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RESUMO - Aluminas ativas foram preparadas a partir de hidroxidos de aluminio sob
condicdes distintas de sintese a fim de avalia-las na decomposic¢éo catalitica do isopropanol.
Empregou-se 0 aluminato de sddio como materia de partida. Dois precursores de hidroxido
de auminio foram produzidos: um corresponde a fase gibbsita, obtido a partir da
decomposicdo &cida do aluminato de sodio em presenca de CO,, e outro a fase boehmita,
obtido a partir da reacdo entre o duminato de sddio e acido nitrico. Tais precursores
originaram as aluminas de transicdo apds tratamento térmico a 600°C. Os produtos foram
caracterizados por volumetria de nitrogénio, intrusdo de mercurio, espectroscopia de
absorcdo atdmica, difratometria de raios-X e microscopia eletrénica de varredura. A
atividade cataliticafoi avaliada nareagéo de decomposicdo do isopropanol.

PALAVRAS-CHAVE: Aluminas; gibbsita; catalisador e boehmita

ABSTRACT — Active auminas were prepared from aluminum hydroxide under distinct
conditions of synthesis in order to evaluate them in the catalytic decomposition of
isopropanol. Sodium aluminate was employed as the starting material. Two hydroxide
precursors were produced: one corresponding to gibbsite stage, obtained from the acid
decomposition of the sodium auminate in the presence of CO,, and the other corresponding
to the boehmite stage, obtained from the reaction between sodium auminate and nitric acid.
Such precursors originated active aluminas after thermal treatment at 600°C, which were
characterized by nitrogen physica adsorption and mercury insertion, X-rays diffractometry,
thermogravimetry, electronic microscopy and spectroscopy of atomic absorption. The
catalytic activity was eva uated in the isopropanol decomposition reaction.
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1.INTRODUCAO

Aluminas ativas ou de transicéo
constituem uma classe de materiais de extrema
importncia a indmeras reacOes cataliticas,
podendo atuar como catalisador ou como
suporte catalitico para outros metais (Gitzen,
1970, Rodrigues et al, 1993).

Apresentando-se sob diferentes graus
de hidratacdo, as duminas podem ser obtidas
com diferentes propriedades morfoldgicas e
texturais, dependendo  das  condigbes
empregadas durante a sintese do hidroxido
precursor e do tratamento térmico de
transformacéo deste hidroxido em uma alumina
de transi¢ao (Oberlander, 1984).

O objetivo deste trabaho é preparar
duas auminas de transi¢éo (y-Al,03 e X-Al,05)
com propriedades texturais e morfologicas
diferentes e posteriormente, avaliar suas
atividades na reagd de decomposicédo do
isopropanol.

2.EXPERIMENTAL

Os reagentes empregados nas sinteses
dos hidroxidos precursores das aluminas foram
0s seguintes: aluminato de sodio (Riedel-de-
Héaen), hidréxido de sodio (Mallinkrodt.), &cido
nitrico (Merck) e uma mistura gasosa de CO, e
N2 (White Martins).

A fase gibbsita, precursora da x-
Al;Os, foi obtida num reator batelada,
borbulhando-se gproximadamente 50 mL/min
de uma mistura gasosa de CO, (30%) e N
(70%) em uma solugdo aguosa vigorosamente
agitada de aluminato de sodio e hidroxido de
sodio. Apds dissolucdo do sal de auminio,
hidroxido de sodio foi acrescentado a fim de se
obter na solugcdo uma razd& molar de Na e Al

igual a 1,95 e pH levemente superior a 13. A
temperatura de reacéo foi interrompida quando
0 pH do meio reaciona assumiu valores
proximos a 12, isolando-se a fase solida por
meio de um processo de filtrag&o a vacuo. Apos
lavagem abundante com &gua quente, com o
objetivo de eliminar a maior parte do sodio, a
gibbsita foi secada em estufa e tratada
termicamente a temperatura de 600°C por 5 h.

A fase boehmita, precursora da y-
Al;O3, foi também obtida em um reator
batelada, acidificando uma solucdo de
aluminato de sbdio com uma solucdo de acido
nitrico 6M. A adi¢cdo de um volume conhecido
da solucdo acida foi redizada rapidamente e
mantendo o0 meio reaciona sob agitagdo
vigorosa, a fim de favorecer a formagdo de um
gel. A guantidade de &cido foi tal que resultasse
em um pH proximo a 9. A temperatura da
reagdo foi mantida em torno de 50°C, com
auxilio de um banho termostatizado. Apés 10
minutos da acidificagdo do meio, o gel formado
foi isolado por filtragcdo a vacuo, lavado com
dgua quente e secado em estufa
Posteriormente, a fase boehmita foi
transformada em Oxido de auminio por
tratamento térmico a600°C durante 5 h.

Os produtos obtidos  foram
caracterizados por espectometria de absorcéo
atébmica com atomizador de chama em um
equipamento Perkin-Elmer, modelo Analyst,
para andlise do teor de Na e Al, 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 2004, por intrusio de
mercirio em um equipamento da marca
Quantachrome, modelo Autoscan-33, na
determinacdo da distribuicdo do volume de
poros, por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) em um equipamento da marca LEO,
modelo 1450 VP, na avaliacdo da morfologia e
por difratometria de raiossX em um
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equipamento da marca SEISERT, modelo
Isodebyeflex 1001 com radiacdo Ka do Cu (A =
154178 A), na identificacid das fases
cristalinas das aluminas.

As aluminas foram avaliadas na reagéo
de decomposicdo de isopropanol, empregando-
se um reator de leito fixo (quartzo) com fluxo
continuo dos reagentes sob pressdo atmosférica.
O isopropanol foi injetado na tubulagdo de
alimentagcdo de gases afluentes do reator com
auxilio de uma bomba Thermo Separation
Products, modelo Spectra P100, na vazéo de
0,05 cm*min e diluido em umamisturade He e
O, (raz&o molar de 3/1) na vazéo de 74
cm®min. Os gases efluentes do reator foram
analisados por um cromatografo de gés (Varian
3350) em linha, equipado com um detector de
condutividade térmica (DCT). A reacdo foi
avaliada entre 200°C e 300°C, utilizando-se
uma massa de alumina de 100mg e um fator
tempo de residéncia (W/Fao) igua a 2,4
g.h/molip. A conversdo do isopropanol foi
calculada a partir de um balango da quantidade

de carbono, sendo que o total de carbono na
saidado reator foi assumido como sendo igual a
guantidade de carbono do isopropanol
alimentado no reator.

3.RESULTADOSE DISCUSSAO

Os resultados de andlise quimica, area
especifica BET (Sger) € volume de poros, por
N2 (Vpv2) € pO  porosimetria de Hg (Vpng )
s80 mostrados na Tabela 1. Os teores residuais
de sodio (Na) nas duminas estéo relacionados
a0s reagentes aluminato de sodio e hidroxido de
sddio empregados na obtencdo dos seus
gibbsita e boehmita. Apesar de ter sido efetuada
uma lavagem com &gua destilada a 60 °C, esta
etgpa ndo eliminou totamente o sodio do
produto.

Tabela 1l — Andlise quimica, volumetria de nitrogénio(Sgse € Ve-v,) € porosimetria de mercurio(V p-g)
dax-Al,0s e day-Al,O3 apds tratamento térmico a 600°C

Suportes Na(%peso) Al(%peo)  Vpn. (cmig) Vpug (cm/g) S (M/Q)
X-Al,03 1,062 53,36 0,183 0,201 167
y-Al,03 0,246 59,66 0,144 0,353 209

Como descrito  anteriormente, na
obtencdo do hidroxido de aluminio boehmita,
0s reagentes utilizados foram o aluminato de
s0dio e o acido nitrico. Ja a alumina obtida via
gibbsita, empregou o hidréxido de sddio, aém
do aluminato de sodio, fato que originou um
maior teor de sddio nesta alumina de transicéo
apos a etapa de cacinagdo. Os volumes de
poros determinados por adsor¢éo de nitrogénio
e intrusdo de mercurio indicam as diferencas
texturais entre as duas aluminas obtidas neste
trabalho.

Figural - MEV dagibbsita secadaa60 °C.
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Figura4 - MEV daboehmita calcinadaa
600°C.

Através das imagens de MEV dos
precursores e 6xidos verifica-se que a rota de
sintese via gibbsita resulta em um materia com
maior grau de organizacdo cristaina, quando
comparado com aguele obtido através do
precursor boehmita. A estrutura cristaina

hexagonal apresentada pelo precursor gibbsita é
mantida gp0s submeté-lo a um tratamento
térmico em temperaturas elevadas (600 °C). Ao
examinarmos as Figuras 1 e 2, essas
micrografias deixam evidente o aparecimento
de trincas no precursor gibbsita calcinado
(Figura 2), fato que pode estar relacionado a
utilizacdo de elevada taxa de aguecimento
(3°C/min) durante o processo de calcinagio do
precursor.

Os difratogramas de raios-X dos
precursores boehmita e gibbsita, anbos secados
a 60°C e calcinados a 600°C, sdo apresentados
respectivamente pelas Figuras 4 e 5.
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Figura4 - Difratograma de raios-X dagibbsita
secaa 60°C e calcinada a 600°C.

Intensidade (u.a)

Os dados das distancias interplanares e
das intensidades dos picos dos difratogramas de
raos-X das Figuras 4 e 5 coincidem com o0s
valores das fichas obtidos na literatura para os
precursores gibbsita [Al(OH)3] e boehmita
(AIOOH), respectivamente. A cacinacéo do
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precursor gibbsita a 600°C (Figura 4)
transformou este precursor na aumina de
transicdo denominada chi (). Porém, o
precursor boehmita calcinado a 600 °C (Figura
5) transformou-se na alumina de transicdo
denominada gama (y). Estas fases de transicéo
foram identificadas a partir de dados das
disténcias interplanares e de suas intensidades
relativa em fichas disponiveis naliteratura
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Figura5 - Difratograma de raios-X daboehmita
secaa 60°C e calcinadaa600°C.

Os resultados de atividade catalitica
(moles de isopropanol convertidos /ge:. min) na
reacd de decomposicdo de isopropanol sobre
os oOxidos y-Al,03 e x-Al,O3 sdo apresentados
pela Figura 6. Observa-se que a y-Al>Os foi
muito ativa em comparagdo com a x-Al,O3 que
teve uma atividade quase nula em funcéo da
temperatura de reagcdo. A dta atividade da y-
Al,O3 se deve auma maior quantidade de sitios

&cidos livres presentes no 6xido que permitiram
uma maor converséo do isopropanol
(Knozinger e Ratnasamy, 1978) a propileno
frente a temperatura de reacd. A baxa
atividade da x-Al20Os se deve pela presenca de
sodio em excesso em sua estrutura cristalina e
também pela sua baixa &rea especifica (Tabela
1). O sodio dopa os sitios &cidos da aumina
gue sd responsaveis pela reacdo de
desidratacd0 do isopropanol, formando
propileno e &gua através da seguinte reacao:

2- n+

~ CH3CH=CH, + HO-M(g + HOfg)

HO-M7S + HOg - Hp0 + M

n+ 2—-
S + O

® ®

Onde o M™ e O? s30, respectivamente, o cation
metalico positivo e 0 oxigénio darede cristalina
do 6xido de aluminio no qual o isopropanol et
ligado na etgpa de quimissor¢do (Hussein e
Gates, 1998).
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Figura 6 - Atividade catalitica das duminas na
reacdo de decomposi¢éo de isopropanol.
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4.CONCLUSOES

As metodologias utilizadas nas
sinteses permitiram a formacdo de duas
aluminas de transi¢cdo com fases cristalinas (y e
X) e texturas diferentes.

O método de obtencéo da aumina a partir
do gibbsita resulta em materiais com estruturas
de maior grau de organizacéo cristalina quando
comparada a0 método via boehmita. Esta dta
cristalinidade da gibbsita faz com que sua
alumina de transicdo correspondente gpresente
uma estrutura porosa diferente da alumina
obtida a partir daboehmita.

A atividade catditica dos diferentes
suportes na reacdo de decomposicdo do
isopropanol permitiu avaliar o comportamento
das propriedades superficiais dos 6xidos de
aluminio obtidos por diferentes técnicas. Nesta
reacdo, a y-Al,O3 apresentou uma alta atividade
em comparacdo a X-Al,Os; e isso se deve a
presenca de uma maior quantidade de sitios
&cidos livres na superficie do oxido.

Finalmente, os resultados gpresentados
neste trabaho permitem afirmar que as
propriedades morfol6gicas e texturais das
duminas influenciam na atvidade e
seletividade.
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