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RESUMO

CIPOLLI, F. de A. Preparacao e caracterizacio de catalisadores baseados em
hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas. 2012. 131 f. Dissertacio (Mestrado em
Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2012.

Oxidos mistos sdo potencialmente utilizados como catalisadores por apresentarem édreas
superficiais especificas elevadas, estabilidade térmica e uma distribui¢do homogénea dos
cations inseridos na estrutura. Nas ultimas décadas tem sido investigado o uso de 6xidos
metdlicos de transi¢do como catalisadores para a oxidacdo seletiva de alcanos de baixo
peso molecular. Atualmente a investigacdo vem sendo explorada com o uso de vanddio
como metal ativo em catalisadores para a producdo de parafinas leves. O objetivo deste
trabalho foi preparar e caracterizar 6xidos mistos V-Mg-Al. Para a obtencdo dos 6xidos,
foram preparados, como precursores, compostos tipo hidrotalcita (hidréxidos duplos
lamelares, LDHs) de Mg-Al intercalados com V2074', HV2073' e VOs'. Os precursores tipo
hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas foram sintetizados por dois métodos diferentes,
dos quais o primeiro consiste em uma reacdo de coprecipitaciao sob pH varidvel, a partir da
mistura das solu¢des de nitrato de magnésio, nitrato de aluminio e metavanadato de sédio.
Por este método foram preparados os compostos LDH-MgAl(V,07)c, LDH-
MgAlI(HV,07)c e LDH-MgAI(VOs)c. O segundo método foi o de troca anidnica, pelo qual
os fons vanadatos substituem os fons interlamelares de um precursor previamente
preparado. O precursor foi sintetizado através da mistura das solugdes de nitratos de sédio,
magnésio e aluminio, e uma solu¢do de metavanadato de sédio foi utilizada para a troca
anidnica. O composto LDH-MgAI(V,0,)t foi obtido através deste método. Os precursores
foram caracterizados por XRD e TG/DTG. Os catalisadores de 6xidos mistos V-Mg-Al
foram entdo obtidos a partir da decomposi¢do térmica dos LDHs, nas temperaturas de
calcinacdo de 450, 550 e 650°C. Todos os catalisadores foram caracterizados por XRD,
adsor¢do de nitrogénio (area especifica e volume de poros), espectroscopia Raman, FTIR,
DRS-UV-vis, FE-SEM, TPR, e suas propriedades dcidas e bdsicas foram avaliadas na
reacdo de decomposicdo do isopropanol. Diferentes espécies de vanadatos foram
identificadas nos 6xidos mistos V-Mg-Al, pelas andlises de XRD, Raman, FTIR e DRS,
como V,0s, MgizV,03 e a-Mg,V,07, entre outras espécies. Pelos resultados da reagcdo de
decomposicdo do isopropanol, foi verificado que a presengca de vanddio nas amostras
aumentou a atividade catalitica, devido ao aumento dos sitios dcidos gerados por este
composto. As amostras MgAI(HV,07)Yc e MgAIl(VO;)Yc, em geral, foram as mais ativas
na decomposi¢do do isopropanol, devido a maior densidade dos sitios ativos de VOy.

Palavras-chave: Hidrotalcita. Oxidos mistos (Catalisadores). Decomposi¢io do
isopropanol. Vandadio.



ABSTRACT

CIPOLLI, F. de A. Preparation and characterization of catalysts based on pillared
oligovanadate hydrotalcite. 2012. 131 f. Dissertation (Master of Science) - Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2012.

Mixed oxides are potentially used as catalysts for presenting a high specific surface area,
thermal stability and homogeneous distribution of cations introduced in the structure. In
the last decades, has been investigated the use of transition metal oxides as catalysts for
selective oxidation of alkanes of low molecular weight. Currently, the investigation has
been explored through the use of vanadium as the active metal in catalysts for the
production of light paraffins. The objective of this work was to prepare and to characterize
V-Mg-Al mixed oxide. To obtain the oxides were prepared, as precursors, hydrotalcite-like
compounds (layered double hydroxides, LDHs) of Mg-Al intercalated with V2074',
HV,0;> andVOs. The precursors like pillared oligovanadate hydrotalcites were
synthesized by two different methods, of which the first consists in a coprecipitation
reaction under variable pH, from the mixture of magnesium nitrate, aluminum nitrate and
sodium metavanadate solutions. The LDH-MgAIl(V,07)c, LDH-MgAI(HV,07)c e LDH-
MgAIl(VOs)c compounds were prepared by this method. The second method was the anion
exchange, whereby the vanadate ions replace the interlayer ions of a previously prepared
precursor. The precursor was synthesized by mixing solutions of sodium, magnesium and
aluminum nitrates, and a sodium metavanadate solution was used for the anion exchange.
The LDH-MgAI(V,07)t compound was obtained by this method. The precursors were
characterized by XRD and TG/DTG. Then the V-Mg-Al mixed oxides catalysts were
obtained from the LDHs thermal decomposition, in the calcination temperatures at 450,
550 and 650 °C. All catalysts were characterized by XRD, nitrogen adsorption (specific
surface area and pore volume), Raman spectroscopy, FTIR, UV-vis-DRS, FE-SEM, TPR,
and its acidic and basic properties were evaluated in the isopropanol decomposition
reaction. Different vanadate species were identified in the V-Mg-Al mixed oxides, by
XRD, Raman, FTIR and DRS analysis, as V,0s, and Mg;V,0g e a-Mg,V,07, among other
species. By the results of isopropanol decomposition reaction, it was found that the
presence of vanadium in the samples increased the catalytic activity due to the increase of
acidic sites generated by this compound. MgAI(HV,07)Yc e MgAI(VO3)Yc samples, in
general, were the most active in the isopropanol decomposition, due to the higher density
of VOy active sites.

Keywords: Hydrotalcite. Mixed oxides (Catalysts). Isopropanol decomposition. Vanadium.
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1 INTRODUCAO

As “argilas anidnicas” sdo hidroxidos duplos lamelares (LDHs, layered double
hydroxides), sintéticos ou naturais, contendo no dominio interlamelar espécies anidnicas.
Eles também sdo referidos como ‘“compostos do tipo hidrotalcita”. A hidrotalcita € uma
argila anidnica natural composta por anions carbonato intercalados entre lamelas de
hidréxido duplo de magnésio e aluminio (CREPALDI; VALIM, 1998; REICHLE, 1986).
Esses compostos sdo os precursores mais promissores de catalisadores multicomponentes
para muitas reagdes cataliticas de interesse industrial (VACCARI, 1998).

Compostos do tipo hidrotalcita sdo parte ou precursores de uma familia mais geral
de compostos, designados como estruturas lamelares pilarizadas (PLS, pillared layered
structures). As PLS apresentam nanoestruturas constituidas pela ligacdo quimica de
moléculas ou coldéides em um hospedeiro lamelar. Estes materiais exibem uma notavel
gama de propriedades estruturais, quimicas, eletrOnicas, iOnicas, Opticas e magnéticas
(CREPALDI; VALIM, 1998). Hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas sdo materiais
promissores na catdlise heterogénea, pois apresentam propriedades 4cidas e bdasicas que
podem ser importantes em processos de oxidagdo catalitica.

Na maioria das suas aplicag¢des, as hidrotalcitas sdo utilizadas na forma calcinada,
constituidas de uma solucdo sdlida de o6xidos metédlicos. Estes 6xidos mistos sdo
potencialmente utilizados como catalisadores por apresentarem uma elevada darea
especifica, estabilidade térmica e uma distribuicdo homogénea dos cétions inseridos na
estrutura (CARJA et al., 2003).

A sintese direta de LDHs pode ser realizada por vdrios métodos, como
coprecipitacdo ou método sal-base (pH constante ou varidvel), troca anidnica, método sal-
oxido, sintese hidrotérmica, sintese eletroquimica, sintese sol-gel e sintese com o uso de
micro-ondas (CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; RODRIGUES, 2007).

O método de coprecipitacdo € o método de sintese mais comum para a preparagao
de compostos do tipo hidrotalcita (CREPALDI; VALIM, 1998; de ROY; FORANO;
BESSE, 2001). Duas variacOes deste método podem ser utilizadas, dependendo das
condicdes adotadas quanto ao controle de pH durante a etapa de precipitacdo. No primeiro

caso o pH ndo é controlado e a sintese € conduzida em pH varidvel, ao passo que no
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segundo caso o pH é mantido constante durante a precipitacio (CREPALDI; PAVAN;
VALIM, 2000).

O método de coprecipitacdo a pH varidvel consiste na adicdo de uma solugdo
contendo os sais dos cdtions divalente e trivalente sobre uma solucao contendo o hidréxido
e o anion a ser intercalado (REICHLE, 1986). Miyata (1980) sintetizou um LDH através de
coprecipitagdo seguida por tratamento hidrotérmico para facilitar a cristalizacdo,
fornecendo, desta forma, informagdo mais precisa sobre a estrutura e as propriedades
fisico-quimicas do material.

Para a sintese por coprecipitacdo a pH constante adiciona-se a0 mesmo tempo a
solugdo dos sais dos cations e a solucdo alcalina. Em relacdo a coprecipitacdo a pH
varidvel, este método tem como desvantagem o aparato mais oneroso a ser utilizado, e
como vantagens a maior homogeneidade dos materiais obtidos € a maior versatilidade,
quanto ao controle das condi¢des. Assim como a obten¢do de materiais com propriedades
mais interessantes do ponto de vista tecnoldgico: maior cristalinidade, particulas menores,
maior drea superficial e maior diametro médio de poros (CREPALDI; VALIM, 1998;
CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000).

Pelo método de troca anidnica, o precursor LDH contendo anions univalentes,
como o cloreto, nitrato ou perclorato, os quais sdo trocados mais facilmente, pois
apresentam fracas interacdoes de forca eletrostitica com as lamelas (HE et al., 2006;
MOYO, 2009), sao colocados em suspensao juntamente com o anion de interesse. O anion
substituinte deve apresentar maior capacidade de estabilizacdo da lamela (FILHO, 2009) e
também deve ser a espécie presente em maior concentra¢do na solucdo, além de ter grande
afinidade pela argila (ANDRADE, 1997).

Bhattacharyya, Hall e Barnes (1995) prepararam e caracterizaram hidrotalcitas
oligovanadatos pilarizadas para introduzir uma fun¢do de oxidacdo em argilas. O interesse
nestes materiais decorre do seu uso potencial como catalisadores, como, por exemplo, na
conversdo de hidrocarbonetos (TWU; DUTTA, 1990).

A intercalagdo de anions estruturais contendo anions metédlicos em um estado de
oxidagdo elevado (por exemplo, decavanadato) modifica as propriedades cataliticas dos
LDHs, devido ao desenvolvimento de sitios 4dcidos e redox e, em alguns casos,
microporosidade interlamelar. Os pilares entre as camadas podem, eventualmente,

aumentar a estabilidade térmica dos LDHs (del ARCO et al., 2005).
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A decomposi¢cdo térmica das hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas resulta na
formacdo dos 6xidos mistos V-Mg-Al (BLANCO; CARRAZAN; RIVES, 2008). Estes
o6xidos podem ser utilizados como catalisadores de muitas reagdes cataliticas, entre as
quais se destaca a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano para a producdo de
propeno. Este produto € uma das olefinas de maior interesse comercial, utilizado,
principalmente, para a producdo de polipropileno (MOREIRA; SEIDL; GUIMARAES,
2007).

A reacdo de decomposi¢do do isopropanol € uma das reagdes tipicas para investigar
as propriedades dcidas e/ou bdsicas de 6xidos mistos (GERVASINI; AUROUX, 1991).
Esta conduz as reacdes de desidratacdo, formando propeno e éter diisopropilico, e de
desidrogenagdo, com formagao de acetonas (GERVASINI; FENYVESI; AUROUX, 1997).

Os objetivos deste projeto foram preparar 6xidos mistos de V-Mg-Al a partir da
decomposicdo térmica de precursores tipo hidrotalcita oligovanadato pilarizada
(sintetizados pelos métodos de coprecipitagdo e troca anidnica). Assim como realizar a
caracterizacdo de todos os materiais através de diversas andlises fisico-quimicas. A reacao
de decomposicao do isopropanol foi utilizada para avaliar as propriedades 4cidas e/ou

basicas dos 6xidos mistos de V-Mg-Al.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ARGILAS ANIONICAS

As argilas anidnicas sdo hidréxidos duplos lamelares, sintéticos ou naturais,
contendo espécies aniOnicas no espaco interlamelar. O termo “Hidréxido Duplo Lamelar”
(LDH, layered double hydroxide) tem sido o mais empregado ultimamente e se refere a
caracteristicas estruturais, destacando a presenca de dois cations metalicos na lamela destes
compostos (CREPALDI; VALIM, 1998). Cristalograficamente, os LDHs t€ém padrdes de
difracdo que sdo muito semelhantes ou idénticos ao da hidrotalcita, a qual é composta por
anions carbonato intercalados entre lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio
(MgsAl(OH6)(CO3).4H,0). Por este motivo, eles também tem sido referidos como
“compostos do tipo hidrotalcita” (do inglés: “hydrotalcite-like compounds™) (CREPALDI;
VALIM, 1998; REICHLE, 1986).

A sintese de hidroxidos duplos lamelares iniciou-se em 1933 com Feitknecht, pela
precipitacdo controlada de solu¢des aquosas de sais metélicos com base (CONCEICAO et
al., 2007; CREPALDI; VALIM, 1998). As argilas anidnicas sdo raras na natureza, mas sua
sintese em  laboratério € relativamente simples e pouco dispendiosa
(BHATTACHARYYA; HALL; BARNES, 1995). Estes compostos apresentam a seguinte

férmula geral:

[M**1.x M**«(OH),]*" A™ ym .nH,O

onde: M?"... cdtion metélico divalente;
M?>*... c4tion metdlico trivalente;
A™ ... Anion intercalado com carga m’;
X ... razdo entre os cations di e trivalentes;

n ... nimero de moléculas de dgua intercaladas.
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2.1.1 Estruturas dos compostos tipo hidrotalcita

A estrutura dos compostos do tipo hidrotalcita ou LDHs € similar a da brucita
(Mg(OH),), onde os ions Mg2+ sdo coordenados octaedricamente por grupos hidroxila. Os
octaedros compartilham arestas formando lamelas neutras infinitas. Estas sio mantidas
empilhadas por ligacdes de hidrogénio (CONCEICAO et al., 2007).

Nos LDHs, quando ocorre a substituicio isomérfica de cétions divalentes (Mg”*)
por cdtions trivalentes (AI’**), uma carga residual positiva é gerada na lamela. Para
compensar esta carga positiva, anions sdo intercalados no espacgo interlamelar, resultando
na estrutura da hidrotalcita (RODRIGUES, 2007). O espacamento interlamelar dos
compostos tipo hidrotalcita € determinado pelo tamanho e pela orientacdo do anion
interlamelar (BHATTACHARYYA; HALL; BARNES, 1995).

A Figura 1 representa a estrutura do LDH e uma unidade octaédrica (unidade basica

de formacdo da camada tipo brucita).
Estrutura do LDH

Espacamento basal Unidade octaédrica
(Camada tipo brucita)

I Regiio interlamelar

Anion interlamelar

@ Molécula de dgua @ M2touMm3t

I Camada tipo brucita () OoH"

Figura 1 - Representagao da estrutura do LDH (GOH; LIM; DONG 2008).

Os LDHs apresentam dois tipos de sistemas cristalinos: sistema romboédrico (3R),
com parametros de rede: a = 3,1 Aec = 23,2 A, e sistema hexagonal (2H), com

parimetros a = 3,1 A e ¢ = 15,5 A (AMINOFF; BROOME, 1930'; FRONDEL, 1941* apud

1AMINOFF, G.; BROOME, B. Kungliga Svenska Vetenskapsakademien Handlingar, v. 9 (3), n. 5, p.
23, 1930.

’FRONDEL, C. Constitution and polymorphism of the pyroaurite and sjtgrenite groups. American
Mineralogist, v. 26, n. 5, p. 295-315, 1941.
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ALLMANN, 1968). Os dois sistemas podem ser distinguidos apenas pela andlise de
difracdo de raios X, visto que ambos tém as mesmas propriedades fisicas, como o 6xido
misto obtido pela decomposicao térmica dos LDHs. O sistema normalmente obtido por
sintese € o romboédrico, enquanto que o hexagonal é obtido através de altas temperaturas
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; VACCARI, 1998).

Os dois tipos de sistemas cristalinos dos LDHs estdo representados na Figura 2.

Lamela Lamela
c/3=d c/2=d

I o

c cf3 cl2
ol3
— Anion
Hidréxido Duplo Lamelar ol Hidroxido Duplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H

Figura 2 - Esquema dos possiveis politipos para LDHs (RODRIGUES, 2007).

Para o politipo 3R, “c” corresponde a trés vezes a distancia entre duas camadas
adjacentes (espacamento basal). Enquanto que para o politipo 2H, “c” equivale a duas
vezes a mesma distancia (CREPALDI; VALIM, 1998). O parametro de célula “a”
representa a distancia entre os dois cations metdlicos em octaedros adjacentes (dos REIS,
2009). Esse parametro pode variar de acordo com o raio idnico de cada cation e também
em funcdo da razdo de cdtions M** e M°* na lamela.

A Figura 3 apresenta um esquema da célula unitdria da hidrotalcita (politipo 3R),

indicando os parametros de rede.
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b
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S = 2

Figura 3 - Célula unitdria da hidrotalcita (RODRIGUES, 2007).

1005=7.69 A door=23 A

2.1.2  Composicdo quimica dos compostos tipo hidrotalcita

Muitos compostos anidnicos, organicos € inorganicos, podem ocupar a regidao
interlamelar, sendo o carbonato o dnion mais comum (CAVANI; TRIFIRO; VACCARYI,
1991).

Os LDHs podem ser formados por uma grande variedade de pares de cations M
(ID)-M (III), assim também como pares de citions M (I)-M (III) com anions interlamelares
diferentes. (VELU et al., 1999).

Os cations e 0s anions, organicos e inorganicos, mais comuns estdo mencionados a
seguir:

e (Citions (CREPALDI; VALIM, 1998):
» (Cdtions divalentes: Mg, Zn, Ni, Co, Cu, Fe, Ca, Mn;
= Cations trivalentes: Al, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Sc, Ga.
* Anions (RODRIGUES, 2007):
= Haletos: F ,Cl ,Br ,T;
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Oxo-anions: CO,”, NO*, SO,*, CrO,";
Anions complexos: [Fe(CN)6]47, [NiCl4]27;

Polioxo-metalatos: V100286_, M070246_;

Anions organicos: alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica, os parametros cristalograficos a € ¢ e

a simetria para as principais argilas anidnicas.

Tabela 1 - Composi¢do, pardmetros cristalograficos e simetria para algumas argilas anidnicas.

Parametros de célula

Mineral Férmula quimica i i Simetria
a(A) c(A)
Hidrotalcita MgsAl,(OH),6CO3.4H,0 3,05 22,81 3R
Manasseita MgsAl,(OH),6CO3.4H,0 3,10 15,60 2H
Piroaurita MgeFe,(OH),6C0O3.4H,0 3,11 23,41 3R
Esjogrenita MgeFe,(OH),6C0O3.4H,0 3,11 15,61 2H
Estictita MgeCry(OH),6C0O3.4H,0 3,10 23,40 3R
Barbetonita MgsCr(OH)6C0O3.4H,0 3,10 15,60 2H
Tacovita NicAl(OH),6C0O3.4H,0 3,03 22,59 3R
Reevesita NicFe>(OH);6C0O3.4H,0 3,08 23,05 3R
Meixnerita MgsAl,(OH)6(OH),.4H,0O 3,05 22,92 3R
Coalingita Mg oFe,(OH),4C0O5.2H,0 3,12 37,50 3R

Fonte: (DRITS et al., 1987 apud VACCARI, 1998).

DRITS, V. A.; SOKOLOVA, T. N.; SOKOLOVA, G. V.; CHERKASHIN, V. I. New members of the

hydrotalcite-manasseite group. Clays and Clay Minerals, v. 35, n. 6, p. 401-417, 1987.
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2.1.3 Propriedades e Aplicagoes

Os compostos do tipo hidrotalcita, ou LDHs, tém muitas aplica¢des praticas (Figura
4), os quais tém sido utilizados na sua forma natural ou, principalmente, apds a calcinacdo
(CAVANTI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

A razdo para a potencial aplica¢do das hidrotalcitas como catalisadores deve-se a
habilidade para preparar 6xidos mistos de metais, através da decomposicao térmica, em um
nivel atdbmico, ao invés de um nivel de particulas. Deste modo, os LDHs sdo utilizados
como materiais de transicdo na sintese de catalisadores (CREPALDI; VALIM, 1998§;
FROST et al., 2005).

Catalisadores Industrial
Hidrogenacao Retardante de chama
Polimerizagao Peneira molecular

Reforma a vapor Troca anidnica

Hidrotalcita

g Adsorventes
Medicinal & Halogénios
Antidcido @ Estabilizador de PVC
Anticéptico
Estabilizador Suporte/Catalisadores
Ziegler - Natta
CeO,

Figura 4 - Algumas dreas de aplicacio dos compostos tipo hidrotalcita (CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991).

Os LDHs sdo os precursores mais promissores de catalisadores multicomponentes
para muitas reacdes cataliticas de interesse industrial. Eles apresentam propriedades
basicas pobres em comparacdo aos 6xidos mistos obtidos pela decomposi¢do térmica
(VACCARI, 1998). As propriedades mais interessantes dos 6xidos obtidos por calcina¢do
sdo as seguintes:

o Area superficial elevada;

® Propriedades bésicas;
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e Formagdo de misturas homogéneas de 6xidos com tamanho de cristais muito
pequeno, estdveis em tratamentos térmicos, que pela redu¢do formam cristalitos
metalicos pequenos e termicamente estiveis;

e O "efeito memoria", o qual permite a reconstrucido, sob condicdes brandas, da
estrutura original da hidrotalcita, quando os Oxidos obtidos pela calcinacio
entrarem em contato com uma solu¢do aquosa contendo varios anions (CAVANI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991);

e (apacidade de troca anionica (CREPALDI; VALIM, 1998).

As propriedades cataliticas dos 6xidos mistos dependem fortemente da composi¢ao

dos metais constituintes e do método de preparacdo (CARJA et al., 2003).

2.1.4 Métodos de sintese dos compostos tipo hidrotalcita

A sintese direta de LDHs pode ser realizada por vdarios métodos, como
coprecipitagdo ou método sal-base (pH constante ou varidvel), troca anidnica, método sal-
oxido, sintese hidrotérmica, sintese eletroquimica, sintese sol-gel e sintese com o uso de
micro-ondas (CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; RODRIGUES, 2007).

O método de coprecipitagao € o método de sintese mais comum para a preparagao
de compostos do tipo hidrotalcita (CREPALDI; VALIM, 1998; de ROY; FORANO;
BESSE, 2001). Duas variacdes deste método podem ser utilizadas, dependendo das
condig¢des adotadas quanto ao controle de pH durante a etapa de precipitacdo. No primeiro
caso o pH ndo é controlado e a sintese € conduzida em pH varidvel, ao passo que no
segundo caso o pH é mantido constante durante a precipitacio (CREPALDI; PAVAN;
VALIM, 2000).

A reacdo quimica que ocorre quando se utiliza este método esta representada abaixo

(CREPALDI; VALIM, 1998):

(1-x)M* (X))’ +xM*(X7), +2M'OH™ + (x'm)M* (A™") —
M;* M>*(OH),(A™) . .nH,0+ (2 + x)M*X"
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onde: M ... cdtion monovalente;
M?** ... cdtion divalente;
M?>* ... cdtion trivalente;
X" ... Anion monovalente;
A™ ... Anion intercalado com carga m-;
X ... razao entre os cations di e trivalente;

n ... nimero de moléculas de dgua intercaladas.

O método de coprecipitagdo a pH varidvel consiste na adicdo de uma solugdo
contendo os sais dos cétions divalente e trivalente sobre uma soluc¢do contendo o hidréxido
e o anion a ser intercalado (REICHLE, 1986). Miyata (1980) sintetizou um LDH através de
coprecipitacdo seguida por tratamento hidrotérmico para facilitar a cristalizacdo,
fornecendo, desta forma, informacdo mais precisa sobre a estrutura e as propriedades
fisico-quimicas do material.

Para a sintese por coprecipitacdo a pH constante adiciona-se a0 mesmo tempo a
solucdo dos sais dos cdtions e a solugdo alcalina. Em relagdo a coprecipitagdo a pH
varidvel, este método tem como desvantagem o aparato mais oneroso a ser utilizado, e
como vantagens a maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade,
quanto ao controle das condicdes. Assim como a obten¢ao de materiais com propriedades
mais interessantes do ponto de vista tecnoldgico: maior cristalinidade, particulas menores,
maior drea superficial e maior didametro médio de poros (CREPALDI; VALIM, 1998§;
CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000).

O pH da coprecipitagdo tem um efeito crucial sobre a composi¢do quimica,
estrutura e propriedades texturais das fases (FORANO et al.,, 2006). Para que a
coprecipitacdo ocorra, € necessdria a realizacdo das precipitacbes em condicdes de
supersaturacdo. Normalmente as condi¢des de supersaturacio sdao alcangadas pelo método
fisico (evaporagdo) ou quimico (variacdo de pH). Para a preparacdo de compostos tipo
hidrotalcita, o método da variacdo de pH tem sido o mais utilizado. Neste método, &
necessario precipitar com um pH maior ou igual ao pH em que os hidréxidos mais soliveis
precipitam. Em pH entre 8 e 10, praticamente todos os hidroxidos de metais sdo

precipitados (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).
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A coprecipitacdo pode ser conduzida a baixa ou elevada supersaturacdo. A
supersaturacdo elevada fornece materiais menos cristalinos devido ao elevado nimero de
nucleos de cristalizacdo (VACCARI, 1998).

Condicdes de supersaturacdo baixa, geralmente, dao origem a precipitados que sio
mais cristalinos em relagao aos obtidos nas condi¢des de supersaturagdo alta, porque neste
ultimo caso a taxa de nucleacdo é maior do que a taxa de crescimento de cristais. Um
grande nuimero de particulas é obtido, as quais, no entanto, sao geralmente de tamanho
pequeno (CAVANTI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Pelo método de troca anidnica, o fon carbonato presente no espacgo interlamelar da
hidrotalcita pode ser substituido por outros anions, e a espessura da camada é determinada
pelo raio i6nico do anion (MIYATA, 1980).

Um dos métodos de troca idnica € o processo representado esquematicamente a

seguir:

HDL -A™ + X" — HDL -(X"")_, +A™

Neste processo, o precursor LDH contendo anions monovalentes, como o cloreto,
nitrato ou perclorato, os quais sdo trocados mais facilmente, pois apresentam fracas
interacdes de forca eletrostdtica com as lamelas (HE et al., 2006; MOYO, 2009), sao
colocados em suspensdo juntamente com o anion de interesse. O anion substituinte deve
apresentar maior capacidade de estabiliza¢do da lamela (FILHO, 2009) e também deve ser
a espécie presente em maior concentracdo na solugdo, além de ter grande afinidade pela

argila (ANDRADE, 1997).

2.1.5 Fatores que influenciam a sintese de compostos do tipo hidrotalcita

A sintese de materiais do tipo hidrotalcita pode ser influenciada por vdrios fatores,
como pH, método de precipitacdo, concentracdo de reagentes, temperatura de
envelhecimento e secagem, os quais podem influenciar diretamente na formacdo e
distribuicdo de micro, meso e macroporosa, € consequentemente em suas aplicagdes

(VILLANUEVA, 2005).
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A Tabela 2 apresenta os parametros considerados importantes na precipitagdo de
argilas anidnicas, juntamente com os fatores estruturais. Segundo Vaccari (1998), um
parametro muito importante € o pH em que a precipitacdo ocorre, assim como o método da
variacdo do pH, os quais podem modificar tanto a natureza quanto as propriedades dos
sOlidos obtidos. A precipitagdo em temperaturas mais baixas € necessdria para prevenir a
formacdo de outras fases. Assim, normalmente se opta por uma precipitacio a baixa
temperatura seguida de um tratamento hidrotérmico para a cristalizacio do material
(PEREIRA, 2009).

Este tratamento hidrotérmico é um dos fatores que afeta a 4rea superficial dos
LDHs. Outros fatores que tem influéncia na area superficial sdo o tempo utilizado para este
tratamento, a velocidade de adicdo (na coprecipitacdo e no método do sal-6xido) e a
concentracdo das solucdes utilizadas. Estes fatores afetam a coagulacdo, a forma e a

porosidade das particulas formadas, e assim tém influéncia sobre a area superficial do

produto (CREPALDI; VALIM, 1998).

Tabela 2 - Fatores que influenciam a sintese de argilas anidnicas (VACCARI, 1998).

Variaveis estruturais Variaveis de preparaciao
Tamanho do cétion pH
Valor de X Meétodo de precipitagdao
Estereoquimica do cétion Concentracdo de reagente
Mistura de cédtion Temperatura e agitacao

) Lavagem e secagem
Natureza do 4nion )
Presenca de impurezas

E3
onde x € a razdo entre os cations di e trivalentes.

2.1.6  Compostos tipo hidrotalcita pilarizada com polioxometalatos

Segundo a defini¢do de Crepaldi e Valim (1998):
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Alguns hidréxidos duplos lamelares sdo parte ou precursores de uma
familia mais geral de compostos, designados como estruturas lamelares
pilarizadas (PLS, pillared layered structures) (Figura 5). PLS apresentam
nanoestruturas constituidas pela ligacdo quimica de moléculas ou
coldides em um “hospedeiro” interlamelar. Estes materiais exibem uma
notdvel gama de propriedades estruturais, quimicas, eletrdnicas, idnicas,
Opticas e magnéticas. As PLS podem ser utilizadas como p6, em forma
granulada, suportados em filmes, usados diretamente como filmes e ainda

serem dispersos em uma matriz sélida ou liquida.

—> (Camada
Brucita

I I I_> o

Figura 5 - Representagcdo esquematica das estruturas lamelares pilarizadas (RIVES; ULIBARRI,
1999, adaptado).

Os compostos tipo hidrotalcita apresentam alta capacidade de trocar os anions
interlamelares, o que possibilita a sintese de materiais com uma grande variedade de
composicoes quimicas (del ARCO et al., 2000).

A intercalac@o de anions contendo metal no espaco interlamelar de LDHs tem como
vantagem a incorporagdo de, pelo menos, um terceiro componente metdlico no 6xido misto
obtido pela decomposi¢do térmica (RIVES; ULIBARRI, 1999).

A capacidade de troca idnica e o uso de polioxometalatos como agentes pilarizantes
tém levado a formacdo de LDHs pilarizados. Estes s@o materiais termicamente estdveis
com interessantes propriedades texturais (KOOLI; RIVES; ULIBARRI, 1995).

Entretanto, a alta densidade de carga associada aos LDHs sugere que pode haver
alguma dificuldade de intercalacdo de grandes espécies, sendo necessdrio o uso de
estratégias de preparacdo. A primeira estratégia descrita na literatura para fazer a sintese de
LDH pilarizado faz uso do fato de que anions cloreto ou nitrato sejam significativamente

mais faceis de deslocar do que o anion carbonato (CHIBWE; JONES, 1989). Por exemplo,
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Kwon, Tsigdinos e Pinnavaia (1988) obtiveram LDHs pilarizados com polioxometalatos
através da troca anidnica de precursores LDHs intercalados com cloretos.

Uma segunda estratégia foi descrita por Drezdzon (1988) que sintetizou LDHs
pilarizados com polioxometalatos, preparando primeiramente um precursor de LDH
pilarizado com um grande &nion orgdnico que posteriormente € trocado com o
polioxometalato adequado em condi¢des levemente dcidas.

Um procedimento simples para a sintese de LDHs com pilares de polioxometalatos
exige apenas a exposi¢do direta de um precursor calcinado — solucdo soélida de 6xidos
mistos — a uma solu¢do da espécie de pilarizacdo. Este precursor é regenerado para a
estrutura de LDH (tipicamente hidrotalcita) apds a reagcdo hidrotérmica com a solucdo
contendo o anion de pilarizacio (CHIBWE; JONES, 1989; NARITA; KAVIRATNA;
PINNAVALIA, 1993).

Narita, Kaviratna e Pinnavaia (1993) realizaram a primeira sintese direta de LDH
pilarizado com polioxometalato através do método de coprecipitacdo, o qual apresenta a

vantagem de se preparar rapidamente uma grande quantidade de material.

2.1.7 Hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas

Bhattacharyya, Hall e Barnes (1995) prepararam e caracterizaram hidrotalcitas
oligovanadatos pilarizadas (LDHs de Mg-Al intercalados com vanadatos) para introduzir
uma fungdo de oxidacdo em argilas. A sintese direta utilizada foi baseada no fato de que
varios anions oligovanadatos sdo formados sucessivamente em solucdes aquosas em
funcdo do pH. O interesse nestes materiais decorre do seu uso potencial como
catalisadores, como, por exemplo, na conversdao de hidrocarbonetos (TWU; DUTTA,
1990).

A intercalagdo de anions estruturais contendo anions metédlicos em um estado de
oxidagdo elevado (por exemplo, decavanadato) modifica as propriedades cataliticas dos
LDHs, devido ao desenvolvimento de sitios &4cidos e redox e, em alguns casos,
microporosidade interlamelar. Os pilares entre as camadas podem, eventualmente,

aumentar a estabilidade térmica dos LDHs (del ARCO et al., 2005).
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O estado de oxidagdo +5 do vanddio é um dos mais importantes estados de
oxidacdo em solucdo aquosa deste elemento. As espécies de 6xidos de vanddio sdo
fortemente dependentes do pH e da concentragdo de vanddio na solu¢do (Figura 6). Por
exemplo, para solucdes aquosas 0,1 M, em pH 10, as espécies majoritdrias sdo os anions
pirovanadato (V2074'), e em pH 8, as espécies metavanadato (V40124') tornam-se
predominantes (SADOC et al., 2007; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Em ambos os lados da escala de pH (Figura 6), as espécies monoméricas de VO,*
VO4* sdo predominantes em solucdes diluidas. O aumento da concentracdo de vanadio,
especialmente para a solu¢do 4cida, leva a polimerizacdo das espécies (SADOC et al.,

2007; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).
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Figura 6 - Regides de estabilidade de varios vanadatos e polivanadatos como uma fun¢do do pH e
da concentracdo de vanadio em solugdo aquosa (SADOC et al., 2007).

Em relacio aos LDHs intercalados com vanadatos, Rives e Ulibarri (1999)
concluiram que em pH 10 (solugao 0,1 M) as espécies interlamelares sdo os anions V2074',
com o eixo V-V paralelo as camadas, juntamente com moléculas de dgua; em pH 5-6 a
espécie intercalada € o anion V40124', o qual leva a um espacamento basal semelhante ao

V,0;* (Figura 7).
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Figura 7 - Duas possiveis orientacdes do anion V,0;" intercalado em LDHs (RIVES; ULIBARRI,
1999).

Os anions V2074' € HV2073' sdo constituidos por dois tetraedros [VO,] partilhando
um vértice, € no espago interlamelar, dois arranjos diferentes sdo possiveis: um com a
aresta V-V perpendicular as camadas tipo brucita, com espacamento basal de 12,6 A e
outro em que a aresta é paralela as camadas, com espacamento basal de 9,8 A (Figura 7)
(RIVES; ULIBARRI, 1999).

A decomposicdo térmica de LDHs intercalados com vanadatos mostra que estes sao
estiveis em temperaturas elevadas. A grande estabilidade térmica destes anions
intercalados torna estes materiais de grande interesse, especialmente como catalisadores

(CREPALDI; VALIM, 1998).
2.1.8 Estabilidade térmica das hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas

A decomposicdo térmica das hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas resulta na
formagdo dos 6xidos mistos V-Mg-Al (BLANCO; CARRAZAN; RIVES, 2008). Apos a
calcinagdo das hidrotalcitas, os 6xidos de vanddio sdo oxidados, principalmente, para o
estado de oxidagao +5 (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

A degradacao térmica dos LDHs intercalados com vanadatos passa por trés etapas

principais.
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A primeira etapa, em atmosfera inerte, corresponde a perda de dgua interlamelar da
estrutura da hidrotalcita e da 4gua adsorvida na superficie, em uma faixa de até
aproximadamente 200°C.

Na segunda etapa, entre 200 até cerca de 450 °C, ocorre perda de massa devido ao
processo de decomposi¢do de parte das hidroxilas (desidroxilacdo) das camadas brucitas,
formando um oxi-hidréxido duplo.

Em uma terceira etapa, na faixa de temperatura entre 450 e 750 °C, ocorre perda de
massa devido a decomposi¢ao do restante das hidroxilas, formando 6xidos simples, MgO e
diferentes tipos de vanadatos (estes na regido interlamelar), e um 6xido duplo de magnésio
e aluminio (espinélio MgAl,O4), ocasionando o colapso da estrutura lamelar
(BHATTACHARYYA; HALL; BARNES, 1995; CARJA; DELAHAY, 2004;
CREPALDI; VALIM, 1998; dos REIS, 2009; FROST et al., 2005; MALHERBE et al.,
1998).

Nesta etapa, também ocorrem as transformagdes dos oxovanadatos interlamelares
(CARJA; DELAHAY, 2004). As espécies de MgO e vanadatos formadas pela
decomposicdo térmica das hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas podem reagir
rapidamente formando as fases de pirovanadato (o-Mg,V,07) e ortovanadato de magnésio
(Mg3V;,03), de forma preferencial nas temperaturas de 450 e 650 °C, respectivamente
(TWU; DUTTA, 1990; WACHS, 2011).

Isto pode explicar a importancia da temperatura de calcinacio dos catalisadores em
promover a fase responsavel pela reacao catalitica que se deseja obter.

Os oxidos mistos formados pela decomposi¢do térmica das hidrotalcitas
oligovanadatos pilarizadas apresentam muitas aplica¢Oes cataliticas importantes, como a
reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano (ODP) para a producdo de propeno
(BAHRANOWSKI et al., 1999; BLANCO; CARRAZAN; RIVES, 2008; DULA et al.,
2002), desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno (CARJA et al., 2003; MALHERBE et al.,
1998), desidrogenacao oxidativa do n-butano para a formacgdo de buteno (NIETO; DEJOZ;
VAZQUEZ, 1995), reducdo catalitica e seletiva do NO pelo NH; (CARJA; DELAHAY,

2004), entre outras aplicacoes.
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2.1.9 Fases cristalinas dos oxidos mistos V-Mg-O

Diferentes fases cristalinas podem ser observadas em catalisadores contendo
vaniddio e magnésio: espécies isoladas tetraédricas (VO,) da fase de Mg;zV,0s
(ortovanadato de magnésio), a-Mg,V,0; (pirovanadato de magnésio) e MgV,0q
(metavanadato de magnésio) (CARRAZAN et al., 1996; DIAS et al., 2010;
WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Além destas fases, as espécies isoladas de VO, distorcidos superficiais podem
coexistir em amostras contendo V e Mg, assim como o pentéxido de vanddio (V,Os)
(BLASCO et al., 1995; CARRAZAN et al., 1996; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

As espécies monoméricas de VO, altamente dispersas na superficie sdo formadas
por uma ligacdo terminal V=0 (vanadila) e trés pontes V-O-M (onde M representa o
suporte metalico) (Figura 8a) (DIAS et al., 2010; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

As unidades de VO, isoladas estdao presentes na fase cristalina de MgzV,0s, €
podem ser encontradas em materiais contendo baixas concentracdes de 6xidos de vanadio
na superficie (DIAS et al., 2010; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Em o6xidos mistos contendo V e Mg obtidos a partir dos precursores LDHs, as
principais espécies formadas sdo de Mg3;V,0g, embora também sejam encontradas as
espécies de a-Mg,V,07 (BLASCO; NIETO, 1997; DIAS et al., 2010).

Na fase de a-Mg,V,07, as unidades de V,0; sdo formadas por dois tetraedros de
VO, distorcidos compartilhando o vértice. A unidade de V,0; é formada por uma ligacao
terminal V=0, uma ligacio V-O-M e duas pontes V-O-V (Figura 8b). A condensacdo das
espécies monoméricas (tetraedros de VO,) para formar cadeias poliméricas (V-O-V)
ocorre conforme se aumenta a quantidade de 6xidos de vanadio na superficie (BALTES et
al., 2001b; CARRAZAN et al., 1996; KELLER et al., 2005; WECKHUYSEN; KELLER,
2003).

Em quantidades muito elevadas de 6xidos de vanadio, uma fracdo destas espécies
estd presente em uma coordenacdo octaédrica (unidades de VOg presentes na fase de
MgV,0g), cujas unidades podem se agregar para formar aglomerados amorfos e cristalinos

de V,05 (CARRAZAN et al., 1996; WECKHUYSEN; KELLER, 2003).
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Figura 8 - Trés possiveis ligacdes V-0 (a) espécies monoméricas VO, e (b) espécies poliméricas
VO, caracterizadas pelas ligacdes V=0, V-O-V e V-O-M (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Em geral, a seguinte sequéncia de formagdo é observada quando se aumenta a
concentracdo de 6xido de vanadio na superficie dos suportes (WECKHUYSEN; KELLER,

2003):

Ortovanadato (VO,) — Pirovanadato (V,0;) — Metavanadato

(VOs3), = Decavanadato (V;70,3) — Pentéxido de vanadio (V,0s)

Outro fator que leva a polimerizacdo das espécies de 6xidos de vanadio € a drea
superficial dos suportes. Em materiais com drea superficial elevada, as espécies de 6xidos
de vanadio s@o menos polimerizadas, por causa da maior area superficial para acomodar as
espécies de monovanadatos, o que aumenta a dispersdo destas espécies na superficie dos
catalisadores (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Os trés tipos de ligacOes presentes nas espécies de 6xido de vanddio (V=0, V-O-V
e V-O-M) (Figura 8) podem estar associados a atividade dos catalisadores

(WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

2.2 REACAO DE DECOMPOSICAO DO ISOPROPANOL

A rea¢do de decomposicao do isopropanol € uma das reacdes tipicas para investigar

as propriedades acidas e/ou basicas de 6xidos mistos (GERVASINI; AUROUX, 1991).
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Esta conduz as reacdes de desidratacdo, formando propeno e éter diisopropilico, e
desidrogenacdo, com formagdo de acetonas (GERVASINI; FENYVESI; AUROUX, 1997).
A formacao de propeno, pela reacdo de desidratagdo, tem sido relacionada aos sitios
acidos. Entretanto, estudos tém demonstrado que as propriedades basicas de alguns 6xidos
também desempenham um papel importante nestas reacdes (LUY; PARERA, 1986).

Os produtos de desidratacdo do isopropanol sdo formados a partir de trés
mecanismos de eliminacdo (E;): E;, E;g e E; (GERVASINI; FENYVESI; AUROUX,
1997).

A formacdo de propeno pode ocorrer pelo mecanismo E;, através de sitios dcidos
fortes de Lewis ou Brgnsted. Este produto também pode ser formado pelo mecanismo E;p,
o qual necessita de forcas de sitios dcidos e bésicos desbalanceadas, ou seja, sitios basicos
fortes e sitios dcidos fracos de Lewis, e, principalmente, pelo mecanismo E,, através de
sitios 4cidos e basicos, ambos de forca média ou alta, produzindo concomitantemente éter
diisopropilico (GERVASINI; FENY VESI; AUROUX, 1997).

Pelo mecanismo E;g, também ocorre a reacdo de desidrogenacdo do isopropanol,
formando acetona, através de sitios basicos fortes e tendo carbanions como intermediarios
(GERVASINI; FENYVESI; AUROUX, 1997). A formagdo de acetona também pode ser
formada através de sitios redox (YOUSSEF; KHALIL; GIRGIS, 1992).

As reagdes de decomposi¢do do isopropanol, para cada mecanismo mencionado

anteriormente, podem ser visualizadas pela Figura 9.



36

YL’ ~——"— + HO (a)
oH
E
YL. ~— " + H.0 (b)
OH
2
EY - \r e om0 o
OH
E
Y _ ", Y +  H, (d)
OH o

Figura 9 - Reagdes da decomposi¢do do isopropanol sobre catalisadores dcidos e basicos. As
reacdes de desidratacio estdo representadas pelas letras (a), (b) e (c). A reagcdo de desidrogenacgdo é
representada pela letra (d).
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3 OBJETIVOS

Os objetivos principais desse projeto foram:

® Preparar 6xidos mistos V-Mg-Al, obtidos a partir dos precursores tipo hidrotalcitas

oligovanadatos pilarizadas, pelos métodos de coprecipitacdo e troca aniOnica, para

serem utilizados como catalisadores;

e (Caracterizar os precursores hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas, através das

andlises relacionadas a seguir:

e Termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG) - para avaliar a

estabilidade térmica das amostras;

¢ Difratometria de raios X (XRD) - com o objetivo de identificar a estrutura

cristalina;

e Caracterizar as amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al através das seguintes técnicas:

Adsorcao de nitrogénio - para a obtencdo da drea especifica superficial, do
volume de poros e da distribui¢do de volume de poros;

Difratometria de raios X (XRD) - com o objetivo de identificar tanto a
estrutura quanto as fases cristalinas existentes;

Espectroscopia Raman - a fim de se identificar as ligacdes quimicas das
moléculas;

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) - para
obter a informacao sobre as estruturas geométricas e quimicas das espécies
presentes nas amostras;

Espectroscopia de refletancia difusa na regidao do UV-vis (UV-vis DRS) - a
qual fornece informacdes sobre os estados de oxidacao do vanadio;
Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FE-SEM) -
para identificar a morfologia das amostras;

Reducdo a temperatura programada (TPR) - com o objetivo de estudar a
redutibilidade do vanéadio e conhecer a temperatura maxima de reducao;
Reacdo de decomposi¢cdo do isopropanol - para avaliar as propriedades

acidas e/ou basicas superficiais das amostras V-Mg-Al;
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Avaliar o efeito promotor do vanddio sobre os hidréxidos duplos lamelares de Mg e
Al, investigando suas propriedades dcidas e/ou bdsicas através da reacdo de

decomposi¢@o do isopropanol.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

4.1.1 Gases
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Os gases usados, tanto nas medidas de atividade catalitica quanto em tratamentos

em atmosfera controlada, foram fornecidos pela empresa Air Liquide e White Martins. Os

tipos, caracteristicas e usos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Especifica¢Oes dos gases utilizados.

Gas Qualidade (pureza %) Utilizacao
Oxigénio 99,9999 Medidas de atividade

Hélio 99,999 Medidas de atividade
Nitrogénio 99,99 Medidas de atividade

4.1.2 Liquidos

Na preparacdo dos catalisadores mediante impregnacdo do suporte com sais

soluveis, utilizou-se dgua destilada e desmineralizada, ambas obtidas em um equipamento

da Fisatom, sendo o destilador tipo pilsen, modelo 522 e o desmineralizador de &4gua,

modelo 670D. No processo de obtengdao da dgua desmineralizada, a dgua bruta é

primeiramente filtrada num filtro com cartucho constituido de celulose polidora de algodao

e com resina melaminica para a remog¢do de areia, barro, ferrugem e sedimentos. A dgua

filtrada € destilada e posteriormente guardada em um reservatério préprio. Em seguida, a

agua destilada € filtrada com cartucho de carvao ativado, a fim de retirar a maioria dos

corpos organicos, cloro e odores. A dgua desmineralizada é obtida através de processo
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fisico/quimico, pela passagem de dgua destilada por resinas trocadoras de fons. A troca
i6nica se faz quando a dgua destilada entra em contato com as resinas € essas retiram as
impurezas dissolvidas, tornando-a quimicamente pura e propria para uso na preparacao dos
catalisadores.

Para as medidas de atividade catalitica, o reagente utilizado foi o isopropanol

(Merck, 99,7%).

4.1.3  Sais precursores

Os sais precursores utilizados na preparagdo do catalisador estdo descritos abaixo.

e Me¢étodo de coprecipitagdo:
Metavanadato de sédio - NaVO; (PA Merck);
Nitrato de aluminio nonahidratado - AI(NO3)3.9H,0 (PA Vetec);
Nitrato de magnésio hexahidratado - Mg(NOs),.6H,O (PA Vetec).

e Método de troca anidnica:
Nitrato de s6dio - NaNOj (PA Vetec);
Metavanadato de sédio - NaVO; (PA Merck);
Nitrato de aluminio nonahidratado - AI(NO3)3.9H,0 (PA Vetec);
Nitrato de magnésio hexahidratado - Mg(NOs),.6H,O (PA Vetec).

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os precursores do tipo hidrotalcita pilarizada com vanddio foram preparados a
partir do método de coprecipitacdo a pH varidvel, segundo o método descrito por
Bhattacharyya, Hall e Barnes (1995), e pelo método de troca anidnica (Zheludkevich et al.,
2010).
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4.2.1 Meétodo de coprecipitacdo

O processo para obtencdo dos catalisadores, pelo método de coprecipitagdo, esta
representado pela Figura 10. Através deste método foram preparados os precursores com
as seguintes formulas quimicas:

MgsAl(OH)14(V207)0,5.5H,0;

Mg4Al(OH)12(HV207)0,67.xH20;

Mgs 3AL(OH)14,6(V4O12)0,5.2H-0.

Solucdo aquosa de Solucdo aquosa de
metavanadato de sédio nitrato de magnésio e
e hidréxido de sédio nitrato de aluminio

\ 4
Coprecipitacdo a pH
varidvel

(1h sob agitagdo)

y

Processo hidrotérmico

(15h a 80°C e sob
agitacdo)

A 4

Lavagem a vicuo

A

Secagem em estufa
(70°C, 24h)

A

Calcinacdo em mufla
(450°C, 5h)

4
( CATALISADOR )

Figura 10 - Etapas do processo de producao dos catalisadores pelo método de coprecipitacao.
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4.2.1.1 Preparacao do precursor MgsAl,(OH)14(V207)0,5.5H,0

Primeiramente foram preparadas duas solugdes para a produgdo do precursor. A
primeira solugdo foi preparada misturando-se 275 mL de dgua deionizada e desgaseificada,
com 12,2 g (0,1 mol) de metavanadato de sddio e 28,048 g (0,7 mol) de hidréxido de sédio
em pellets.

Uma segunda solucdo foi preparada a partir de 200 mL de dgua deionizada e
desgaseificada, 51,28 g (0,2 mol) de nitrato de magnésio e 37,51 g (0,1 mol) de nitrato de
aluminio.

Em um balao de fundo redondo de 500 mL com trés gargalos, equipado com
termOmetro, condensador de refluxo e agitador mecanico, foi adicionada a solucdo de
metavanadato de sddio e hidréxido de sddio.

A segunda solucgdo, contendo os sais de nitrato de magnésio e nitrato de aluminio,
foi adicionada em gotas a primeira solucdo durante uma hora, enquanto manteve-se a
agitacdo constante, até a obtencao de pH igual a 10,8.

Ap0s a adicdo ter se completado, realizou-se um tratamento hidrotérmico, pelo qual
a mistura gelatinosa foi aquecida a 80 °C por 15 horas, através de uma manta de
aquecimento. O material resfriado foi entdo filtrado, lavado repetidamente com dgua
deionizada e desgaseificada e submetido a secagem em estufa de um dia para o outro a

uma temperatura de 70 °C.

4.2.1.2 Preparacao do precursor MgsAl,(OH)12(HV207)¢,67.xH,O

A primeira solucdo foi preparada misturando-se 275 mL de 4gua deionizada e
desgaseificada, com 12,2 g (0,1 mol) de metavanadato de s6dio e 24,04 g (0,6 mol) de
hidréxido de sédio em pellets. A segunda solugao foi preparada a partir de 200 mL de dgua
deionizada e desgaseificada, 51,28 g (0,2 mol) de nitrato de magnésio e 37,51 g (0,1 mol)
de nitrato de aluminio.

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL com trés gargalos, equipado com
termdmetro, condensador de refluxo e agitador mecanico, foi adicionada a solucdo de

metavanadato de sddio e hidroxido de sédio.



43

A segunda solucgdo foi adicionada em gotas a primeira solu¢dao durante uma hora,
mantendo a agitacdo constante, até o pH atingir o valor de 8,8. Apds adi¢do da solugdo
contendo os sais reagentes, realizou-se um tratamento hidrotérmico, pelo qual a mistura
gelatinosa foi aquecida a 90 °C por 15 horas. O material resfriado foi entao filtrado, lavado
repetidamente com dgua deionizada e desgaseificada e submetido a secagem em estufa de

um dia para o outro a uma temperatura de 70 °C.

4.2.1.3 Preparacio do precursor Mgs ;ALL(OH)14,6(V4012)0,5.2H,0

Para preparar a primeira solu¢do, misturou-se 275 mL de dgua deionizada e
desgaseificada, com 24,4 g (0,2 mol) de metavanadato de sédio e 24,04 g (0,6 mol) de
hidréxido de s6dio em pellets. Para a segunda solu¢do, misturou-se 200 mL de édgua
deionizada e desgaseificada, 51,28 g (0,2 mol) de nitrato de magnésio e 37,51 g (0,1 mol)
de nitrato de aluminio.

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL com trés gargalos, equipado com
termdmetro, pHmetro, funil de decantacdo e agitador mecanico, foi adicionada a solugdo
de metavanadato de sédio e hidréxido de sédio.

A segunda solucdo foi adicionada em gotas a primeira solu¢do durante uma hora,
mantendo a agitacdo constante, até a obten¢do de pH igual a 8,3. Em seguida, realizou-se
um tratamento hidrotérmico, pelo qual a mistura gelatinosa foi aquecida a 90 °C por 15
horas. O material resfriado foi entdo filtrado, lavado repetidamente com dgua deionizada e
desgaseificada e submetido a secagem em estufa de um dia para o outro a uma temperatura

de 70 °C.
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4.2.2 Método de troca anidnica

4.2.2.1 Preparacao do precursor MgsAl,(OH)14(V207)05.5SH,0

Pelo método de troca  anidbnica foi  preparado o  precursor
MgsAl(OH)14(V207)05.5H20, segundo o procedimento descrito a seguir e representado
pela Figura 11.

Uma solu¢do de 200 mL contendo 51 g de nitrato de magnésio e 37 g de nitrato de
aluminio foi adicionada em gotas em 400 mL de uma solu¢do de nitrato de sédio 0,25 M
(pH = 14, ajustado com hidréxido de sédio em pellets). O pH da reacdo, de
aproximadamente 10, foi mantido constante pela adicdo de hidréxido de sédio 2M. O
tempo de reacdo foi de 90 min.

Ap6s o fim da reagdo, a agitacao foi mantida constante a 65 °C por 20h. O material
obtido foi lavado e filtrado vdrias vezes com dgua deionizada. Nesta etapa, foi obtida a
hidrotalcita intercalada com nitrato. Para a reacdo de troca anidnica, foi preparada uma
solucdo de 275 mL contendo 12 g de vanadato de sédio. Esta solucao foi dividida em duas
partes.

A primeira parte foi adicionada ao precursor obtido e a suspensao foi mantida por
20 h, com agitacdo constante. Os produtos da reacdo foram entdo lavados e filtrados
conforme descrito anteriormente.

A segunda parte da solucdo foi adicionada ao precipitado e o procedimento de
substituicdo foi repetido. Finalmente, o precipitado foi lavado, filtrado e submetido a

secagem em estufa durante 12 h a uma temperatura de 70 °C.
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Solucdo aquosa de Solucdo aquosa de
nitrato de sédio e nitrato de magnésio e
hidréxido de sédio nitrato de aluminio

v
Coprecipitacio a pH
constante

(1h sob agitacdo)

y

Processo hidrotérmico

(15h a 65°C e sob
agitacio)

y

Lavagem a vicuo

A 4

Troca Anidnica

Solucdo de metavanadato
de sédio e hidroxido de
sédio

A 4

Lavagem a vicuo

A

Secagem em estufa (70°C,
24h)

\ 4

Calcinacdo em mufla
(450°C, 5h)

y
( CATALISADOR )

Figura 11 - Etapas do processo de producao do catalisador V-Mg-Al, pelo método de troca
anidnica.

Todos os precursores obtidos foram calcinados a 450, 550 e 650 °C por 5h em

mufla, obtendo-se assim os catalisadores de 6xidos mistos V-Mg-Al.
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O primeiro precursor, MgsAl,(OH)14(V207)05.5H,0, preparado pelo método de
coprecipitacdo, foi designado por LDH-MgAl(V,07)c. O segundo, constituido pela mesma
féormula do anterior e obtido pelo método de troca anidnica, foi chamado de LDH-
MgAI(V,09)t, e seu composto intermedidrio, de LDH-MgAI(NOs). O terceiro precursor,
MgsAl,(OH)12(HV,07)067.xH,0, foi designado como LDH-MgAI(HV,07)c, e o quarto,
Mgs3AlL(OH) 146 (V4012)05.2H,0, como LDH-MgAl(VOs)c.

Desta forma, foram obtidas quatro séries de catalisadores, cada qual composta por
trés amostras calcinadas em temperaturas distintas (450, 550 e 650 °C).

As amostras foram identificados por MgAl(X)Yc ou MgAl(X)Yt, onde X
representa o anion de intercalacdo e Y a temperatura de calcinag@o. As letras ¢ e f indicam

os métodos de coprecipitacdo e troca anidnica, respectivamente.

4.3 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS CATALISADORES

4.3.1 Andlise termogravimétrica (TG)

Os precursores tipo hidrotalcita foram analisados quanto a estabilidade térmica,
utilizando-se uma Termobalanca Shimadzu, modelo TGA-50, com razdo de aquecimento
de 20 °C.min"", no intervalo de temperatura de 25 a 900 °C e em cadinho de platina aberto.
Utilizou-se atmosfera de nitrogénio como gds de arraste, com vazdo de 50 mL.min™".

Através deste método foram obtidas as curvas TG, que indicam a variagdo de massa
da amostra em funcdo da temperatura, nas quais podem ser observados vdrios patamares
(degraus), e também as curvas DTG (termogravimetria derivada), que mostram a derivada
da variagao de massa em relagdo ao tempo em funcao da temperatura. No método de DTG,
sdo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG, nos quais os
degraus sdo substituidos por picos que delimitam dreas proporcionais as perdas de massa
sofridas pela amostra, permitindo uma melhor visualizacdo e distin¢do de diferentes etapas
de degradacdo térmica. Estas curvas também indicam as temperaturas do instante inicial de
cada etapa e do instante em que a velocidade de variagdo de massa é méaxima (de

OLIVEIRA, 2010; IONASHIRO, 2004).



47

A temperatura de inicio de degradacdo € obtida pela interseccao das tangentes da

curva TG no momento da inflexdo (de OLIVEIRA, 2010).

4.3.2 Adsorgdo de nitrogénio

A textura do sélido catalisador € extremamente importante para a atividade e
seletividade catalitica. A drea superficial determina a acessibilidade dos reagentes aos
sitios ativos, bem como a quantidade destes. O formato dos poros e sua dimensdo
controlam os fendmenos difusionais de adsorcdo dos reagentes, dessorcdo dos produtos
formados e governam a seletividade numa reacao catalitica (BOND, 1962).

A adsor¢do gasosa de nitrogénio a -196 °C € rotineiramente utilizada na catdlise
heterogénea, para caracterizar materiais porosos com didmetros entre 2 e 50 nm,
classificados como mesoporosos, € com diametros inferiores a 2 nm, denominados
microporosos (FLORY, 1953).

A técnica possibilita a construcao de isotermas de adsor¢do e dessor¢do gasosa, das
quais se extraem informacdes como: a drea superficial, volume poroso, morfologia e
distribuicao de tamanhos de poros (GREGG; SING, 1982).

Uma das maneiras mais simples de se determinar a drea superficial total de sistemas
porosos € através do método de adsorcdo gasosa.

Basicamente, as técnicas de adsor¢do envolvem a determinacdo da quantidade de
gds necessdria para formar uma camada monomolecular na superficie analisada. O ndimero
de moléculas necessario para formar esta unica camada pode ser calculado através do
volume de gas (Vn), requerido para recobrir inteiramente a superficie do solido
(LOWELL; SHIELDS, 1991). No caso de um sélido de composi¢do e textura definidas, o
volume (V) adsorvido a uma temperatura (T) depende somente da pressdao de equilibrio

(P), sendo Py a pressao de saturagdo do gds, de tal forma que:
V, =1(P/F)), (43.2.1)

Conhecendo-se o volume de nitrogénio para formar a monocamada (V,,), a drea de
protecdo da molécula de nitrogénio adsorvido (o), e o volume de 1 mol de nitrogénio ( V),

a area superficial (Sggr) do material estudado pode ser determinada pela equacao:
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_V,.aN,

BET — V' M 4.3.2.2)

onde: N ... nimero de Avogadro (6,02)(1023 moléculas.mol'l);

M ... massa molecular do adsorvente utilizado no ensaio.

Vérios modelos sdo propostos na literatura para descrever os fendmenos de
adsor¢do, a fim de se determinar o volume de gis adsorvido (V,) em func¢do da pressao
relativa, como descrito pela equacdo 4.3.2.1. O de maior destaque € o tratamento
apresentado por Brunauer, Emmett e Teller (1938) (método de BET) para a determinagdo
da drea especifica de s6lidos a partir das isotermas de adsorc¢ao.

Segundo o modelo de BET, a equacgdo 4.3.2.1 pode ser descrita por:

p_ 1  (C-Dp (4.3.2.3)
V.(R,-P) V..C V_.CP

onde: V,... volume de gis adsorvido a pressao P;

P ... pressdo absoluta;

Py ... pressdo de saturagdo do liquido adsorvido (N;) a temperatura do ensaio;

Vm ... volume de N, (STP) adsorvido sobre uma camada monomolecular do
adsorvente;

C ... constante dada por:

(EimEa,

C=e RT (4.3.2.4)

onde: E; ... calor de adsor¢do da primeira camada adsorvida;
E; ... calor de liquefagcao do gas adsorvente;
R ... constante universal dos gases;

T ... temperatura em Kelvin (SANTILLI; PULCINELLI, 1993).

As hipéteses contidas no modelo de BET desprezam as heterogeneidades na
superficie dos s6lidos, importantes para baixos valores de pressao, e as interacdes entre as
moléculas adsorvidas que modificam as isotermas a altas pressdes. Isso torna a equacao

4.3.2.1 vélida somente para o intervalo de pressoes relativas (P/Py) compreendidas entre
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0,05 e 0,35. Nesse dominio de pressdo, a variacdo linear de P/[V(Py-P)], em funcdo de
(P/Py), permite determinar os valores V,, e C a partir dos coeficientes angular (b) e linear

(a) da reta resultante:

V =—— (4.3.2.5)

C =%+1 (4.3.2.6)

A drea especifica Sgpr (m”.g") é tomada como o valor mais provdvel da drea que
mede a superficie de um grama de sélido, sendo definida como a drea superficial recoberta
por uma molécula de gis multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V,,. Assim
sendo, tomando-se o valor de V,, nas condi¢des normais de temperatura (273 K) e pressao

(760 mmHg), e considerando-se a adsor¢@o do nitrogénio a —196 °C, tem-se:

Sppr =4,35.V, 4.3.2.7)

As medidas de diametro e de volume de poros, por adsor¢do de nitrogénio, sdao
feitas na faixa de pressdo relativa correspondente ao ciclo de histerese, que aparece nas
curvas de adsorcdo/dessorcao para sélidos porosos, e que corresponde respectivamente a
condensacdo e a evaporacdo de adsorvato liquido nos poros. O modelo mais aceito, até
hoje, para explicar a existéncia do ciclo de histerese é o de Cohan. Segundo este modelo, a
condensacdo se faz preenchendo os poros radialmente, ou seja, a partir da periferia para o
interior do poro, enquanto que a evaporagao ocorre longitudinalmente, a partir da abertura
do poro. Pela lei de Kelvin, vé-se que a condensac¢do ocorre a uma pressao relativa maior
que a evaporagdo, sendo essa ultima a que representa o verdadeiro equilibrio (energia livre
mais baixa). A equacdo basica que governa o fendmeno da condensagdo capilar € a lei de

Kelvin:

2.f.9.V,.
ln(£J=( VV,.cos6) (4.3.2.8)

P, r.R.T

onde: VL ... volume molar do liquido (gis condensado no capilar);
Y ... tensdo superficial;
f ... fator que depende da forma de menisco formado pelo liquido;

0 ... representa o angulo sélido;
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R ... constante universal dos gases;
T ... temperatura absoluta;

r ... raio médio de poros.

A condensacdo capilar ocorre apds a adsor¢cao de uma camada de gas de espessura
t, a qual pode ser determinada pela equagdo proposta por De Boer (SANTILLI;
PULCINELLLI, 1993):

P D _
log, (P—] =t Ee™ 4329

0

onde: os coeficientes D, E, F e n s@o puramente empiricos, ndo tendo nenhum

significado fisico particular.

Assim, pode-se escrever a equacio de Kelvin (4.3.2.8) de maneira modificada:

. t+(2.1.7.V, .cosO)

RTH &
PO

A partir dos valores de V e P/Py, obtidos experimentalmente, e dos raios de poros

(4.3.2.10)

correspondentes, calculados pela equacdo 4.3.2.10, pode-se construir as curvas de
distribuicdo de tamanhos de poros. Inimeros métodos foram propostos, porém o descrito
por Barrett, Joyner e Halenda (1951) (método de BJH) é o mais geral, pois considera as
diferentes formas geométricas de poros, podendo ser aplicado tanto as isotermas de
adsor¢do quanto as de dessor¢ao (GREGG; SING, 1982).

O método de BJH consiste basicamente em dividir a isoterma em k intervalos
enumerados, a partir das pressdes mais elevadas, no caso da dessor¢do. Assim, um
intervalo k qualquer terd como pressodes limites Py e Px e a evaporacdo de um volume Vi
de gas. O valor médio de pressao de k e k-1 permite calcular a espessura t da camada
adsorvida e o raio médio dos poros r em cada um dos intervalos. Com o auxilio destes
valores, determina-se a drea especifica Sy ou de Vi em funcdo de ry, o que fornece as
curvas de distribui¢ao de tamanhos de poros.

As medidas de areas superficiais, volume de poros e distribui¢do de volume de

poros das amostras dos 6xidos mistos foram realizadas em um equipamento da marca BEL,
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modelo BELSORP-mini II, empregando-se a técnica de adsorg¢do-dessorcdo fisica de
nitrogénio a -196 °C. Previamente, as amostras foram tratadas in situ sob aquecimento a
temperatura de 300°C por 3 horas, para retirar 4gua e os gases adsorvidos na superficie e
nos poros do sélido.

Entdo, calculou-se a area superficial especifica das amostras através do modelo de
BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) de multicamadas do gis nitrogénio
adsorvido fisicamente a -196 °C na amostra. O volume de poros e a distribui¢do de volume
de poros foram determinados pelo método de BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA,
1951) que utiliza a equagdo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros com
o decréscimo da pressao.

A Figura 12 representa os seis tipos caracteristicos das isotermas de adsorcdo e
dessorcao, e a Figura 13 representa os quatro tipos principais de histerese, correspondentes

a diferentes estruturas de poros.
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Figura 12 - Tipos de isotermas de adsor¢do e dessor¢ao (SING et al., 1985, adaptado).
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H1 H2
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Figura 13 - Tipos de histerese (SING et al., 1985, adaptado).

4.3.3 Difratometria de raios X (Método dos pos)

A técnica de difragdo de raios X (XRD, X-ray diffraction) foi utilizada para a
identificacdo da estrutura cristalina das hidrotalcitas oligovanadatos pilarizadas e
identificacdo das fases cristalinas formadas nos catalisadores V-Mg-Al, obtidos apds a

calcinac@o dos compostos tipo hidrotalcita.

Esta técnica utiliza uma radiacdo monocromdtica de comprimento de onda A.
Alguns cristais presentes na amostra estdo na posicao de Bragg para uma dada familia de
planos cristalograficos, isto €, para uma incidéncia 0 tal que obedece a seguinte férmula

(Let de Bragg) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987):

A .
-—~ A
> won® (A) (4.33.1)
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onde: d ... distincias entre os planos cristalinos;
A ... comprimento de onda dos raios X incidentes (A = 1,54178 A);

0 ... angulo de Bragg (angulo de incidéncia dos raios X).

As andlises de difragcao de raios X foram realizadas empregando-se o método do po,
utilizando-se um equipamento da marca Seisert, modelo Isodebyefley 1001 com radiacao
CuKa (A = 1,54178 A) e filtro de Ni. O tubo de raios X foi operado na poténcia
correspondente a 40 kV e 30 mA.

Os difratogramas de raios X foram obtidos aplicando-se um passo de 26 = 0,05° (1
passo por segundo) com 20 variando de 5 a 80° (para os precursores), e 10 a 80° (para os
catalisadores).

As fases cristalinas foram identificadas com auxilio da biblioteca do JCPDS (Joint

Committee of Powder Diffraction Standards, 1978).

4.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que detecta as vibragdes moleculares,
proporcionando a identificacdo de ligacdes quimicas e a informagdo sobre a estrutura
molecular de compostos quimicos. Este método baseia-se na detec¢do da luz espalhada por
um material. Parte da luz é espalhada inelasticamente, ocasionando deslocamentos na
frequéncia da radiacdo espalhada em relagdo a radiagao incidente (SMITH; DENT, 2005).

A incidéncia de um feixe de luz monocromdtico sobre uma molécula pode
ocasionar o espalhamento da luz. A maior parte da luz espalhada apresenta a mesma
frequéncia que a radiacdo incidente, ou seja, o espalhamento é eldstico, denominado
espalhamento Rayleigh. Porém, uma pequena parte apresenta alteracdes nessa frequéncia,
o que ocorre devido a interagdo da molécula com o féton incidente, provocando mudancas
nos niveis energéticos vibracionais (ou rotacionais) da molécula. O efeito da colisdo
ineléstica entre o féton incidente e a molécula é conhecido como espalhamento Raman
(espalhamento ineldstico da luz) (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005; SMITH;
DENT, 2005).
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Se o féton espalhado tem uma frequéncia inferior ao féton incidente, ocorre uma
transferéncia de energia do féton incidente a molécula, entdo esta retorna do estado de
energia ndo permitido ao estado fundamental com energia maior do que tinha inicialmente.
O f6ton € espalhado com freqii€éncia vr= vo- vj, produzindo o espalhamento Raman Stokes.
Onde v, € a frequéncia Raman, vy € a frequéncia da radiacdo inicial e v; € a frequéncia
vibracional ou rotacional da molécula (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005; SMITH;
DENT, 2005).

Se a frequéncia do féton espalhado for maior do que a do féton incidente, ocorre
uma transferéncia de energia da molécula ao féton incidente. Isto significa que a molécula
se encontrava inicialmente em um estado de energia maior do que o fundamental e, apds o
choque, passa para este estado. O féton é espalhado com frequéncia vg = vy + Vi,
produzindo o espalhamento Raman anti-Stokes, menos intenso do que o espalhamento
Stokes (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005; SMITH; DENT, 2005).

O espalhamento Stokes ¢ muito maior do que o espalhamento Raman anti-Stokes,
pois a maioria das moléculas encontra-se em um estado vibracional de menor energia. A
linha de Rayleigh é a mais intensa do espectro, uma vez que a maior parte da radiacdo
dispersa possui energia igual a da radiacdo incidente (GONSALVES; SERRA; PINEIRO,
2005).

A espectroscopia Raman complementa a infravermelha, pois a origem das bandas é
a mesma nos dois métodos. O deslocamento do nimero de onda de uma banda Raman ¢
igual ao nimero de onda de uma banda de absorc¢do infravermelha que corresponde a
mesma transi¢cdo vibracional, porém, as relacdes de intensidade entre as bandas sdo
diferentes (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005).

A diferenga fisica entre os métodos € que a absorcdo no infravermelho ocorre
quando a energia da radiacdo incidente tem o mesmo valor da diferenca de energia entre
dois estados vibracionais. No espalhamento Raman, uma radiagdo no visivel ou
ultravioleta interage com a molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente
modificada (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005).

A condi¢do para se observar um sinal correspondente a um modo vibracional em
um espectro de infravermelho € produzir uma variacdo no momento dipolar da molécula,
enquanto que para se formar uma banda Raman tem que variar a polarizabilidade desta. As
intensidades destas bandas dependem da magnitude da variacdo da vibracdo molecular.

Assim, as frequéncias que correspondem a movimentos de ligacdes fortemente polares
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originam bandas de absor¢do infravermelha intensas, ao passo que a presenca de ligagcdes
muito polarizaveis resulta em linhas Raman intensas (GONSALVES; SERRA; PINEIRO,
2005).

Os espectrometros Raman com utilidade s6 se desenvolveram com a introducdo das
fontes de laser que t€ém um valor elevado de densidade de radiacdo. Esta densidade deve
ser alta para que se produza um sinal intenso no espectro Raman, pois apenas uma pequena
parte da radiacd@o € espalhada inelasticamente. Entretanto, o uso de fontes de laser com alta
densidade de radiacao resulta em uma séria limitacdo, a interferéncia de fluorescéncia, que
pode mascarar o espalhamento Raman, devendo-se, portanto, escolher adequadamente o
laser utilizado (GONSALVES; SERRA; PINEIRO, 2005).

A maior informacdo sobre as estruturas moleculares dos O6xidos metdlicos &
proveniente dos estudos de espectroscopia Raman. Este método de caracteriza¢do tem uma
natureza molecular, e possui uma habilidade para discriminar entre diferentes espécies de
o0xidos metdlicos que podem estar presentes simultaneamente no catalisador (WACHS,
1990).

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratério de Catdlise Combinatorial do
Instituto Nacional de Tecnologia (INT), localizado na cidade do Rio de Janeiro, através de
um espectrometro da marca Horiba Jobin Yvon, modelo LabRam HR, com detector tipo
CCD, utilizando um laser He-Ne (20 mW) com comprimento de onda igual a 632,81 nm.
A resolucgido espectral foi de 1800 linhas/mm. A aquisi¢ao dos dados foi feita na faixa entre

100 e 1200 cm™, através de um tempo de exposicao de 60 s e niimero de acumulagdo igual

a3.

4.3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espécies quimicas poliatdbmicas podem experimentar excitacdo vibracional e entao
ocupar estados vibracionais de mais alta energia quando absorvem radiacdo
eletromagnética na regido do infravermelho (IR). A andlise das quantidades de energia
absorvida e transmitida pelas espécies poliatomicas fornece a informacao sobre a estrutura
vibracional e, consequentemente, sobre as estruturas geométrica e quimica dessas espécies

(BUSCA, 2009).
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Para a molécula apresentar absorcdo no IR, uma variacio no momento dipolar
elétrico desta deve ocorrer durante a vibracdo. Esta é a ‘“regra de selecdo” da
espectroscopia no IR (STUART, 2004).

Os espectros de infravermelho de p6 foram coletados em um espectrometro Nicolet
Magna - IR 560 do Laboratério de Catélise do INT. As amostras foram prensadas com KBr
(formando pastilhas contendo 3% m/m de amostra), e as medidas foram tomadas na faixa
de 400-4000 cm™, com resolucao de 4 cm’ e 32 escaneamentos para cada amostra. A

frequéncia do laser utilizado foi de 15798,3 cm.

4.3.6  Espectroscopia de refletancia difusa na regidao do UV-vis (UV-vis DRS)

A espectroscopia na regido do UV-vis envolve a absor¢do ou emissdo da radiacio
eletromagnética como consequéncia das transi¢des eletronicas da matéria(MARTRA;
GIANOTTI; COLUCCIA, 2009). Uma parte da radiagdo incidente é absorvida pela
amostra, produzindo uma transi¢ao entre os niveis energéticos de um atomo (ou molécula),
que passa do estado fundamental para o estado excitado, de maior energia. Ao retornar ao
estado fundamental, o dtomo (ou molécula) emite o excesso de energia. Desta forma,
analisando a variacao de energia produzida pela radiacdo, caracteristica de cada substancia,
pode-se analisar quais espécies ativas estdo presentes na amostra.

A reflexdo difusa ocorre em superficies rugosas, na qual a luz incidente € espalhada
por poros pequenos ou particulas em todas as direcdes. Para serem centros espalhadores
eficazes, os poros ou particulas devem ter tamanhos no intervalo de comprimento de onda
da luz (400 a 700 nm) (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-vis (UV-vis DRS, diffuse
reflectance spectroscopy) € uma técnica que mede a radiagdo UV-vis que penetra em uma
ou mais particulas de uma amostra e que € refletida difusamente. A célula do DRS reflete a
radiacdo para o po e coleta, através de uma esfera de integracdo, a energia refletida sobre
varios angulos. Esta esfera € revestida por um pigmento branco, como o BaSO4, que
apresenta alta refletancia difusa. Como ndo é possivel medir a refletincia absoluta de uma
amostra, mede-se uma reflexdo relativa, que € a razdo entre a refletincia da amostra e a

refletdncia de um material de referéncia ndo absorvente, em fun¢dao do comprimento de
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onda (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003; MARTRA; GIANOTTI; COLUCCIA, 2009;
WECKHUYSEN; SCHOONHEYDT, 1999).

A técnica de DRS proporciona informagdes sobre os diferentes estados de oxidacao
e geometrias de coordenagdo dos metais de transicao, através da medicao das bandas de
transicao d-d e de transferéncia de carga (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

A equacdo de Kubelka-Munk (4.3.6.1) é amplamente aceita para descrever o
fenomeno de refletdncia difusa. Segundo esta equacgdo, a refletancia difusa (R,) de uma

camada infinitamente fina é associada aos coeficientes de absorcao (K) e de espalhamento

(S) MARTRA; GIANOTTI; COLUCCIA, 2009):

(1-R_)* K
T Zg 4.3.6.1)

oo

FR.)=

onde: F(R,) ... funcdo de Kubelka-Munk;

R ... razao entre a refletdncia da amostra e a refletancia de uma referéncia nao
absorvente;
K ... coeficiente de absorcao;

S ... coeficiente de espalhamento.

O coeficiente de espalhamento S é independente do comprimento de onda sobre
ampla faixa do espectro. Portanto, a funcdo de Kubelka-Munk reflete a tendéncia do
coeficiente de absor¢do K (MARTRA; GIANOTTI; COLUCCIA, 2009). Os coeficientes K
e S variam de acordo com o tamanho das particulas e da densidade de empacotamento
(GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

A equagdo de Kubelka-Munk é valida nas seguintes condicdes (MARTRA;
GIANOTTI; COLUCCIA, 2009; WECKHUYSEN; SCHOONHEYDT, 1999):

e Radiac¢do incidente monocromatica e completamente espalhada;
¢ Espalhamento isotrépico da luz;
e (Camada de espessura infinitamente fina;

¢ Intensidade de absor¢ao da amostra quase fraca: F(R,) < 1;

e Auséncia de fluorescéncia.
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Os espectros de refletancia difusa na regido do UV-Vis foram obtidos no
Laboratério de Catélise do INT, através de um espectrofotometro Varian Cary 500 Scan
UV-Vis-NIR, acoplado a um acessorio de refletdncia difusa, utilizando BaSO, como
referéncia. Os dados foram coletados em uma faixa de comprimento de onda entre 200 e

800 nm.

4.3.7 Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FE-SEM)

A microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (FE-SEM, field
emission scanning electron microscopy) € uma técnica de caracterizagdo que fornece
informacdes sobre a morfologia da superficie dos materiais. O FE-SEM permite a obtencao
de imagens de superficies polidas ou rugosas, com grande profundidade de foco e alta
resolucdo (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; MANNHEIMER, 2002).

Antes de serem analisados no FE-SEM, os materiais nido condutores de eletricidade
devem passar por um dep6dsito de uma fina camada de metal, para que a superficie se torne
boa condutora e emissora de elétrons (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O principio de funcionamento do microscépio eletronico de varredura consiste na
emissdo de feixes de elétrons que realizam uma varredura na superficie da amostra
(MANNHEIMER, 2002). Uma das fontes de emissao de elétrons é o canhdo de emissao de
campo, FEG (field emission gun). A interacao desses elétrons (primdrios) com a superficie
da amostra causa a emissdo de diferentes sinais (elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X, entre outros), cada qual utilizado para caracterizar uma
determinada propriedade da amostra (LEAL, 2000; MANNHEIMER, 2002).

As imagens obtidas pelo FE-SEM sdo “imagens indiretas”, pois ndo existe um
caminho 6ptico entre a amostra e a imagem, sendo os sistemas de geracao e visualiza¢io
das imagens separados. A imagem do FE-SEM € o mapeamento das interacdes que
ocorrem entre os elétrons e a superficie. E necessdrio um detector especifico para a
recepcao e interpretacdo de cada sinal emitido pela amostra. No FE-SEM, os sinais mais
importantes para a formacao de imagens de alta resolucdo sdo os elétrons secunddrios

(MANNHEIMER, 2002).
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Para as andlises de FE-SEM foi utilizado um microscoépio eletronico da marca FEI,
modelo Quanta FEG 450, equipado com canhdo de elétrons do tipo FEG, acoplado a um
detector por espectroscopia de energia dispersiva (EDS, energy dispersive spectroscopy)
da marca Oxford Instruments, modelo X-Max. Foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de
20 kV. Estas andlises foram realizadas no Centro de Caracterizagdo em Nanotecnologia do

INT.

4.3.8 Reducdo a temperatura programada (TPR)

A andlise de reducdo a temperatura programada foi utilizada para o estudo sobre a
redutibilidade do vanddio nas amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al e para conhecer a
temperatura mixima de reducdo do vanadio. O método consiste em se obter o perfil de
redugdo do 6xido misto, submetendo-se a amostra a um aumento linear de temperatura em
presenca de uma mistura gasosa de H,/N,, monitorando o consumo de H, durante o
processo de reducdo.

Estas andlises foram realizadas em um equipamento com detector de condutividade
térmica (TCD), da marca Micromeritics, modelo AutoChem II 2920 Chemisorption
Analyzer, no Laboratério de Catdlise do INT.

Para estas andlises, foi utilizada uma mistura redutora contendo 10 % H,/N, (v/v)
com um fluxo total de 50 mL.min™". O catalisador foi colocado dentro de um reator tubular
de quartzo em forma de U, suportado no interior deste por um leito de 1a de quartzo. Este
reator se encontra no interior de um forno, cuja temperatura € controlada por um
programador linear que usa um termopar tipo K situado na parede do forno. A temperatura
da amostra é medida com um termopar tipo K de haste flexivel localizada no interior do
reator. Antes da andlise, as amostras foram submetidas a secagem, sob fluxo de He a
150°C, com vazao de 50 mL.min"! e taxa de aquecimento de 10 °C.min'1, por 60 min. A
dgua gerada pela secagem foi condensada em um dewar, contendo nitrogénio liquido.

Durante a andlise, a corrente de gis (H,/N,) de saida do dewar, proveniente da
reducdo da amostra, chega ao detector de condutividade térmica (TCD), que compara a
diferenca de condutividade térmica entre a corrente de andlise e a de referéncia,

relacionando esta medida com o consumo de hidrogénio. A aquisi¢do dos dados foi
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realizada por um computador acoplado, cujo programa permite o acompanhamento em
tempo real e seu posterior processamento. As medidas foram realizadas com uma massa de
catalisador de 50 mg. A velocidade de aquecimento foi de 10 °C.min”', em uma faixa de

temperatura entre 25 e 900 °C.

4.3.9 Reacdo de decomposicdo do isopropanol

Os centros é&cidos dos catalisadores foram caracterizados na reacdo de
decomposicdo do isopropanol, empregando-se um reator de leito fixo (vidro borossilicato)
com fluxo continuo dos reagentes sob pressdo atmosférica, uma bomba de alimentacao dos
reagentes € um cromatégrafo com fase gasosa em linha para andlise dos produtos de
reacdo. O esquema da montagem experimental para esta reacdo pode ser visualizado pela

Figura 14.

Termopar
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Computador
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Alimentagio

Cromatografo a
gas Varian 3350

Figura 14 - Esquema da montagem experimental utilizada para a reacdo de decomposi¢do do
isopropanol.
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4.3.9.1 Alimentacio dos reagentes

O sistema reacional trabalha em uma pressdo proéxima da atmosférica e consta de
uma alimentacdo de gases controlada por reguladores de fluxo méssico MKS, modelo
247C, conectados por meio de valvulas de controle de fluxo automdtico dos gases hélio e
oxigénio utilizados no equipamento de teste catalitico. O isopropanol é injetado na
tubulacdo de alimentacdo de gases afluentes do reator com auxilio de uma bomba Thermo
Separation Products, modelo Spetra P100, na vazao de 0,05 mL.min"! e diluido em He na
vazdo de 40 mL.min". O sistema possui duas vilvulas de trés vias, o que possibilita
realizar um “by-pass” pelo reator catalitico, tornando possivel o ajuste da vazao do gas He,
a ativacao do catalisador com O, e o ajuste das condi¢des operacionais, sem o contato com
0 isopropanol, ou deste com o catalisador, antes de iniciar a reagao.

Um mandmetro de Bourdon conectado na entrada do reator possibilita a medida da
pressao manométrica no leito do catalisador. A tubulacdo do sistema catalitico é revestida
por uma resisténcia elétrica para manter o reagente e os produtos condensdveis na fase

vapor.

4.3.9.2 Reator catalitico

Os ensaios cataliticos foram realizados em um microrreator de leito fixo, que consta
de um tubo de vidro borossilicato de 10 mm de didmetro interno até o leito catalitico, com
um estreitamento no centro sobre o qual se deposita uma camada de 13 de vidro, que
suporta o catalisador. A partir do leito, o reator apresenta um capilar com diametro interno
de 2 mm. Este estreitamento no reator € para diminuir o volume morto depois do leito
catalitico e evitar uma decomposicao dos produtos da rea¢do na saida da zona de reacdo. A
eliminacdo do volume morto antes do leito catalitico tem por objetivo evitar reacdes em
fase gasosa e assim assegurar que a reatividade seja proporcionada somente pelo
catalisador. Para isto, introduz-se uma bainha de vidro borossilicato de 6 mm, que
contenha um termopar tipo K conectado a um controlador de temperatura Gefran 3300 e

que ajusta a temperatura do forno, como se observa na Figura 14. Todas as canalizag¢des
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que conduzem ao cromatdgrafo sdo construidas em tubo inox 1/8” e envoltas em uma
resisténcia elétrica isolada, evitando a condensacdo dos reagentes e produtos da reagdao

com baixa pressdo de vapor.

4.3.9.3 Sistema de injecao e analises

A andlise dos produtos realizou-se em um cromatégrafo a gas (conectado em linha)
marca Varian, modelo 3350, acoplado a um “work station” para processamento dos dados
cromatograficos. O cromatégrafo estd equipado com um detector de condutividade térmica
(DCT). Os efluentes do reator passam por uma valvula automadtica de seis vias a qual
permite sua injecdo a coluna do cromatdgrafo. Para a separacdo dos componentes contidos
no efluente do reator foi utilizada uma coluna cromatogréfica de aco inoxidavel, com 4,5 m
de comprimento, 3,2 mm de didmetro externo e 2 mm de didmetro interno, tendo como
fase estaciondria Carbowax 20M com 20% de Cromosorb-W depositado (80/100 mesh).
As condicdes de andlise do cromatdgrafo foram:

e Temperatura da coluna: T; = 50 °C e Tf = 150°C;

e Temperatura do detector de condutividade térmica: 150°C;
e Temperatura do injetor: 150°C;

® Volume da vélvula de amostragem: 0,25 mL;

e Vazio do gds de arraste (He): 40 mL.min™".

4.3.9.4 Método

Para a reacdo de decomposicio do isopropanol foi utilizado o seguinte
procedimento:

1. Pesagem de 150 mg da amostra do catalisador, previamente secado e armazenado

em dessecador.

2. Introdugdo da amostra no microrreator, sobre a camada de 12 de rocha.
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3. Tomada de pressdo no sistema para verificar a ocorréncia de vazamentos entre as
conexdes que unem o reator com as linhas de tubo inox.

4. Ativagdo do catalisador na temperatura de 450°C por 3 h em fluxo de oxigénio
(AGA, 99,9999%).

5. Passagem da mistura de He e isopropanol, na vazdo de 40 mL.min"' pelo by pass,
até atingir o regime estaciondrio.

6. Inicio da primeira injecdo dos produtos da reagdo através do microrreator, na
temperatura de 200°C, na qual, a principio, a conversao € zero.

7. Andlises subsequentes com aumento de 10°C na temperatura do leito catalitico a
cada 20 min.

8. O teste catalitico € finalizado ao atingir a temperatura de 310°C.

4.3.9.5 Conversao percentual do isopropanol (X,)

X (%)=| 1- mols df.: isopropanol na saida 100 4.39.1)
mols de isopropanol na entrada
4.3.9.6 Atividade do catalisador (rs e ras)
A atividade catalitica € expressa pela velocidade da reacdo (ra):
X,.F .
=—A"A% (mol/g.min) (4.3.9.2)

r =
A M.100

onde: Fao ... fluxo molar do isopropanol na entrada do reator = 0,00065652 mol.min'l;

M ... massa do catalisador (g).

A equagdo a seguir se refere a atividade em relacdo a drea superficial especifica

(Sger) do catalisador:
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r=—2— (mol/m’.min) (4.3.9.3)

BET

4.3.9.7 Velocidade de formacao de produtos (VFP;)

FP, = Siclas (mol.m’.min") (43.9.4)
100
coms, (%) =| —-— |.100 (%) (4.3.9.5)

Zni
i

onde: ;... seletividade ao produto i;

n; ... nimero de mols do produto i no efluente do reator;

n
Z:ni = somatoria de todos os mols de produtos i formados, no efluente do reator.

1

4.3.9.8 Rendimento dos produtos i (R;)

R,(%) = X, (%) .S, (%) (4.3.9.6)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As Figuras 15, 16, 17 e 18 apresentam as curvas TG e DTG, em funcdo da
temperatura, para os precursores LDH-MgAl(V,07)c, LDH-MgAl(V,07)t, LDH-
MgAl(HV,07)c e LDH-MgAI(VOs3)c, respectivamente.

Pela andlise destas curvas, foram observadas trés etapas principais de degradagcdo
térmica dos compostos tipo hidrotalcita. Os resultados obtidos foram comparados com a
literatura.

Na Tabela 4, estdo indicadas as faixas de temperatura de cada etapa de
decomposicdo térmica, e as temperaturas de maior velocidade de perda de massa da 3*
etapa (pico da curva DTG), para cada precursor LDH.

A Tabela 5 apresenta as perdas de massa de cada etapa e as perdas de massa totais

que ocorreram durante a degradacao térmica de cada amostra.

Tabela 4 - Faixas de temperatura de cada etapa de decomposi¢do térmica e temperaturas de maior
velocidade de perda de massa da 3* etapa, para cada amostra de LDH.

Temperaturas de

Fai
aixas de temperatura de cada maior velocidade de

Amostras etapa (°C) perda de massa (°C)
17 2° 3 3 etapa
LDH-MgAl(V,07)c 39-277 277-429 429-670 496
LDH-MgAl(V,07)t 38-282 282-428 428-676 510
LDH-MgAl(HV,07)c 36-202 202-375 375-642 445

LDH-MgAI(VO3)c 36-208 208-446 446-664 490; 530
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Tabela 5 - Perdas de massa (%) de cada etapa e totais, durante a decomposi¢do térmica das
amostras de LDH.

Perdas de massa de cada etapa (%) Perdas de
Amostras massa totais
(%)
1? 2? 3

LDH-MgAI(V,07)c 13,5 7,4 12,7 33,6
LDH-MgAI(V,07)t 12,8 4,6 12,2 29,6
LDH-MgAI(HV,07)c 6,7 3,2 29,5 394
LDH-MgAl(VOs)c 7.4 2,9 15,4 25,6

Analisando os resultados das Tabelas 4 e 5, o composto LDH-MgAl(V,07)c
apresentou, na primeira etapa (39-277°C), perda de massa de 13,5%, correspondente a
perda de dgua interlamelar e da d4gua adsorvida na superficie.

Na segunda etapa, entre 277 e 429 °C, houve perda de massa de 7,4%, referente a
desidroxilagdo parcial, formando um oxi-hidréxido duplo.

Na udltima etapa, na faixa de temperatura de 429 até 670 °C (com pico em 496 °C),
ocorreu uma perda de massa de 12,7%, devido a decomposicdo do restante das hidroxilas,
formando MgO, 6xidos de vanddio e o espinélio MgAl,O4, e também devido as
transformacdes dos oxovanadatos interlamelares (BHATTACHARYYA; HALL;
BARNES, 1995; CARJA; DELAHAY, 2004; CREPALDI; VALIM, 1998; dos REIS,
2009; FROST et al., 2005; MALHERBE et al., 1998).

A perda de massa total do LDH-MgAI1(V,07)c foi igual a 33,6%, o que indica uma
perda de aproximadamente 12 moléculas de dgua. Pela composicdo proposta deste
material, MgsAl,(OH);4(V207)05.5H,0, estimou-se a perda total de 12 moléculas de 4gua,
7 oriundas da lamela MgsAl,(OH);4 e 5 da regido interlamelar (BHATTACHARYYA;
HALL; BARNES, 1995).
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Figura 15 - Curvas TG/DTG para o precursor LDH-MgAI(V,0;)c.

Para o precursor LDH-MgAI(V,07)t, ocorreu perda de massa de 12,8% na primeira
etapa, entre as temperaturas de 38 e 282 °C, perda de 4,6% (entre 282 e 428 °C) e perda de
massa de 12,2% na tltima etapa, na faixa de temperatura de 428 e 676 °C (pico em 510
°C), totalizando 29,6% de perda, referente a perda de 10 moléculas de dgua. Esta amostra
possui a mesma composi¢cao do LDH-MgAI(V,07)c, portanto, deveria apresentar perda de
12 moléculas de 4dgua, segundo a composicdo proposta. Isto sugere que a composicao real

da amostra € diferente daquela proposta.
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Figura 16 - Curvas TG/DTG para o LDH-MgAl(V,0,)t.

O LDH-MgAI(HV,07)c teve perda de massa de 6,7% na primeira etapa (36 até 202
°C), 3,2% na segunda (202-375°C) e 29,5% na udltima etapa (390-642°C, com pico em 445
°C), totalizando 39,4% de perda.

Segundo Bhattacharyya, Hall e Barnes (1995), a composi¢do quimica proposta
deste composto, MgsAl,(OH);2(HV,07)067.xH,0, prevé uma perda de massa total de
aproximadamente 30%, correspondente a perda de 8 a 9 moléculas de dgua; 6 da camada
Mg4Al,(OH),, aproximadamente 2 da regido interlamelar e menos de 1 molécula do anion
HV,0,”.

Como o LDH-MgAI(HV,07)c apresentou em torno de 9% de perda de massa a
mais do que a perda tedrica, isto sugere que esta amostra apresentou uma composi¢ao
quimica diferente da composi¢do prevista. Esta perda de 9% pode estar relacionada a uma
quantidade maior de moléculas de dgua presentes na amostra, ou ainda a presenca de
moléculas de CO,, pois, durante a reacdo de sintese, os LDHs podem absorver CO, ao

entrar em contato com o ar atmosférico (CREPALDI; VALIM, 1998).
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Figura 17 - Curvas TG/DTG para o LDH-MgAI(HV,0,)c.

O LDH-MgAI(VOs)c, Mgs 3A1,(OH)146(V4012)05.2H,0, apresentou 7,4% de perda
de massa na etapa inicial (36-208 °C), 2,9% na segunda etapa (208-446 °C) e 15,4% na
etapa final (446-664 °C, com picos em 490 e 530 °C), totalizando 25,6% de perda
(aproximadamente 9 moléculas de dgua); 7 moléculas da lamela Mgs3Al,(OH) 46 € 2 da

regido interlamelar, o que estd de acordo com a composi¢do prevista do material

(BHATTACHARYYA; HALL; BARNES, 1995).
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Figura 18 - Curvas TG/DTG para o LDH-MgAI(VO;)c.

Os resultados das andlises de TG/DTG podem ser confirmados pela técnica de
difracdo de raios X, a qual permite identificar a composi¢do quimica e a estrutura cristalina

dos materiais.

5.2 ADSORCAO DE NITROGENIO

A técnica de adsorcdao de nitrogénio foi utilizada para a caracterizacdo da textura
dos catalisadores. A textura de um catalisador € definida pela geometria dos espacos vazios
nos graos do catalisador e determina a sua porosidade. A caracterizagdo textural é
importante para compreender o comportamento cinético do catalisador (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987). Para essa caracterizacao foram determinados os seguintes parametros:
area especifica, pelo método de BET, volume especifico de poros e distribuicio de
tamanhos de poros, estes ultimos pelo método de BJH.

As amostras MgAl(V,07)Yc apresentaram isotermas de adsor¢@o-dessor¢ao do tipo
I (Figura 19), em que a quantidade adsorvida tende para o quando P/Py, — 1,
correspondendo a adsor¢ao em camadas multiplas sobrepostas, e ocorre para s6lidos ndo-

porosos ou macroporosos (raios de poros maiores do que 50 nm). Sendo assim, o método
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de BJH ndo pode ser aplicado, pois este se aplica apenas para materiais mesoporosos

(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).
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Figura 19 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo das amostras: (a) MgAl(V,07,)450c;
(b) MgAl1(V,07)550c e (c) MgAI(V,07)650c.

Os compostos MgAI(V,07)Yt e MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VOs)Yc apresentaram
isotermas do tipo IV (Figuras 20, 21 e 22, respectivamente), quando o s6lido apresenta
mesoporos (raios de poros entre 2-50 nm), nos quais ocorre o fendmeno de condensacao

capilar. A quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito, correspondente ao
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enchimento completo dos capilares com o N, adsorvido no estado liquido (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987).

Verifica-se também, nas isotermas de adsor¢ao (Figuras 20, 21 e 22), histerese tipo
H1, entre 0,30 < P/Pp< 0,98. Este fendmeno esta associado a condensacdo capilar em
estruturas mesoporosas, em que as curvas de adsor¢cdo nio coincidem com as curvas de
dessorcdo, isto €, ndo ha reversibilidade. A histerese tipo H1 caracteriza-se por dois ramos
da isotérmica paralelos durante uma extensa gama de valores da ordenada. Normalmente
estd associada a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas de
tamanho uniforme ordenados regularmente, resultando em uma distribui¢do apertada dos
tamanhos de poros. E aceitdvel usar um modelo de capilares cilindricos para o cilculo de

distribuicao de tamanhos de poros (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).
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Figura 20 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao das amostras: (a) MgAl(V,07)450t;
(b) MgAl1(V,0,)550t e (c) MgAl(V,07)650t.
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Figura 21 - Isotermas de adsor¢do e dessorcdo das amostras: (a) MgAl(HV,0,)450c;
(b) MgAI(HV,07)550¢ e (c) MgAl(HV,07)650c.
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Figura 22 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao das amostras: (a) MgAl(V0O;)450c;
(b) MgAI(VO3)550c e (c) MgAI(VO;)650c.

As Figuras 23, 24 e 25 representam as curvas de distribuicdo de tamanhos de poros
para as amostras MgAl(V,07)Yt, MgAI(HV,07)Yc e MgAI(VOs3)Yc, respectivamente.

Verifica-se a partir destas curvas, que as amostras s30 mesoporosas, com raios de
poros distribuidos em uma faixa entre 2 e 40 nm, para os compostos MgAl(V,07)Yt
(Figura 23), entre 2 e 25 nm, para os MgAI(HV,07)Yc (Figura 24) e entre 2 e 50 nm, para
as amostras MgAl(VOs3)Yc (Figura 25). A quantidade de microporos (raios de poros

menores do que 2 nm) foi insignificante para estas amostras.



76

Os resultados de distribuicio de tamanhos de poros demonstraram que o0s
compostos do tipo MgAI(HV,07)Yc apresentaram particulas com raios de poros menores,

em relacdo as outras amostras.
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Figura 23 - Distribui¢cdo de tamanhos de poros das amostras: (a) MgAl(V,07)450t;
(b) MgAl1(V,07,)550t e (c) MgAL(V,0,)650t.
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Figura 24 - Distribuic@o de tamanhos de poros das amostras: (a) MgAl(HV,07)450c;
(b) MgAI(HV,07)550c e (c) MgAI(HV,0,)650c.
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Figura 25 - Distribuicdo de tamanhos de poros das amostras: (a) MgAl(VO5)450c;
(b) MgAI(VO3)550c e (c) MgAI(VO;)650c.

Os resultados de area superficial especifica (Sggr) € volume especifico de poros
(Vp, método de BJH), obtidos para cada catalisador, estdo apresentados na Tabela 6.

Dentre todos os compostos analisados, as amostras do tipo MgAl(V,07)Yc
resultaram em dreas superficiais significativamente maiores, apesar desses sélidos terem
sido considerados macroporosos (ou nao-porosos). Os macroporos constituem a superficie
externa do catalisador e, geralmente, fornecem dreas superficiais baixas. Porém, quando o
sOlido apresenta irregularidades na forma de sulcos e fissuras com dimensdes maiores em
comprimento do que em profundidade, a 4rea superficial (externa) do sélido aumenta
(CESSA et al., 2009).

Embora a presenca de mesoporos aumente a area superficial (interna) dos sélidos,
formada pelas paredes dos sulcos, poros e cavidades com profundidades maiores do que o
comprimento, as amostras mesoporosas, MgAl(V,07)Yt, MgAI(HV,07)Yc e
MgAl(VO3)Yc, ndo forneceram dreas especificas altas. Isto se deve, provavelmente, a
baixa quantidade de mesoporos nestas amostras (CESSA et al., 2009).

De acordo com os resultados da Tabela 6, pode-se afirmar que os LDHs
intercalados com os anions HV2073' e VOs proporcionaram, apds a calcinagdo, materiais

com 4reas superficiais menores em relacao aos LDHs intercalados com V2074'.
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Tabela 6 - Valores obtidos de drea superficial especifica (Sger) € volume especifico de poros (V),
para cada amostra.

Amostras SBET (mZ/g) A\ (cm3/g)
MgAIl(V,07)450c 103 -
MgAIl(V,07)550c 111 -
MgAIl(V,07)650c 108 -
MgAl(V,07)450t 63 0,25
MgAl(V,07)550t 79 0,25
MgAl(V,07)650t 45 0,27

MgAI(HV,07)450c 23 0,09
MgAI(HV,07)550c 42 0,15
MgAI(HV,07)650c 35 0,17
MgAI(VO;3)450c 41 0,13
MgAI(VO3)550c 40 0,13
MgAl(V03)650c 23 0,16

Analisando os resultados da Tabela 6, verifica-se que, para as amostras
MgAl(V,07)Yc, o aumento da temperatura de calcinacdo ndo alterou os valores de area
superficial especifica, sendo aproximadamente igual a 100 m?%/ g.

Em relacdo as amostras MgAl(V,07)Yt, a drea superficial aumentou 25%,
aproximadamente, com o aumento da temperatura de calcinacdo de 450 a 550 °C; e
diminuiu 43%, quando a temperatura passou de 550 a 650 °C. O volume de poros dessas
amostras ndo teve variagdo significativa.

Os MgAI(HV,07)Yc apresentaram a mesma variacao de drea especifica em fungdo
da temperatura de calcinagdo do que os MgAI(V,07)Yt. O MgAI(HV,07)550c teve um
aumento de 83% em comparagcdo ao MgAI(HV,07)450c; e aquele teve um decréscimo de
17% em relagdao ao MgAI(HV,07)650c. Quanto ao volume de poros, ocorreu um aumentou

de 67% e depois, de 13%, com o aumento da temperatura de calcinacdo da amostra.
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Finalmente, para os MgAl(VO3)Yc, tanto a drea quanto o volume de poros nao
sofreram alteragdes com o aumento da temperatura de calcinagdo de 450 a 550 °C. Com a
variacdo de temperatura de 550 a 650 °C, a amostra calcinada a 650 °C teve uma
diminui¢ao de 43% da érea especifica e um aumento de 23% do volume de poros.

A influéncia da temperatura de calcinagdo sobre a area superficial e o volume de
poros dos 6xidos mistos V-Mg-Al pode estar relacionada as transformacodes das fases
existentes nestas amostras, com base nas andlises de TG/DTG (TWU; DUTTA, 1990;
WACHS, 2011).

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Esta técnica de caracterizacao foi utilizada a fim de se identificar as fases cristalinas
presentes em cada amostra.

Os difratogramas de raios X dos precursores estdo representados na Figura 26, onde
pode ser observado que todos apresentaram o perfil tipico da hidrotalcita, com picos em
posicdes angulares semelhantes aos valores encontrados na Ficha JCPDS n° 22-700,
referente a hidrotalcita (ANEXO A).

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos das distancias interplanares (d),
calculadas pela lei de Bragg, e das posi¢des angulares (20) dos principais picos dos
difratogramas, para os precursores LDH-MgAI(NO;), LDH-MgAl(V,07)c, LDH-
MgAl(V,07)t e LDH-MgAI(HV,07)c. Estes resultados foram comparados com os valores
para a hidrotalcita, encontrados na Ficha JCPDS n° 22-700 (ANEXO A). Todos os
compostos apresentaram valores similares aos da hidrotalcita, com excecao de alguns picos
ndo identificados nas posicoes 28,2° do LDH-MgAI(NO3), 15,9° do LDH-MgAI(V,07)c e
26,1° do LDH-MgAI(V,07)t. Assim, pode-se afirmar que todos os precursores possuem

fases cristalinas tipo hidrotalcita.



80

—

Intensidade (u.a.)

e

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura 26 - Difratogramas de raios X dos precursores: (a) LDH-MgAl(NOs3); (b) LDH-
MgAI(V,0;)c; (¢) LDH-MgAI(V,0)t; (d) LDH-MgAI(HV,0;)c e (e) LDH-MgAI(VOs)c. (¢)
hidrotalcita.
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Tabela 7 - Valores das posicdes angulares (20) e das distancias interplanares (d) dos precursores,
obtidos a partir dos picos dos difratogramas.

LDH- LDH- LDH- LDH- LDH-
MgAINO;)  MgAl(V;07)c  MgAl(V,0-)t  MgAI(HV,0.) ¢ MgAl(VOs)e

200 d@A) 2000 d@A) 200 d@A) 200 dA) 200 d@A)

10,2 8,7 10,6 8,3 9,8 9,0 9.8 9,0 9,3 9,5
20,0 4,4 21,2 2,6 19,2 4,6 19,1 4,6 18,7 4,7
34,6 1,5 34,9 4,2 34,9 1,5 35,5 2,5 35,9 2,5
37,9 2,6 38,8 2,3 37,5 2,6 - - 37,1 24
44,1 1,5 47,1 5,6 46,4 24 46,1 2,0 - -

60,7 24 61,0 L5 61,0 1,5 61,0 L5 61,0 1,5
61,8 2,0 62,1 1,5 62,0 3,4 - - - -

Os planos (hkl) da hidrotalcita estdao indicados na Ficha JCPDS (ANEXO A), e
foram associados com os valores da Tabela 7. O plano (003) — valor de 20
aproximadamente igual a 10° — € utilizado para calcular o valor de d, que se refere a soma
da espessura da lamela e da regiao interlamelar.

A diferenca de cristalinidade entre os precursores contendo vanddio pode ser
explicada por varios fatores, entre eles o método de preparacdo, a natureza do anion e o pH
(VACCARI, 1998). Os materiais obtidos por troca aniOnica resultaram em estruturas mais
cristalinas do que os materiais preparados por coprecipitacdo. O que pode ser confirmado
por Zheludkevich et al. (2010), que concluiram que os picos menos intensos € mais largos
dos difratogramas dos LDHs obtidos por coprecipitacdo sdo devido aos menores tamanhos
de cristais e as fases de materiais amorfos, comparando com os LDHs obtidos por troca
anidnica.

O precursor LDH-MgAI(NO3) resultou em um material mais cristalino do que os
precursores contendo vanadio, o que indica que o vanddio intercalado na estrutura LDH
torna o material mais amorfo.

Para a hidrotalcita intercalada com nitrato (Figura 26a), picos intensos ocorreram
em 10,2°, 20,0° e 34,6°, que sdo correspondentes aos planos (003), (006) e (012),
respectivamente. Eles sdo provenientes da difracdo sobre as camadas de hidréxidos da

hidrotalcita (ZHELUDKEVICH et al., 2010).
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Os resultados das distancias interplanares para o composto LDH-MgAI(NO3) sdo
similares aos da hidrotalcita. Apenas as distancias dos planos (003) e (006) apresentaram
valores distintos, 8,7 e 4,4 A, respectivamente. Enquanto que estes valores para a
hidrotalcita sdo de 7,84 e 3,90 A (Ficha JCPDS).

Segundo Villanueva (2005), o fon NOj3™ desloca os picos que se referem aos planos
(003) e (006). O que pode ser explicado pela necessidade de uma maior quantidade de
anions monovalentes para compensar a carga positiva, ocupando assim um maior espago
interlamelar, em comparagdo com outros anions monovalentes. Assim, o NOs € for¢ado a
adotar um arranjo que favoreca um melhor empacotamento fechado. Isso leva a uma
repulsdo forte dentro da regido interlamelar quando a concentragcdo de NO;3; aumenta
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; VILLANUEVA, 2005). Miyata (1983) encontrou
um valor de d(003) (espagamento basal) igual a 8,79 A para hidrotalcitas intercaladas com
NOs'.

Os precursores intercalados com vanadatos, LDH-MgAI(V,07)c (Figura 26b),
LDH-MgAIl(V,07)t (Figura 26c), LDH-MgAI(HV,07)c (Figura 26d) e LDH-MgAI(VOs)c
(Figura 26e), apresentaram difratogramas semelhantes ao do precursor tipo hidrotalcita
intercalado com nitrato, LDH-MgAI(NO3) (Figura 26a).

O espacamento basal foi maior para os compostos com vanddio do que para o
LDH-MgAI(NO3), com exce¢ao da amostra LDH-MgAI(V,07)c, que apresentou um valor
de d(003) igual a 8,3 A. Bahranowski et al. (1999) afirmaram que valores mais baixos do
espacamento basal do que os reportados na literatura indicam que pode ter ocorrido um
enxerto dos anions V2074' no interior das camadas tipo brucita.

Segundo Bhattacharyya, Hall e Barnes (1995), as dimensdes dos ions V2074',
HV2073' e VO; s3o similares, fornecendo matérias com distancias interplanares
semelhantes, como pode ser visto pela Tabela 7.

A Figura 27 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras MgAl(V,07)Yc.
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Figura 27 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) MgAl(V,0,)450c; (b) MgAI(V,07)550c e
(c) MgAI(V,07)650c. (M) MgO; (®) Mg;V,0s; (¢) 0-MgyV,05.

A calcinagdo dos LDHs em temperaturas a partir de 450 °C provoca a ruptura da
estrutura lamelar destes materiais, como foi mostrado pelas curvas TG/DTG das amostras,
com a formagdo de 6xidos mistos de estruturas similares ao do 6xido de magnésio
(VILLANUEVA, 2005).

Todos os compostos MgAI(V,07;)Yc apresentaram a mesma estrutura,
independente da temperatura de calcinacdo. O padrao amorfo dos difratogramas das
amostras € caracteristico de 6xidos mistos de baixa cristalinidade (CARJA et al., 2003).

O composto MgAl(V,07)450c (Figura 27a) apresentou dois picos em 20 = 43,4 e
62,7° d=2,1¢ 1,5 10\), que sdo atribuidos a difracdo pelos planos (2 0 0) e (2 2 0),
respectivamente, do pericldsio (MgO). A Ficha JCPDS do MgO (n° 4-829) apresenta um
valor de d um pouco distinto para o plano (2 2 0), igual a 1,9 A, indicando que na presenca
de aluminio um defeito ocorre na estrutura do pericldsio, formando uma solucdo sélida
comumente chamada de magnésia-alumina (BAHRANOWSKI et al., 1999; BLANCO;
CARRAZAN; RIVES, 2008).

Também foram observados dois picos em 20 = 25,1 e 35,1°, os quais, segundo as
Fichas JCPDS n° 19-0778 e 39-0093, pertencem ao o-Mg,V,0; e ao MgiV,0s,

respectivamente. Os picos largos obtidos indicam uma baixa cristalinidade das fases de
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6xido de vanddio. As atribuicdes destes picos estdo de acordo com os resultados
encontrados na literatura (BAHRANOWSKI et al.,, 1999; BLANCO; CARRAZAN;
RIVES, 2008).

As amostras MgAI(V,07)550c (Figura 27b) e MgAl(V,07)650c (Figura 27c)
também apresentaram os picos referentes as fases de MgO e de 6xidos de vanadio, porém
em posicOes angulares um pouco deslocadas, indicando uma reorganizacdo da estrutura
derivada do LDH, pelo aumento da temperatura de calcinacao.

Os compostos da série MgAI(V,07)Yt exibiram perfis de difratograma de raios X

semelhantes, com picos de MgO e das fases de 6xidos de vanddio (Figura 28).
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Figura 28 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) MgAl(V,0,)450t; (b) MgAl(V,07)550t e (c)
MgAI(V,0,)650t. () MgO; (®) Mg;V,0s.

O difratograma do MgAl(V,07)450t (Figura 28a) apresentou trés picos em 20 =
36,9, 43,5 e 62,8° referentes ao MgO, atribuidos aos planos (1 1 1), (2 00) e (2 2 0). Estes
valores sugerem a presengca do defeito de magnésia-alumina no periclédsio
(BAHRANOWSKI et al., 1999; BLANCO; CARRAZAN; RIVES, 2008). Este composto
também apresentou picos das fases de MgizV,03 e a-Mg,V,07. Resultados semelhantes
foram obtidos para os compostos MgAl(V,07)550t e MgAl(V,07)650t (Figuras 28b e 28c,

respectivamente). Porém estas amostras nao apresentaram picos da fase de a-Mg,V,07.
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A Figura 29 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras MgAI(HV,07)Yc.
Todas as amostras apresentaram as fases cristalinas referentes ao MgO, Mg;V,0s e ao -

Mg,V,07, além de alguns picos ndo identificados.
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Figura 29 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) MgAI(HV,0,)450c; (b) MgAI(HV,07)550c
e (c) MgAI(HV,0,)650c. (M) MgO; (®) Mg;V,0g; (#) a-Mg,V,0;.

As amostras do tipo MgAI(VO3)Yc proporcionaram difratogramas de raios X
andlogas, indicando a formacgdo das fases de MgO, MgiV,05 e a-Mg,V,07, conforme
pode ser visto pela Figura 30. A amostra calcinada a 650 °C (Figura 30c) apresentou os
picos do difratograma mais intensos e estreitos em relacdo as outras amostras desta série, o
que indica que o aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a formacdo de fases

mais cristalinas.
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Figura 30 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) MgAl(VO3)450c; (b) MgAl(V0O;)550c e (¢)
MgAI(VO;)650c. (M) MgO; (®) Mg;V,0s; (#) 0-Mg, V1,05

Bahranowski et al. (1999), Blanco, Carrazan e Rives (2008) e Dias et al. (2010)
obtiveram difratogramas de raios X (para amostras de V-Mg-O) semelhantes aos obtidos
para as amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al deste trabalho.

Analisando os difratogramas de raios X das Figuras 27, 28, 29 e 30, todos os
compostos apresentaram a formacgdo de 6xidos mistos com caracteristicas amorfas. De
acordo com essas andlises, verifica-se que as temperaturas e o tempo de calcinagdo
utilizados para decompor os precursores LDHs foram suficientes para a formacdo dos

oxidos mistos desejados.

5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A maior informagdo estrutural sobre as espécies presentes na superficie de 6xidos
metélicos € obtida pela andlise de espectroscopia Raman, por causa da natureza molecular

deste método de caracterizacdo e de sua capacidade de diferenciar entre as diferentes
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espécies de 6xidos que podem estar presentes simultaneamente no catalisador (WACHS,
1990).

As Figuras 31, 32, 33 e 34 apresentam os espectros Raman das amostras
MgAl(V,07)Yc, MgAI(V,07)Yt, MgAI(HV,07)Yc e MgAI(VO3)Yc, respectivamente.

As amostras do tipo MgAl(V,07)Yc (Figura 31) exibiram uma banda Raman
intensa e larga na faixa de 750-1000 cm'l, centrada em torno de 870-880 cm™'. Também
apresentaram bandas largas de menor intensidade em torno de 220 e 355 cm™. Todas estas
bandas sao caracteristicas de diferentes espécies de 6xidos de vanadio (ARGYLE et al.,
2002; DIAS et al., 2010; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995; OGANOWSKI et al., 1998).

Para as amostras MgAI(V,07,)450c e MgAl(V,07)550c (Figura 3la e 3l1b,
respectivamente) também surgiram bandas Raman de baixa intensidade em 1068 cm™,
atribuidas as espécies vanadilas monoméricas altamente dispersas na superficie (BALTES
et al., 2001a; DIAS et al., 2010; KHODAKOYV et al., 1998; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ,
1995).

As bandas largas em torno de 870-880 cm™ dos espectros Raman sdo resultantes da
sobreposicdo de diversas bandas de intensidades relativas varidveis, correspondentes a
diferentes espécies de Oxidos de vanddio. Isto significa que em amostras de O6xidos
contendo vanddio coexistem diversas fases: piro, orto e metavanadatos, além das espécies
vanadilas altamente dispersas (DIAS et al., 2010).

Corma, Nieto e Paredes (1993), para amostras de V-Mg-O, atribuiram as bandas
Raman em 820 e 850 cm™ aos tetraedros isolados de VOu, presentes na estrutura do
Mg;V,0gs, e as bandas em 900 e 940 cm™! ao a-Mg,V,07. Entao, os autores consideraram
que uma banda larga em 860 cm’ exibida pelo espectro Raman corresponde a
sobreposicdo das bandas dessas duas espécies.

Na literatura também foram encontrados deslocamentos na faixa de 880-920 cm™
para um catalisador de VO,/Al,03 (CORTEZ; FIERRO; BANARES, 2003), atribuidas
pelos autores as vibracdes de estiramento V—O-V de espécies de polivanadatos.

A banda na regido de 350-360 cm’ foi atribuida as vibragdes das espécies
tetraédricas de VO4 do ortovanadato (NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995; OGANOWSKI
et al., 1998).
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Figura 31 - Espectros Raman das amostras: (a) MgAI(V,07)450c; (b) MgAl(V,07)550c e (c)
MgAl(V,0,)650c.

As amostras MgAI(V,07)450c e MgAI(V,07)550c também exibiram uma banda
de baixa intensidade em 557 cm™. Segundo Villa et al. (2005), a banda Raman em torno de
557 cm'l, de uma amostra ndo calcinada de LDH pilarizado com decavanadato,
corresponde as vibracdes da camada brucita. Como estas amostras foram calcinadas em
temperaturas altas, as camadas brucitas dos precursores deveriam ter sido destruidas
(conforme os resultados de TG/DTG indicaram), formando 6xidos mistos. Estas camadas
podem ter surgido devido a reconstitui¢do da estrutura do LDH pela incorporagdo de dgua
durante a estocagem dos catalisadores (efeito memdria). Isto ocorre quando a amostra é
calcinada abaixo de 600 °C, como no caso das amostras MgAl(V,07)450c e

MgAI(V,07)550c (NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995).
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Figura 32 - Espectros Raman das amostras: (a) MgAl(V,0,)450t; (b) MgAl(V,07)550t e (¢)
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MgAl(V,0,)650t.
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Os espectros das amostras MgAI(V,07)Yt (Figura 32) foram semelhantes aos

encontrados para a série MgAl(V,07)Yc (Figura 31). Todas apresentaram uma banda larga

e intensa na faixa do espectro entre 750-1000 cm,

1

centrada em 860-875 cm'l,

correspondente a sobreposi¢do das bandas caracteristicas das espécies de MgizV,0g e o-

Mg,V,07. As amostras MgAl(V,07)450t e MgAl(V,07)650t também apresentaram

ombros em 935 cm” e 965 cm™, respectivamente, os quais sugerem um aumento da

quantidade das espécies de pirovanadato de magnésio na estrutura dos catalisadores

(CORMA; NIETO; PAREDES, 1993; DIAS et al., 2010).

Os espectros desses compostos também exibiram bandas largas em torno de 350-
360 cm’ (V-0O-M), atribuidas as vibracdes das espécies de MgzV,03 (NIETO; DEJOZ;
VASQUEZ, 1995; OGANOWSKI et al., 1998).
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Figura 33 - Espectros Raman das amostras: (a) MgAI(HV,0,)450c; (b) MgAl(HV,0,)550c e (¢)
MgAI(HV,0,)650c.

Os espectros Raman para as amostras MgAI(HV,07)Yc (Figura 33) exibiram
deslocamentos centrados em 860-870 cm™ (O MgAl(HV,07)450c (Figura 33a) também
exibiu um ombro em 932 cm'l), referentes as fases de MgzV,0s5 e a-Mg,V,07; (CORMA;
NIETO; PAREDES, 1993; DIAS et al.,, 2010). Estes espectros também apresentaram
bandas em 355 cm'l, correspondentes ao MgzV,03 (NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995;
OGANOWSKI et al., 1998).

Pela andlise desses espectros, verificou-se que a banda em torno de 870 cm™ da
amostra calcinada a 450 °C (Figura 33a) deslocou-se para posi¢des menores, com O
aumento da temperatura de calcinacdo. Passando a 866 cm’', para a amostra calcinada a
550 °C (Figura 33b), e a 863 em’, para a amostra calcinada a 650 °C (Figura 33c). Isto
sugere que o aumento da temperatura de calcinacio favoreceu a formagao das espécies de

Mg3V208.



91

(9]
\O
o0

-
<
=
p—
Q
o)
<
o
o -
5]
=
Q
N
=
e
[\ on
v
=Y o Q
e\
(a)

1200 1000 800 600 400 200
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 34 - Espectros Raman das amostras: (a) MgAl(VO3)450c; (b) MgAI(VO;)550c e (c)
MgAI(VO;)650c.

Como mostra a Figura 34, as amostras MgAI(VO3)Yc apresentaram bandas Raman
intensas e largas centralizadas em 863 cm’', com ombro em 942 cm’ para o
MgAl(V0O3)450c (Figura 34a) e em 950 em’, para o MgAI(VO3)550c (Figura 34b). Para o
MgAl(V0O3)650c (Figura 34c), se iniciou a formacdo de uma banda em 965 e um ombro
em 830 cm™. Também apareceram as bandas Raman em torno de 352-353 cm™'. Todas
estas bandas sdo referentes as fases de MgizV,03 e a-Mg,V,07; (ARGYLE et al., 2002;
CORMA; NIETO; PAREDES, 1993; DIAS et al, 2010; HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985).

O MgAI(VO3)650c apresentou uma banda estreita em 863 cm™', ao contrério dos
outros compostos da mesma série, que apresentaram bandas largas. Enquanto que a banda
em 275 cm’ foi exibida somente para esta amostra, a qual pode ser atribuida ao Mg3;V,0g
(DIAS et al., 2010; OGANOWSKI et al., 1998).

O espectro Raman da amostra MgAl(V0O3)650c foi semelhante ao obtido por
Oganowski et al. (1998), para a espécie de Mg3;V,0g altamente cristalina. O espectro

obtido pelos autores apresentou uma banda Raman intensa e estreita em 865 cm™ com o
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surgimento de uma banda de baixa intensidade em 832 cm™ e bandas de menor intensidade
em 280 e 353 cm'l, entre outras.

Os resultados dos espectros Raman indicam que diferentes espécies de vanadatos
coexistem nas amostras MgAl(V,07)Yc, MgAl(V,07)Yt, MgAI(HV,07)Yc e
MgAI(VOs3)Yc, principalmente espécies de orto e pirovanadato de magnésio. Os resultados
das andlises de espectroscopia Raman estdo de acordo com os resultados obtidos pelas

analises de XRD deste trabalho.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Através das andlises de espectroscopia de infravermelho foram identificadas as
espécies quimicas presentes nas amostras, complementando a espectroscopia Raman.

Os espectros de IR foram avaliados na regido de 600-1200 cm™, a qual corresponde
as vibragdes V-0 (de FARIAS et al., 2008). Todas as amostras (Figuras 35, 36, 37 e 38)
apresentaram bandas intensas e largas caracteristicas de diferentes fases de 6xidos de
vanddio, principalmente o-Mg,V,07 (pirovanadato) e Mg;V,0g (ortovanadato). Conforme
ocorreu para os espectros Raman das amostras, os espectros de IR também indicaram que
houve uma sobreposicdo das bandas de absor¢do de cada espécie presente nos 6xidos
mistos V-Mg-Al. Algumas amostras também apresentaram bandas de menor intensidade
relativas as espécies vanadilas monoméricas altamente dispersas na superficie. Isto indica
que vdrias espécies podem coexistir nos 6xidos mistos V-Mg-Al, como foi observado pelas
andlises de espectroscopia Raman e XRD.

A amostra MgAl(V,07)450c (Figura 35a) exibiu uma banda de IR muito intensa e
larga centrada em 800 cm™ com um ombro em 843 cm™'. Esta banda foi atribuida as
vibragdes de estiramento assimétricas dos tetraedros de VOu (Vas(VOs)), presentes nas
espécies de MgzV,0g. O ombro em 843 cm’! refere-se as espécies -Mg,V,,07. Também
foram encontradas bandas intensas em 664 e 698 cm™', referentes as vibragdes vas(VOM)
do Mg3V;,0gs, e as vibragdes vas(VOV) do a-Mg, V.07, respectivamente (ABOELFETOH;
FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010; de FARIAS et al, 2008; HANUZA;
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JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985; HOLGADO et al.,, 2005;
NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995; NIETO et al., 1998; OGANOWSKI et al., 1998).

A amostra calcinada a 550 °C, MgAl(V,07)550c (Figura 35b), apresentou as
bandas de absor¢ao de IR deslocadas para nimeros de onda maiores em relagdo a amostra
calcinada em temperatura inferior (Figura 35a). A banda em 800 com ombro em 843 cm’
deslocou para 808 com ombro em 860 cm™. Estas absor¢des muito intensas foram
atribuidas as vibragdes Vas(VOy) das espécies de Mgz V,0s. A banda em 708 e o ombro em
669 cm’! referem-se, provavelmente, as vibracdes Vas(VOV) das espécies de a-Mg,V,0;
(ABOELFETOH; FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010; HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985; HOLGADO et al., 2005; NIETO; DEJOZ;
VASQUEZ, 1995; NIETO et al., 1998; OGANOWSKI et al., 1998).

A banda em torno de 664-669 cm’' referente as vibragdes vas(VOV) do o-
Mg,V,09, exibida para as amostras MgAI(V,07)450c e MgAl(V,07)550c, apresentou um
aumento da intensidade para a amostra calcinada a 650 °C (Figura 35¢), com absor¢do em
679 cm’ (banda mais intensa do espectro). Além desta banda, a amostra MgAl(V,07)650c
também apresentou uma banda intensa e larga em 821 cm”' com ombro em 790 cm™,
caracteristica das vibragdes combinadas V(V=0) e vAs(VOV) das espécies de a--Mg,V,07.
O ombro em 790 cm’' refere-se as unidades de VO, da estrutura do ortovanadato (de
FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI,
1985; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995).

Conforme foi verificado pelas andlises Raman, a temperatura de calcinagdo

empregada tem um efeito na formacao das fases cristalinas presentes em cada amostra.
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Figura 35 - Espectros de infravermelho das amostras: (a) MgAI(V,07)450c; (b) MgAI(V,0,)550c e
(c) MgAl(V,07)650c.
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O espectros das amostras MgAl(V,07)450t e o MgAl(V,07)550t (Figuras 36a e
36b, respectivamente) foram semelhantes. A banda principal (intensa e larga) dos espectros
ocorreu em 831 cm'l, caracteristica das vibragdes vas(VOy) da fase de Mgz V,0g. Também
exibiram uma banda larga em torno de 720 com ombro em 700 cm'l, referentes as
vibragdes vas(VOV) e vas(VOM), respectivamente (ABOELFETOH; FECHTELKORD;
PIETSCHNIG, 2010; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI,
1985; HOLGADO et al., 2005; NIETO et al., 1998; OGANOWSKI et al., 1998).

A amostra MgAI(V,07)450t também apresentou uma banda de fraca intensidade
em 1082 cm™ caracteristica da vibracdo do grupo vanadila v(V=0) das espécies
tetraédricas superficiais isoladas (de FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985).

Com o aumento da temperatura de calcinagdo para 650 °C, amostra
MgAl(V,07)650t (Figura 36¢), a banda em 831 foi deslocada para 824 cm'l,
correspondente as vibragdes combinadas V(V=0) e vas(VOV) das espécies de Mg, V,0;
(de FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI,
1985; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995).

831
831

(a) (b)

824

(©)

716

696
726
701

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

1082

1200 1000 800 (6001200 1000 800 600 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm ) Nimero de onda (cm™) Nimero de onda (cm’)

Figura 36 - Espectros de infravermelho das amostras: (a) MgAl(V,0,)450t; (b) MgAl(V,0,)550t e
(c) MgAl(V,0,)650t.

O espectro de IR da amostra MgAl(HV,07)450c (Figura 37a) apresentou bandas
muito intensas centradas em 812 e 855 cm™, as quais sdo caracteristicas das vibracdes
Vas(VOy), e uma banda de intensidade um pouco inferior em 710 cm'l, a qual se refere as

vibracdes Vs(VOV). Estas bandas foram atribuidas as fases de a-Mg,V,07. O ombro em
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690 cm™ deve-se as vibracdes Vas(VOM) da fase de MgzV,0g3 (HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995).

O espectro da amostra MgAI(HV,07)550c (Figura 37b) apresentou uma absor¢do
intensa em 825 com ombro em 852 cm™ (Vas(VOy)). Conforme foi relatado anteriormente,
a banda em 825 cm™ corresponde as vibragdes combinadas V(V=0) e vas(VOV). Ambas
as absorcdes sdo caracteristicas das espécies de a-Mg,V,0;. A amostra também
apresentou um ombro em 910 cm’ atribuido as vibragdes simétricas das espécies de VOyu
(Vas(VOy)) presentes no MgzV,05 (de FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985; HOLGADO et al., 2005; NIETO; DEJOZ;
VASQUEZ, 1995; OGANOWSKI et al., 1998).

A amostra MgAI(HV,07)650c (Figura 37c) apresentou, principalmente, as bandas
caracteristicas das espécies de ortovanadato, com uma absorcdo intensa em 866 cm’
(Vas(VOy,)), e outras de menor intensidade em 685 e 703 cm’! (Vas(VOM)). A banda muito
intensa em 839 cm’ deve-se 2as espécies de pirovanadato (vVas(VOs)). Bandas de
intensidade muito baixa ocorreram em 995 e 1153 cm™ das vibragdes das espécies
vanadilas altamente dispersas (ABOELFETOH; FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010;
de FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI,
1985; HOLGADO et al., 2005; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995; NIETO et al., 1998;
OGANOWSKI et al., 1998).
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Figura 37 - Espectros de infravermelho das amostras: (a) MgAI(HV,0,)450c; (b)
MgAI(HV,0,)550c e (c) MgAl(HV,0,)650c.

O espectro da amostra MgAl(VO3)450c (Figura 38a) exibiu uma banda muito

intensa centrada em 849 com ombros em 823 e 883 cm'l, e uma banda em 720 cm'l, todas
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relativas a fase de a-Mg,V,07 (de FARIAS et al., 2008; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ,
1995; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985).

Uma banda de média intensidade apareceu em 1089 cm™, a qual é caracteristica da
vibragdo do grupo vanadila v(V=0) (de FARIAS et al., 2008; HANUZA; JEZOWSKA-
TRZEBIATOWSKA; OGANOWSKI, 1985). Esta banda nédo foi exibida pelos espectros
de IR das amostras MgA1(V03)550c e MgAl(VO3)650c (Figuras 38b e 38c).

As absorc¢oes na regiao de 800-900 cm” da amostra MgAI(V0O3)450c deslocaram
para nimeros de onda menores com o aumento da temperatura de calcinacdo: o
MgAl(VO3)550c apresentou a banda mais intensa centrada em 828 cm’', enquanto que
para o MgAl(VO3)650c este valor foi de 864 cm”. Ambas as bandas sdo relativas 2s
vibragdes Vas(VO,s) das espécies de MgszV,03 (ABOELFETOH; FECHTELKORD;
PIETSCHNIG, 2010; HANUZA; JEZOWSKA-TRZEBIATOWSKA; OGANOWSK]I,
1985; HOLGADO et al., 2005; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995; OGANOWSKI et al.,
1998).

Além disso, o espectro da amostra MgAI(VO3)650c apresentou um padrdo bem
caracteristico das espécies de Mg3;V,0g mais cristalinas, com bandas mais estreitas e
definidas (OGANOWSKI et al., 1998), o que estd de acordo com resultados obtidos pelas

andlises de espectroscopia Raman e de XRD.
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Figura 38 - Espectros de infravermelho das amostras: (a) MgAl(V05)450c; (b) MgAI(VO3)550c e
(c) MgAl(V0;)650c.

As transformagdes que ocorrem entre as espécies de MgO e vanadatos, em uma
faixa de temperatura de 450 a 650 °C, podem explicar a mudanga ocorrida nos espectros
das amostras V-Mg-Al nas diferentes temperaturas de calcinacdo (CARJA; DELAHAY,
2004; TWU; DUTTA, 1990; WACHS, 2011).
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5.6 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS
(UV-VIS DRS)

A técnica de DRS na regido do UV-vis foi utilizada para identificar os estados de
oxidacdo e geometrias de coordenacdo do vanddio presente nos catalisadores
(WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Os espectros de refletincia difusa na regido do UV-vis estdo representados nas
Figuras 39, 40, 41 e 42, correspondentes as amostras MgAl(V,07)Yc, MgAl(V,07)Yt,
MgAI(HV,07)Yc e MgAI(VO3)Yc, respectivamente.

O espectro de refletancia difusa de cada amostra MgAl(V,07)Yc (Figura 39)
apresentou uma banda larga na faixa entre 200 e 350 nm, centrada em 270 nm e com
ombro em 235 nm.

As bandas de absor¢do UV-vis em torno de 235 e 270 nm referem-se a transi¢cao de
transferéncia de carga (TC) do 0> para o Vv, pertencentes as espécies tetraédricas
isoladas de VO4 (monovanadato), como foi evidenciado pelas andlises de Raman e FTIR
(ABOELFETOH; FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010; DZWIGAJ et al., 1998;
NGUYEN-THANH; de FARIAS; FRAGA, 2008; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995).
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Figura 39 - Espectros de refletincia difusa das amostras: (a) MgAl(V,07)450c; (b)
MgAI(V,07)550c e (c) MgAl(V,07)650c.
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O ombro em 235 e a banda em 270 nm indicam a presenca de dois tipos de
tetraedros de VO, isolados: um de grande distorcdo (menos simétricos) e outro de menor
distorcao (mais simétricos), respectivamente (DZWIGAJ et al., 1998). Além disso, a banda
em 270 nm envolve oxigénios ligantes (V-O-M) (DZWIGAJ; CHE, 2005). Os tetraedros
de VO, distorcidos referem-se as espécies isoladas V* altamente dispersas na superficie.
Enquanto que os tetraedros mais simétricos referem-se s espécies isoladas V>* presentes
na estrutura do ortovanadato de magnésio (BLASCO et al., 1995; DIAS et al., 2010).

O ombro em 235 nm foi acentuando-se a medida que a temperatura de calcinagao
aumentou. Além disso, o MgAl(V,07)650c apresentou, simultaneamente, um espectro com
absor¢des menos intensas. O que sugere uma grande distorcao das espécies tetraédricas de
VO, nas amostras calcinadas em temperaturas superiores (DZWIGAJ et al., 1998). Porém,
as espécies predominantes continuaram sendo tetraedros de VO, simétricos, indicadas pela
maior intensidade da banda em 270 nm.

Deste modo, foi avaliado que as amostras MgAl(V,07;)Yc sdo formadas,
principalmente, por espécies tetraédricas isoladas (VO,4) (majoritariamente, espécies mais
simétricas), embora também tenham apresentado a formacdo de espécies poliméricas,

conforme verificado pelas andlises de FTIR, Raman e XRD.
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Figura 40 - Espectros de refletancia difusa das amostras: (a) MgAl(V,0,)450t; (b)
MgAI(V,07)550t e (c) MgAl(V,0,)650t.

Uma banda larga de absor¢do foi observada na regido entre 200 e 400 nm, centrada

em 270 nm, para os espectros de refletancia difusa das amostras MgAI(V,07)Yt (Figura
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40). Sendo esta banda correspondente a TC do o para o Vv pertencentes as espécies
simétricas de VO, envolvendo oxigénios ligantes (V-O-M) (ABOELFETOH;
FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010; DZWIGAJ; CHE, 2005; DZWIGAJ et al., 1998;
NGUYEN-THANH; de FARIAS; FRAGA, 2008; NIETO; DEJOZ; VASQUEZ, 1995). O
ombro em 235 nm (das espécies VO, pouco simétricas) observado nos espectros das
amostras MgAI(V,07)Yc ndo foi observado nas amostras MgAI(V,07)Yt, sugerindo que
estes compostos consistem basicamente de espécies de VO, de alta simetria.

A banda de absor¢ao em 270 nm foi mais intensa para o MgAI(V,07)650t (Figura
40c). Esta amostra, calcinada a 650 °C, apresentou drea superficial mais baixa do que as
amostras calcinadas em temperaturas inferiores, sugerindo que ocorreu uma maior
concentracdo das espécies de vanadio sobre a superficie. Isto pode justificar o aumento da
intensidade da banda de absor¢ao para o MgAl(V,07)650t.

Estas amostras ndo exibiram as bandas referentes as cadeias poliméricas de
vanadato, sendo tais bandas somente evidenciadas pelas espectroscopias Raman e de IR.

Isto sugere maior propor¢ao de espécies monoméricas do que poliméricas nas amostras.
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Figura 41 - Espectros de refletancia difusa das amostras: (a) MgAl(HV,0,)450c; (b)
MgAI(HV,0,)550c e (c) MgAl(HV,0,)650c.

As amostras MgAI(HV,07)Yc (Figura 41) exibiram uma banda larga de absorcdo
no UV-vis na regido entre 200 e 400 nm, com valor méximo em 260 e ombro em 330 nm.
Como relatado anteriormente, a banda em 260 nm sugere a presenga de tetraedros

isolados de maior simetria (ABOELFETOH; FECHTELKORD; PIETSCHNIG, 2010;
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DZWIGAJ et al., 1998; NGUYEN-THANH; de FARIAS; FRAGA, 2008; NIETO;
DEJOZ; VASQUEZ, 1995).

O ombro em 330 nm também corresponde a transi¢do de transferéncia de carga
(TC) do 0% para o V>* coordenado tetraedricamente, porém, esta banda estd relacionada as
cadeias poliméricas de VOy, envolvendo ligacoes V—O-V (polivanadato), da estrutura do
a-Mg,V,0; (BALTES et al., 2001a; BALTES et al., 2001b; CONCEPCION et al., 2004;
NGUYEN-THANH; de FARIAS; FRAGA, 2008). A formacgdo dessas cadeias pode ser
explicada pela condensa¢ao das espécies monoméricas para formar cadeias (V-O-V) com
o vanddio central em uma configuracgao tetraédrica (BALTES et al., 2001b).

A presenga de espécies poliméricas nas amostras MgAI(HV,07)Yc também foi
encontrada pelas andlises de espectroscopias Raman e IR.

As bandas de absor¢dao das amostras MgAI(HV,07)450c e MgAI(HV,07)550c
(Figuras 41b e 41c) sugerem uma proporcao equilibrada entre as espécies monoméricas e
poliméricas de 6xidos de vanddio. A maior intensidade da banda em 260 nm para o
MgAI(HV,07)650c (Figura 41c) indica que houve um aumento da propor¢dao de
monovanadatos nesta amostra.

Amostras com alta quantidade de vanadio apresentam os comprimentos de onda (A)
maximos das bandas de TC deslocados para valores maiores, indicando a formagao de
espécies poliméricas de 6xidos de vanadio (CONCEPCION et al., 2004). Isto sugere que
os compostos MgAI(HV,07)Yc apresentaram maior concentracdo de vanadio do que os

MgAl(V,07)Yc e MgAI(V,07)Yt, proporcionando a formagdo de espécies poliméricas.
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Figura 42 - Espectros de refletincia difusa das amostras: (a) MgAl(V0;)450c; (b) MgAI(V05)550c
e (c) MgAI(V0O;)650c.

Os espectros de refletancia difusa das amostras MgAl(VOs)Yc (Figura 42) foram
semelhantes aos espectros obtidos para as amostras MgAI(HV,07)Yc, nos quais pode-se
observar uma banda larga entre 200 e 450 nm, centrada em 265 com ombro em 330 nm.
Isto sugere a presenca de tetraedros de V>* monoméricos e poliméricos, respectivamente,
como relatado anteriormente. As espécies predominantes nestas amostras foram as
monoméricas, indicado pela maior intensidade da banda em 265 nm. A maior propor¢do
destas espécies ocorreu para o MgAl(VO;)450c (Figura 42a), pois a banda relativa a esta
espécie foi mais acentuada do que para as outras amostras.

De acordo com Weckhuysen e Keller (2003), para os catalisadores que possuem
area superficial alta, as espécies de 6xidos de vanddio sdo menos polimerizadas, por causa
da maior drea superficial para acomodar as espécies de monovanadatos, 0 que aumenta a
dispersdo destas na superficie dos catalisadores (menor densidade de sitios ativos).

Desta forma, como as amostras MgAl(V,07)Yc e MgAI(V,07)Yt, em geral,
exibiram dreas superficiais (Sp) mais elevadas (Tabela 6), isto pode explicar porque estas
amostras apresentaram uma ampla formacao de espécies monoméricas de VO,4. Enquanto
que os MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VO3)Yc, com éreas superficiais menores, exibiram maior
densidade dos sitios ativos, formando, além das espécies monoméricas, cadeias
poliméricas dos 6xidos de vanddio em quantidades altas.

Comparando amostras com os mesmos valores de drea superficial,

MgAl(V,07)650t, MgAI(HV,07)550c e MgAl(V0O3)550c (dreas em torno de 40 mzlg), a
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amostra MgAl(V,07)650t foi a que apresentou a maior formagdo de espécies
monoméricas, ao contrdrio das outras amostras que apresentaram formacgdo elevada de
espécies poliméricas. Entdo, pode-se concluir que os LDHs intercalados com os anions
HV2073' e VOs influenciaram mais a formacao de espécies poliméricas do que o V2074'.
As bandas em torno de 410 e de 470 nm, correspondentes as transi¢des de TC do
V3 octaédrico para o 0%, que se referem as espécies VOs e V,0s, respectivamente
(BALTES et al., 2001a; DZWIGAJ; CHE, 2005; NGUYEN-THANH; de FARIAS;
FRAGA, 2008), ndo ocorreram nos espectros de todas as amostras, sugerindo que essas
espécies foram formadas em pequenas quantidades. Estas foram observadas apenas pelas
andlises de XRD, Raman e FTIR. Do mesmo modo, em todos os espectros obtidos, a
auséncia de bandas de transi¢do d-d, esperadas para as espécies V**, na faixa entre 600 e
800 nm, fornece indicios de que ndao ha ions V* nas amostras, ou a quantidade deles é

negligencidvel (DZWIGAJ; CHE, 2005).

5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE
CAMPO (FE-SEM)

Através da técnica de FE-SEM, as caracteristicas morfol6gicas das amostras de
6xidos mistos V-Mg-Al foram visualizadas.

A Figura 43 representa as imagens obtidas no FE-SEM da amostra
MgAl(V0O3)550c. Pode observar-se na micrografia com ampliagao de 5.000x (Figura 43a)
que amostra possui a morfologia de uma placa (ou lamina) de tamanho grande com
pequenas esfoliagdes (semelhantes a escamas). Na imagem com aumento de 30.000x
(Figura 43b), verifica-se que a amostra ndo é uniforme. Ela é formada por vérias placas de

tamanhos e contornos irregulares, sobrepostas umas as outras.
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Figura 43 - Micrografias da amostra MgAI(VO;)550c, com ampliacdo de: (a) 5.000x e (b) 30.000x.

Analisando a Figura 44a - micrografia também com aumento de 30.000x, porém
equivalente a outra regido do MgAl(VO3)550c - foi observado que as placas dos 6xidos sdo
formadas por particulas pequenas aglomeradas, com tamanhos variados.

As Figuras 44b, 44c e 44d representam os mapas de EDS (espectroscopia de
energia dispersiva) relacionados a micrografia exibida pela Figura 44a, para a obtencao de
um mapa da distribuicdo dos elementos presentes na amostra MgAl(VO3)550c. Foi
verificado que esta amostra possui distribuicio homogénea dos dtomos de vanddio,
magnésio e aluminio, respectivamente. Os mapas de EDS da Figura 44 sdo representativos
para todas as amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al obtidos neste trabalho.

As imagens do FE-SEM obtidas para o MgAl(VO3)550c sdo representativas para os
compostos do tipo MgAI(VO3)Yc, MgAl(V,07)Yt e MgAI(HV,07)Yc.
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Figura 44 - Micrografia com aumento de 30.000x (a) e mapas de EDS da amostra MgAl(V053)550c,
representando os dtomos de: (b) V; (c) Mge (d) Al

As micrografias da Figura 45, do MgAl(V,07)450c, s@o representativas para todos
os compostos do tipo MgAl(V,07)Yec.

A imagem de FE-SEM com ampliac¢do de 5.000x do MgAl(V,07)450c (Figura 45a)
indica que esta amostra possui a morfologia de placas irregulares de diversos tamanhos
com muitas esfoliagcdes.

As esfoliagdes presentes na amostra podem ser visualizadas de forma mais clara na
imagem com ampliacdo de 30.000x (Figura 45b), que mostra a formagao de vérias escamas
em toda a placa. Uma imagem de outra regido da amostra, com este mesma ampliacao, foi
obtida (Figura 45c). Nesta imagem, podem ser visualizadas uma placa lisa com contorno
irregular e outra placa esfoliada.

A micrografia com aumento de 100.000x (Figura 45d) fornece a informagao de que
as placas sdo compostas por indmeras particulas aglomeradas e de forma arredondada.

Comparando as imagens de FE-SEM das amostras MgAI(VO3)550c e
MgAl(V,07)450c, com ampliagdo de 5.000x (Figuras 43a e 45a, respectivamente),
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verifica-se que o primeiro composto apresenta placas lisas pouco esfoliadas de tamanho
grande, ao passo que o segundo exibe placas menores de tamanhos variados com muitas

esfoliacoes.

Figura 45 - Micrografias da amostra MgAl1(V,0,)450c, com ampliagéo de: (a) 5.000x e (b)
30.000x; (c) 30.000x e (d) 100.000x.

5.8 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

As andlises de TPR foram realizadas para as amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al, a
fim de se estudar a redutibilidade das diferentes espécies de o6xidos de vanddio
(SCHWARZ et al., 2008).

O cristal de V,0s5 apresenta a seguinte sequéncia de redugdo, com trés picos de

consumo méaximo de hidrogénio (SCHWARZ et al., 2008):
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Porém, todas as amostras deste trabalho exibiram apenas um dnico pico de redugdo
em temperaturas inferiores, na faixa entre 580 e 650 °C, de acordo com os perfis de TPR
das amostras (Figura 46).

E geralmente aceito que as espécies poliméricas VOy, encontradas nestas amostras,
sdo reduzidas em temperaturas um pouco menores do que os cristais de V,0s5 (SCHWARZ
et al., 2008). Isto se deve ao fato de que os cristais nos “bulk” V,0s serem muito maiores
do que os cristais encontrados na superficie dos catalisadores. Além disso, pequenos

cristais de 6xidos de vanddio ndo experimentam a sequéncia de redugdo obtida para o
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Figura 46 - Perfis de TPR das amostras: (a) MgAI(V,07,)450c; (b) MgAl(V,07)550c; (¢)
MgAl(V,07)650c; (d) MgAl(V,0,)450t; (e) MgAl(V,07)550t; (f) MgAI(V,07)650t; (g)
MgAI(HV,0,)450c; (h) MgAl(HV,0,)550c; (i) MgAI(HV,0,)650c; (j) MgAl(VO3)450c; (k)
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MgAI(VO3)550c e (1) MgAl(VO3)650c.
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Cortez e Meira (2005) apresentaram picos de reducdo em 568, 608 e 614 °C, para
catalisadores de V-Mg, atribuidos pelos autores a reducdo de V>* a V¥, Desta forma,
considerou-se que todas as amostras foram reduzidas do estado de oxida¢do V°* a V*.

As amostras MgAl(V,07)Yc apresentaram temperaturas, referentes ao consumo
méximo de hidrogénio, inferiores aos demais compostos (Tabela 8), com valores menores
que 600 °C. Todas as outras amostras obtiveram picos de redu¢do em temperaturas

superiores a este valor, variando entre 610 e 643 °C.

Tabela 8 - Temperatura mdxima dos picos de redu¢do e quantidade de H, consumido por grama de
catalisador, para cada amostra.

Temperatura maxima Quantidade de
Amostras do pico de reducao H, consumido
0 (mmol/g)

MgAl(V,07)450c 589 2,47
MgAl(V,07)550¢ 593 2,15
MgA1(V,07)650c 598 2,31
MgAI(V,07)450t 638 3,57
MgAI(V,07)550t 610 3,26
MgAI(V,07)650t 636 3,98
MgAl(HV,07)450c 621 3,14
MgAl(HV,07)550c 632 3,08
MgAl(HV,07)650c 640 4,02
MgAl(V0O3)450c 637 4,46
MgAl1(V0O3)550c 625 4,39
MgAl(VO3)650c 643 4,71

Colpini e Costa (2008) realizaram estudos de TPR em catalisadores de vanadia e

relacionaram a temperatura de consumo méiximo de hidrogénio com a dispersdao do
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vanddio. Os autores concluiram que as amostras com espécies de vanddio altamente
dispersas apresentaram menor temperatura de consumo méaximo de hidrogénio.

Neiva et al. (2010) afirmaram que os 6xidos metdlicos localizados em uma posi¢ao
onde as moléculas de H, tém maior dificuldade de acesso apresentardo picos de reducio
em temperaturas elevadas quando comparadas aos Oxidos alojados em posi¢des mais
expostas do suporte catalitico.

Conforme foi evidenciado pelas andlises de DRS, as amostras MgAI(V,07)Yc
apresentaram uma grande quantidade de espécies monoméricas de 6xido de vanadio (VOy)
altamente dispersas na superficie. Além disso, a drea superficial destes materiais estd
associada a superficie externa (de acordo com as andlises de adsorcao de nitrogénio), o que
deixa os sitios ativos mais expostos, facilitando o acesso das moléculas de hidrogénio.
Estes argumentos podem justificar o motivo pelo qual as amostras apresentaram a menor
temperatura do pico de redu¢@o em relagc@o as outras amostras.

Dias et al. (2010) obtiveram um pico de reducdo centrado em 619 °C, para uma
amostra contendo V e Mg, atribuido 2 reducdo das espécies isoladas V>* pertencentes ao
Mg;V,0s5. As amostras MgAI(V,07)Yt apresentaram as temperaturas méaximas em torno
deste valor (Tabela 8), comprovando a existéncia das espécies isoladas de VO, presentes
no Mg3V,0g, 0 que estd de acordo com as andlises de DRS, Raman, FTIR e XRD.

Além disto, as amostras MgAl(V,07)Yt sdo formadas por mesoporos, o que
significa que os sitios ativos estdo localizados no interior dos poros, dificultando o acesso
das moléculas de H; e resultando em temperaturas maiores do pico de redugdo, em relacao
as amostras MgAl(V,07)Yc (COLPINI; COSTA, 2008; NEIVA et al., 2010).

As amostras MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VO3)Yc também apresentaram temperaturas
de consumo maximo de H, superiores em relacao a série MgAl(V,07)Yc. Estas amostras
sdo mesoporosas e formadas pelas espécies de mono e polivanadatos (de acordo com as
técnicas de caracterizacdo empregadas), o que justifica o aumento da temperatura maxima
de reducdo (COLPINI; COSTA, 2008; NEIVA et al., 2010).

O MgAI(VO3)650c apresentou os maiores valores de temperatura maxima e de
consumo de Hj, indicando a presenca de espécies de vanadio menos redutiveis do que as
outras amostras de catalisadores. As andlises de FTIR e Raman indicaram que as principais

espécies presentes nesta amostra sao as fases de Mgz V,0g mais cristalinas.
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5.9 REACAO DE DECOMPOSICAO DO ISOPROPANOL

A reacdo de decomposi¢do do isopropanol pode ser utilizada como uma reagao
quimica modelo para a caracteriza¢do dos centros dcidos de um catalisador em condicdes
reacionais (temperatura, pressdo, etc.) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987; GERVASINI;
AUROUX, 1991).

Adotou-se para as andlises dos catalisadores quanto a atividade especifica e
velocidade de formagdo dos produtos, conversao de isopropanol de até 15 %. Normalmente
conversdes baixas sdo utilizadas para que a velocidade da reacdo possa ser considerada
uniforme dentro do reator tubular. Desta forma, a equagdo do balanco de material de um
reator tubular tipo pistdo pode ser resumida na seguinte equacdo (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987):

F, .X,=r,.M (5.9.1)

0

onde: Fap ... fluxo molar na entrada do reator (mol.min'l);
Xa ... conversdo do reagente;
) ~ S|
ra ... velocidade da reacdo (mol.g 'min’);

M ... massa do catalisador (g).

As Figuras 48, 49, 50 e 51 apresentam os gréificos de atividade especifica e
velocidade de formagdo dos produtos na reacdo de decomposi¢do do isopropanol, em
funcdo da temperatura, para as amostras MgAI(V,07)Yc, MgAl(V,07)Yt,
MgAI(HV,07)Yc e MgAI(VO;3)Yc, respectivamente.

Analisando os resultados dos graficos de atividade e VFP, observa-se a formacgao
de propeno para todas as amostras MgAI(V,07)Yc, MgAl(V,07)Yt, MgAI(HV,07)Yc e
MgAI(VOs3)Yc. Propeno pode ser formado pelos mecanismos E; (sobre sitios acidos fortes
de Lewis ou Brgnsted), E;, (sobre sitios basicos fortes e sitios dcidos fracos de Lewis) e E,
(sobre sitios 4dcidos e basicos de Lewis ambos de forca média ou alta), sendo este tltimo o
mecanismo principal (Figura 47). Os sitios 4cidos sdo provenientes do Al e V, e os sitios

basicos do Mg.
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Além de propeno, verificou-se também a formacdo de éter diisopropilico sobre
sitios 4cidos e basicos médios ou fortes (mecanismo E,) para todas as amostras.

Por outro lado, os catalisadores nao foram ativos para a formagao de acetona sobre
sitios bésicos fortes (mecanismo E;p). Para as amostras MgAI(V,07)450c e

MgAl(V,07)450t, observou-se apenas a formacdo de tracos de acetona em altas

¢
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Figura 47 - Mecanismos da reacido de decomposi¢do do isopropanol (IPA) sobre catalisadores
dcidos e basicos gerando produtos de decomposicio: éter diisopropilico (DIE) e propeno (P), e um
produto de desidrogenagdo: acetona (A). (H', sitio 4cido de Brgnsted; AM, sitio acido de Lewis; :B,

sitio basico; m, s, w indicam sitios médios, fortes e fracos, respectivamente) (GERVASINI;
FENYVESI; AUROUX, 1997).
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Figura 48 - Atividade especifica e velocidade de formacgdo de produtos, em fungdo da temperatura,
para as amostras: (a) MgAI(V,0,)450c; (b) MgAl(V,07,)550c e (c) MgAl(V,0,)650c.
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Figura 49 - Atividade especifica e velocidade de formacdo de produtos, em fun¢do da temperatura,
para as amostras: (a) MgAl(V,0,)450¢; (b) MgAl(V,0,)550t e (c) MgAl(V,0,)650t.



113

40 40
35 " Isopr‘opanol 35
| —&— Propileno ,
301 —e— Eter Isopropilico -30
25+
20+
15+
10
5 i
0 _
225 240 255 270 285 300 315
40 40
35 | —m— Isopr‘opanol i 35
~ { —&— Propileno f
g 30+ —e— Eter Isopropilico -30 ~
] i =
S 20 20 E
£ s s 3
2 154 15 g
0 — =
2 104 10 7
= | | ol
= =
Z 5 S >
< 0+ -0
195 210 225 240 255 270 285 300 315
90 90
| —m— [sopropanol
754 —A— Ifropileno 175
| —e— Eter Isopropilico ,
60 -60
45+ -45
30+ -30
15+ - 15
0+ -0

195 210 225 240 255 270 285 300 315
Temperatura ( °C )

Figura 50 - Atividade especifica e velocidade de formagao de produtos, em fungdo da temperatura,
para as amostras: (a) MgAI(HV,0,)450c; (b) MgAI(HV,0,)550c e (c) MgAI(HV,0,)650c.
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Figura 51 - Atividade especifica e velocidade de formacdo de produtos, em fun¢do da temperatura,
para as amostras: (a) MgAl(V0O;)450c; (b) MgAI(V03)550c e (c) MgAl(VO;)650c.
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A Figura 52 representa o teste catalitico para a amostra sem vanadio,
MgAI(NO3)450c. Este teste foi realizado com a finalidade de se obter um parametro para a
avaliacdo da influéncia do vanadio na rea¢do de decomposi¢ao do isopropanol. A formagao
de propeno teve inicio a partir da temperatura de 250 °C. Em uma temperatura de reacao
igual a 280 °C foi obtida uma conversdo de isopropanol em torno de 2,35%. Esta foi a
temperatura utilizada para a comparagdo da atividade especifica, velocidade de formacao
de produtos (VFP) e conversdo, entre os catalisadores preparados. Nesta temperatura,
foram obtidas conversdes baixas de isopropanol, conforme € necessario para se utilizar a

equacgdo 5.9.1.
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~ - E
C 6 62
o

3 =
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Figura 52 - Conversdo do isopropanol e VFP, em fun¢do da temperatura, para o MgAI(NO;)450c.

Fazendo uma comparacdo entre os resultados de conversdo obtidos para os
compostos contendo vanddio (Tabela 9) e para o composto sem vanddio (Figura 52),
verifica-se que o catalisador sem a presenca de vanddio apresentou uma conversao de
apenas 2,35% a 280 °C. Com a presenca de vanddio nas amostras, este valor subiu a
14,72%, para o composto MgAl(V,07)550c, nesta mesma temperatura. Portanto, conclui-
se que a introdugdo de 6xidos de vanadio na estrutura de LDH tem influéncia significativa
na reacao de decomposi¢ao do isopropanol.

A Tabela 9 apresenta os valores de conversao, atividade especifica, velocidade de
formacdo dos produtos (VFP) e seletividade, correspondentes a temperatura de 280 °C, de

todas as amostras.
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Tabela 9 - X,, atividade, VFP e seletividade, referentes a temperatura de 280 °C, de cada amostra.

X, Ativic}a}de VF%’ » Seletividade
Amostras especifica (wmol.m™.min"™) (% molar)

(%) (umol.m'z.min’l) P! E2 Al P E A
MgAI(V,07)450c 9,1 39 25 1,1 03 64 28 8
MgAl(V,07)550c 14,7 5.9 50 09 - 8 15 -
MgAl(V207)650c 7,6 3,1 26 05 - 84 16 -
MgAI1(V,07)450t 7.4 5,1 35 1,5 0,1 69 29 2
MgAI(V,07)550t 7.4 4,2 39 03 - 93 7 -
MgAI(V,07)650t 7,8 7,6 64 12 - 84 16 -
MgAl(HV,07)450c 12,9 24.5 176 69 - 72 28 -
MgAI(HV,07)550c 10,1 10,5 75 30 - 71 29 -
MgAl(HV,07)650c 6,2 6,9 6,1 08 - 88 12 -
MgA1(V0O3)450c 4,3 4,6 35 1,1 - 76 24 -
MgAIl(VO3)550c 8,5 16,1 124 3,7 - 77 23 -
MgAl(V0O3)650c 9,7 18,5 150 3,5 - 81 19 -

'P ... Propeno; “E ... Eter diisopropilico e *A ... Acetona.

Relacionando os resultados da Tabela 9 com os resultados das andlises de adsorcao
de N,, observa-se que, em geral, os compostos MgAl(V,07)Yc e MgAI(V,07)Yt, apesar de
terem obtido maiores valores de dreas superficiais e volume de poros, apresentaram
atividade especifica e velocidade de formacdo de produtos (VFP) mais baixas. Enquanto
que as amostras MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VO;)Yc foram as mais ativas, embora tenham
apresentado dreas superficiais e volume de poros menores.

Apesar das propriedades bdsicas de alguns 6xidos desempenharem um papel
importante na formacdo de propeno (LUY; PARERA, 1986), pela reacdo de desidratagdo,
os sitios dcidos sdo os principais responsaveis por esta formagao, principalmente por causa
da densidade, além da forca desses sitios (YOUSSEF; KHALIL; GIRGIS, 1992).

Isto pode explicar a menor atividade das amostras MgAI(V,07)Yc e
MgAI(V,07)Yt, pois estas possuem baixa densidade dos sitios ativos de vanddio,
formadas, principalmente, por monovanadatos (tetraedros isolados de VOy,), de acordo com

as andlises de DRS, Raman e FTIR. Também indica o motivo pelo qual os
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MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VO3)Yc, que apresentaram maior densidade de sitios ativos,
levando a formagdo de espécies poliméricas (ligagdes V-O-V do a-Mg,V,07), resultaram
em uma atividade catalitica mais elevada.

Os resultados indicam que somente as espécies monoméricas nao sao suficientes
para produzirem uma alta atividade catalitica na reacdo de decomposi¢dao do isopropanol.
Por outro lado, ndo se pode afirmar que a atividade deve-se somente a presenga de espécies
poliméricas, mas provavelmente a um efeito sinérgico entre essas duas espécies. Pois uma
proporcdo equilibrada entre mono e polivanadatos, como no caso dos MgAI(HV,07)450c e
MgAI(VO3)650c (indicada pelos espectros de absor¢dao no UV-vis), resultou em maior
atividade.

Analisando os resultados da Tabela 9 para cada série de catalisador, verifica-se que,
para os MgAl(V,07)Yc, a amostra MgAI(V,07)450c apresentou a menor seletividade ao
propeno, 64%. A atividade e VFP (propeno) foram iguais a 3,9 e 2,5 umol.m”.min"’,
respectivamente. A amostra calcinada a 550 °C (MgAl(V,07)550c) foi a mais ativa e
seletiva na reacdo de decomposicdo do isopropanol, com valores de atividade e
seletividade ao propeno iguais a 5,9 umol.m'z.min'1 e 85%, respectivamente. A menor
atividade, 3,1 umol.m'z.min'l, foi encontrada para o MgAl(V,07)650c, porém sua
seletividade foi alta, igual a 84%, fornecendo maior VFP (propeno) do que o
MgAI(V,07)450c, com valor igual a 2,6 I.Lmol.m'z.min'l.

Em relacdo aos MgAI(V,07)Yt, o MgAl(V,07)450t apresentou atividade de 5,1
umol.m'z.min'1 e VFP de 3,5 umol.m'z.min'l. A seletividade ao propeno foi a mais baixa,
equivalente a 69%. O MgAlI(V,07)550t exibiu a menor atividade, 4,2 umol.m'z.min'l,
porém sua seletividade foi a mais alta, 93%, levando a um valor de VFP (propeno) igual a
3,9 I.Lmol.m'z.min'l. A maior atividade catalitica ocorreu para o MgAl(V,07)650t, com
valor igual a 7,6 I.Lmol.m'z.min'l. O MgAI(V,07)450t, apesar de ter apresentado atividade
superior a0 MgAl1(V,07)550t, obteve um menor valor de VFP, pois sua seletividade ao
propeno foi mais baixa.

Para os MgAI(HV,07)Yc, quanto maior foi a temperatura de calcinagdao da amostra,
menor foi a atividade. O MgAI(HV,07)450c apresentou atividade e seletividade de 24,5
umol.m'z.min'1 e 72%, respectivamente. J4 o MgAl(HV,07)550c obteve atividade de 10,5
pumol.m?.min' e aproximadamente o mesmo valor de seletividade do que o
MgAI(HV,07)450c. A menor atividade foi a do MgAI(HV,0,)650c, 6,9 umol.m™.min"",

porém, esta amostra apresentou a maior seletividade, equivalente a 88%.
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Ao contrério da série MgAI(HV,07)Yc, para os MgAI(VO3)Yc, quanto maior foi a
temperatura de calcinagdo da amostra, maior foi a atividade. O menor valor ocorreu para o
MgAI(VO3)450c, 4.6 umol.m'z.min'l, e aumentou significativamente para o
MgAl(V0O3)550c, passando a 16,1 umol.m'2.min'1. O maior valor de atividade foi da
amostra MgAl(V0O3)650c, igual a 18,5 umol.m'z.min'l. A maior seletividade, 81%, foi
encontrada pela amostra calcinada a 650 °C.

Dentre todas as amostras, o MgAI(HV,07)450c foi o mais ativo na decomposi¢ao
do isopropanol. Enquanto que o MgAl(V,07)650c foi o menos ativo.

A partir destes resultados, verifica-se que, em geral, as amostras calcinadas a 450
°C apresentaram os valores mais baixos de seletividade ao propeno. Os maiores valores
foram encontrados paras as amostras calcinadas a 550 °C, MgAl(V,07)550c e
MgAI(V,07)550t, e a 650 °C, MgAI(HV,07)650c e MgAl(VO3)650c.

Em relacdo a atividade, as amostras calcinadas a 450 °C também apresentaram os
menores valores, com exce¢do do MgAl(HV,07)450c.

Somente as amostras MgAI(V,07)450c e MgAI(V,07)450t apresentaram
seletividade a acetona.

Estes resultados sugerem que, em geral, o aumento da temperatura de calcinacio
corresponde a um aumento da for¢a e/ou densidade dos sitios dcidos na superficie dos
catalisadores (exceto para a série MgAI(HV,07)Yc). O que estd de acordo com as andlises
de adsor¢do de N, e de DRS (a temperatura de calcinagdao da amostra influencia o tamanho
da 4rea superficial, e esta se relaciona a densidade dos sitios ativos de vanadio). Além
disso, a produgdo de acetona, que necessita de sitios bésicos fortes (mecanismo E;p), ndo
ocorreu para as amostras calcinadas acima de 450 °C (considerando as amostras do tipo
MgAI(V,07)Yc e MgAI(V,07)Yt) (GERVASINI; FENYVESI; AUROUX, 1997).

Verifica-se que, de forma geral, os maiores valores de seletividade ocorreram para
as amostras menos ativas. Isto porque, geralmente, quanto mais ativo for o catalisador,
menos seletivo ele é (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

O catalisador mais ativo e seletivo na rea¢do de decomposicdo do isopropanol foi o
MgAI(VO3)650c, que apresentou atividade de 18,5 pmol.m™.min"' e seletividade ao
propeno de 81%. Como o MgAI(HV,07)450c, esta amostra também apresentou maior
densidade de sitios ativos, com formacao equilibrada de mono e polivanadatos (de acordo
com as andlises de DRS), o que proporcionou uma atividade catalitica alta. Além disso, o

MgAl(V0O3)650c apresentou fases mais cristalinas do que as outras amostras, conforme foi
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evidenciado pelas andlises de espectroscopia Raman, FTIR e XRD, o que pode ter
favorecido a atividade catalitica.

Assim, de acordo com Wachs (2011), as espécies VOx estdo sempre presentes nas
superficies de 6xidos mistos contendo vanddio, e sdo considerados os sitios ativos que

controlam as propriedades cataliticas destes materiais.
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6 CONCLUSOES

As andlises de XRD, Raman e FTIR possibilitaram a identificacdo das fases de
oxidos de vanadio existentes nas amostras de 6xidos mistos V-Mg-Al. Em geral, pode-se
verificar, principalmente, a formacgdo de espécies de orto e pirovanadato de magnésio.

A técnica de DRS sugeriu a presenca predominante de tetraedros isolados de VOq
em todas as amostras de 6xidos mistos. As amostras MgAI(HV,07)Yc e MgAl(VO3)Yc
também apresentaram a formagdo de espécies poliméricas de 6xidos de vanddio em
quantidades elevadas, o que estd de acordo com as andlises de XRD, Raman e FTIR.

Pelos resultados de atividade catalitica e VFP, observa-se, para todas as amostras,
uma maior formacdo de produtos de desidratacdo (propeno e éter diisopropilico) sobre
sitios acidos e basicos fortes, do que a formagdo de produtos de desidrogenacio (acetona)
sobre sitios bésicos.

A influéncia do vanddio foi significativa para a atividade -catalitica dos
catalisadores. O teste catalitico para o composto sem vanddio teve uma conversao de
isopropanol em torno de 2% a 280 °C. Com a adi¢do de vanddio, a conversdo foi de
aproximadamente 15% a 280 °C, considerando o MgAI(V,07)550c, o que demonstra que
os sitios dcidos gerados pelos 6xidos de vanadio favoreceram a reagdo de decomposi¢ao do
isopropanol.

A amostra MgAI(VO3)650c foi a mais ativa e seletiva na reacdo de decomposicio
do isopropanol, devido a maior densidade dos sitios ativos de vanddio e também pela
presenca de fases mais cristalinas do que as outras amostras, de acordo com as andlises

fisico-quimicas realizadas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de complementar os estudos sobre a viabilidade do emprego dos
oxidos mistos V-Mg-Al, baseados em hidrotalcitas, como catalisadores de reacdes

envolvendo a formagdo de propeno, sdo feitas as seguintes sugestdes:

e Realizar andlises de espectroscopia de fluorescéncia de raios X, para determinar a

composi¢do quimica das amostras;

® Realizar andlises de espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) com adsor¢do de piridina, para caracterizar os O0xidos mistos V-Mg-Al

quanto aos sitios dcidos de Lewis e/ou Brgsnted;

® Realizar os testes cataliticos da reacdo de desidrogenacdo oxidativa do propano
(ODP), para verificar se os Oxidos mistos V-Mg-Al s@o catalisadores ativos e

seletivos nesta reagao.
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onde:

ANEXO A

Ficha JCPDS n° 22-700 — Hidrotalcita.

Parametros de rede: a = 3,102 Aec= 23,404 A.

20 (°) d(A) /1, Planos (h k 1)
11,29 7,84 100 003)
22,80 3,90 60 00 6)
34,49 2,60 40 009),(012)
38,64 2,33 25 (015)
45,58 1,990 30 018)
46,57 1,950 6 0012)
60,03 1,541 35 (110)
61,94 1,498 25 (1013)
65,81 1,419 8 01 14)
72,61 1,302 6 00 18)

20 ... angulo de Bragg (angulo de incidéncia dos raios X);

d ...distancias entre os planos cristalinos;

I/Iy... intensidade relativa dos raios X difratados para cada plano cristalino;

(h k1) ...indices de Miller.
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