favorece a formação de sítios ácidos (Lewis e Brönsted) que estariam participando na formação do propileno em todas as amostras. Portanto, é importante enfatizar que a falta de informações sobre a interação do vanádio na estrutura da hidrotalcita dificultou uma melhor interpretação dos resultados obtidos neste estudo.
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Figura 6. Formação de C3 via mecanismo E2 em catalisadores MgyAlOx ricos em Al.

Conclusões

Neste trabalho, a síntese dos precursores com diferentes relações molares R = Al/(Mg+Al), por reação de coprecipitação contínua, promoveu a formação de fases cristalinas tipo hidrotalcita. O aumento da concentração de alumínio no precursor na faixa R = 0,53 a 0,67 proporcionou a formação de fases segregadas de gibbsita e brucita na estrutura da hidrotalcita. A adição de vanádio sobre o precursor Mg-Al seco pode ter formado uma fase hidrotalcita com ânions V4O124 intercalados. Os resultados de RTP indicaram que o aumento crescente da quantidade de Mg no catalisador promove um aumento na temperatura máxima de redução do vanádio. Este aumento na temperatura máxima de redução pode ser devido à formação de uma maior quantidade da fase MgO no catalisador, que diminui a redutibilidade do vanádio. Nos resultados obtidos pela reação de decomposição do isopropanol, o catalisador com maior concentração de magnésio produziu mais acetona. A maior atividade na formação de acetona no catalisador V/Mg1,0Al se deve ao maior número de sítios básicos devido à presença do magnésio. Em contrapartida, o catalisador com maior quantidade de alumínio (V/Mg0,5Al) foi mais seletivo na formação do propileno por apresentar um maior número de sítios ácidos. A presença do vanádio nos catalisadores favorece a formação de novos sítios ácidos no catalisador e promove uma maior transformação do isopropanol em propileno.
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