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Aluminas de transicdo, com tracos de sodio
entre 100 e 2000 ppm, apresentaram atividades
e seletividades bastante diferentes na desi-
dratacdao do etanol. A adsorcdo-dessorcac de
bases gasosas, acompanhadas pela espectrosco
pia do infravermelho, foi utilizada para uma
melhor caracterizacdo da superficie, em busca
da explicacdo para as diferengas no comporta
mento catalitico. Pode-se verificar que a di
minuicdo da atividade com © maior teor de sd
dio foi devido a um decréscimo da acidez total;
o decréscimo da seletividade foi causada pe-
la supressido seletiva de sitios 4acidos das
aluminas.

Acidez, Alumina, Adsorgao.

1. INTRODUGRO

As aluminas de transicdc apresentam grande interesse em
catalise(1-3). Podem ser usadas diretamente como catalisado-
res, como na desidratacdo dos dlcoois(4,5) e reacdo de Claus,
ou como suporte de fases ativas: Pt/Al,0; na reformacio, Co, -~

uoysthlzua na hidrodessulfurizacdo. Além de superficie espe
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cifica e volume poroso importantes, as aluminas possuem pro-
priedades acido-basicas, reconhecidas como responsaveis pela
atividade catalitica(1-5).

Um dos métodos de medida de acidez utiliza a espectrosco
pia de infravermelho, que permite registrar as modificacdes
vibracionais decorrentes da interacdo de uma base com os si-
tios da superficie dos sdlidos e também acompanhar a evolu-
¢do dos varios grupamentos OH terminais da superficie(6-8).

O presente trabalho versa sobre a caracterizacdo de alu-
minas por essa técnica, nas quais tragos de sddio surgem co-
mo resultadc da segfiéncia de suas preparacdes. Essas alumi-
nas, embora contendo pequenas quantidades de sddio, entre 100
e 2000 ppm, mostraram, na desidratacdo do etanol, seletivida
des e atdividades diferentes.

Deve-se ressaltar que, embora muitos estudos (9-11) ja
tenham sido dedicados ao papel do sdédio nas aluminas, poucos
analisaram as modificagbes trazidas por estes teores. A fai-
xa de concentragdo de 1 a 5%, geralmente encontradas nestes
trabalhos., geram modificagdes diferentes das observadas agui,
visto que sélidos ricos em sédio apresentam alta seletivida-
de para desidrogenacao de alcoois(5). Além disso, o sodio é
usualmente introduzido sobre aluminas pré-formadas; esta in-
troducac afeta sitios diferentes, dependendo do método de de
posigdo.

2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Preparacao das amostras: hidroxidos de aluminic foram prepa-
rados por reagac de uma solugao de aluminato de sodio, esta—
bilizada por adigdo de soda caustica, com CO2 gasoso, a tem-
peratura constante de 303 K e a pH - 11. Os precipitados fo-
ram lavados em funil de placa porosa com diferentes quantida
des de agua destilada, de modo a obter s6lidos com teores va
ridveis de s6dio. Os precipitados, apds secagem, foram decom
postos sob corrente de nitrogénio a 813K por 6 h. Os oxidos
resultantes apresentam ao Raio-X, o espectro de alumina mal-
cristalizada, na qual as fases n e Yy sao observaveis, esta
dltima apenas em pequena proporgdo. Analise quimica mostrou
que o teor de Si & inferior a 0,06% e que o teor de sodio va
riou, entre 140 e 1600 ppm. As amostras foram designadas A,
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x sendo o teor de sodio, em ppm.

Teste catalitico: os sbélidos foram testados nareacao da trans
formagdodo etanol. Uma massa, entre 50 e 200 mg de alumina,
foi colocada em um microreator de vidro. Foi entéo ativada
em fluxo de hidrogénio purificado, a 673 K por 2 horas e res
friada até 473 K. Nesta temperatura, o gis de arraste foi pas
sado através de um sistema de saturador-condensador a 286 K,
onde se saturou com uma pressdo de 28,8 torr de etanol. A
mistura gasosa foli passada através do catalisador na faixade
temperatura de 443 a 493 K e os varios produtos da reacao:
dgua, éter, etileno e etanol foram analisados por cromatogra
fia, em aparelho VARIAN 920, detecgdo catarométrica. A sepa-
ragao dos produtos foi realizada em coluna PORAPAK Q, de 2m
de comprimento e 0,002 m de didmetro, a 388 K.

Tecnica espectroscopica: amostras, com massa variando entre
30 e 50 mg, foram pastilhadas (didmetro - 2 cm), sob pressac
de -6-1_03 Kg/c-z. Foram colocadas sobre suporte de quartzo e
introduzidas em células que possibilitavam trati-las termica
mente sob vacuo ou diversas atmosferas gasosa:. Em sequi-
da, foram resfriadas & temperatura do laboratério, posiciona

das paralelamente As duas janelas de CaF, e localizadas no

feixe I.V, em presenca ou auséncia do meio gasoso. Os espec-
tros foram obtidos em aparelho PERKIN-ELMER 580. A posigao
das bandas foi determinada com 2 cn”! de resolugao.

Os adsorbatos usados foram a piridina (MERCK), seca com pe
neira molecular ig e amonia (Air Liquide, pureza 99,96%), se
ca através de ciclos de congelamento, bombeamento e fusao.

Antes de cada adsorcgdao, as pastilhas foram tratadas ter-

micamente a 773 K, primeiramente em atmosfera de O depois

.
sob vidcuo por 15 h. Este tratamento & necessario p:ra elimi-
nar os residuos hidrocarbonetos presentes em solidos de al-
tas dreas especificas. Permite igualmente a eliminacao da to
talidade da agua adsorvida, deixando somente os viarios grupa
mentos OH da superficie, isolados ou em fraca interacdo. Fo-
ram, entdo, resfriadas & temperatura do laboratdrio e coloca
das em contato com uma pressao de 30 torr de piridina ou de
15 torr de amdnia. A seguir, a evacuacdo das células permi-

tiu a eliminacdo da fase gasosa e de espécies fracamente ad-
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sorvidas. Foi efetuado o registro das espécies residuais. As
amostras foram entdo tratadas em vacuo (-10_5 Torr). em tempe
raturas crescentes até 773 K. A cada temperatura intermedia-
- ria de dessorgao, era registrado o espectro I.V., depois da
amostra voltar 3 temperatura do laboratorio.

3. RESULTADOS EXFERIMENTAIS

Desidratacao do etanol: os resultados do teste catalitico sao
mostrados na TABELA I. A atividade & expressa por m2 de alu-
mina; as medidas de area especifica foram determinadas por
adsorgao de nitrogénio, pelc método BET. A seletividade S foi
expressa pela razdo entre a velocidade de formacao de éter e
as velocidades de formagao de éter e etileno.

TABELA I: Teste Catalitico do Etanol

Ea T reag Atividade

Apostra KJ/mol K mmol/s /m2 B

s 108 443 0,57 1
493 7,6 0,60

A 119 443 0,50 1
240 493 7,5 0,69

A 130 443 0,21 1
500 493 4,5 0,77

A 155 443 0,02 1
1600 493 1,4 0,90

O0s valores da TABELA I mostram gque:

1) A energia de ativacdc aparente do desaparecimento do eta-
nol aumenta com o teor de sé&dio.

2) A atividade por m2 decresce quando o teor de sddio cresce.
A inibicdo & mais visivel as baixas temperaturas.

3) Na faixa de temperatura de formacdo do etileno, a presen-—
¢a do s6dio favorece a formagaoc do éter.

Deve-se ressaltar que, na faixa de concentragaoc de sodio

usada nao foi observada a presenca de acetaldeido.

ki Aa0 © P1600°
tac estudada por espectroscopia I.V. para se verificar quais

A acidez de dois so6lidos tipicos, foi en-
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as principais diferencas que permitiriam explicar este efei-
to do sbddio no desempenho dos catalisadores.

Propriedades acidas das aluminas seguidas por espectroscopia
I.V.
a) Exame dos grupamentos OH
e Amostras iniciais: os espectros da Figura 1 representam
as regidoes das vibragoes vOH entre 3500 e 3900 cm™! para os
solidos A0 © Mgoo-

Para A, ,., quatro bandas distintas a 3670, 3722, 3750 e

3770 cn-t, um ombro a 3790 e uma banda larga e mal resolvida

a aproximadamente 3560 csl't sao observadas. Para Ri60pr Pota

-se principalmente duas bandas a 374B e 3675 cl_i, o ombro a

3790 e uma banda larga proxima de 3560 (:l-'. A presenca de
1600 ppm de sodio € entao suficiente para eliminar as bandas
a 3770 e 3720 cu-1 de “140' indicacado de que o sodio intera-

ge provavelmente com sitios muito especificos da alumina de

maior pureza.

o~ Amostras apés adsorc¢do de piridina: os espectros a e a'
da Figura 2 mostram as absorcoes das amostras apés adsorcgac
de piridina e dessorcao & temperatura do laboratorio. Para
A
tuamento da banda a 3560 cm , acompanhado de um deslocamen-
to, na direcdu das frequéncias mais baixas, de 10 a 20 cm .
Para 51600, observam-se a banda a 3670, pequenc ombro a
3560 cm~1, com um deslocamento de 20-30 o', a adsorgio de
piridina suprimiu, entdo, total ou parcialmente, as bandas de
alta frequéncia das duas amostras e ampliou a banda entre
3500-3600 cm™|. Tratamentos térmicos posteriores, sob vacuo,
fazem reaparecer progressivamente algumas das bandas vOH de-
saparecidas e diminuem a intensidade da banda a 3500-3600 o
deslocando-as para maiores comprimentos de onda. As curvas
b e b' da Fig.2 dido um exemplo dos espectros cbtidos depois
da dessorcao a 523 K. Deve-se indicar que. mesmo apds dessor
¢do a 723 K por 14 h, a banda a 3770 cm do solido Asio nio
reaparece, enguanto que a piridina ja comeca a se decompor.

a.- Amostras com amonia adsorvida: as cobservacoes deduzidas

3
dos espectros cobtidos apds adsorgao-dessorgido de aménia sdo,

0* nota-se a conservacao da banda a 3680 cm 34 e um acen-

em geral, semelhantes ds do caso da piridina. A amdnia supri
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me ou atenua as bandas VOH de alta frequéncia; a dessorgao
restabeleceu progressivamente o espectro inicial para Auo e

A1600°

c

§ Q

:
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Figura 1-Bandas vOH das aluminas Figura 2-Bandas de I.V. das hi-
Ay Aoy apos tratamento scb droxilas, apds adsorgao-dessorgao
o, (A.Ho_.por T2h; Byg00 TPOT ih) e de piridina (15 min), a temperatu
sob vacuo, por 20 h. ra do laboratdrio (curvas a e a')

e apbs dessorgao (14h) a 523 K
(curvas b e b"}.

) Bandas caracteristicas da piridina adsorvida

Limitando-se a regiao 1400-1600 cm_1, caracteristica dos
modos 19b e Ba (2) de vibracdaoco do anel da piridina, nota-se,
na Fig.3, que bandas a 1446, 1490, 1577, 1595, 1612 e 162ica’"
aparecem em 'E'HU‘ Para A‘IGO(}__'.I bandas semelhantes a 1447 ,
1490, 1577, 1593,1612 e 1621cm estdo igualmente presentes. Apds
dessorgdao a 423K, 2h(Fig.4), as duas amostras apresentam as mes
!, ma modificagio
ocorreu, entretanto, entre auoehwoﬂz a diferenca relativa
de intensidade das bandas a 1612 e 1621 cm-1, esta Gltima sen

mas bandas, com excecdo da banda a 1593-1595 cm~

do mais intensa do que a primeira, no caso do s6lido de bai-
xo teor de sb6dio. A partir da temperatura de dessorcio de 473K,
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os espectros voltam a ser gqualitativamente semelhantes.

Considerando gue a banda a 1450-1455 -:,-m_I representa a
acidez total de Lewis dos soélidos (15,16) e, considerando a
area das amostras (medidas sobre as pastilhas no final da
corrida), pode-se construir as cyrvas da Fig.5, que mostra a
densidade otica por cm2 da area em funcdo da temperatura de
dessorgdo. Observa-se que a piridina estd ligada em maior
quantidade e mais fortemente scbre o sdlido Al40' Esta alti-
ma gualidade de adsorgac & reforcgada pelo fato de que a ban-

-1

da a 1625 cm desapareceu mais lentamente em A do gue em

140
Ri600°
Av40
3 2
gl 3
= [1600 =
% 3
-4 =
a =
[+ o
= =
1490
1621 b2
1612
10%
1447
i —
o0 BO owm-1 1600 1500 cm-

Figura 3 - Bandas da piridina adsor Figura 4 - Bandas da piridina ad-
vida (modos 19b e Ba), apds dessor sorvida (modos 19b e 8a) apds des
¢a0 por 15 minutos, a temperatura sorcao a 423K (2 horas).

do laboratorio.

c) Bandas caracteristicas da amonia adsorvida

A Fig.6 mostra os espectros cobtidos apds adsorgao de amo
nia: a dessorcdo a 295K, por 1h leva as curvas a e a' Bi a
473 K por 4 h, 4s curvas b e b', na regiao 1100-1800 cm .
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Figura 5 - Evolugdo da densidade Stica das bandas de piridina adsorvida
(14451450 an~') em funcdo da temperatura de dessorgao.
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Figura 6 - Bandas da aminia adsorvida; curvas a e a' dessorgao a tempera
tura ambiente (1h); curvas b e b' apds dessorcao a 523K (16h).
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Tanto 3140 como A1500 apresentam cincflbandas largas com
maximo a 1393, 1478, 1550, 1615 e 1680 cm e um macigo vas-—
to entre 1150 e 1350 cm™'. A intensidade das bandas de A40
é um pouce maior 4 observada para A, .-

Apds dessorgac a 473 K, os espectros se diferenciaram bas
tante entre si e entre os de a e a'. O grande macigo a 1150-
1350 cm-t desapareceu, dando lugar a duas bandas, bem resol-
vidas, a 1280 e 1305 em™! para A,,, e 1265 e 1300 cm-1, para
A1600' Para as demais bandas, além de deslocamentos limita-
dos, observa-se uma melhor resisténcia, das bandas de 3140,
comparadas as da A go0r 2© tratamef?o térmico de dessorcdo.
Uma nova banda aparece a - 1580 em ', mais intensa para a
amostra rica em sédio. Tratamentos térmicos a maiores tempe-
raturas, até 673 K, levaram & supressdo das bandas, exceto
as de 1283 e 1305 cm™ | em A 4o dQue também se deslocam para

maiores comprimentos de onda.

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A discussdo sera agui limitada aos fatos mais marcantes
gie traduzem as diferencas de acidez das amostras, usando os
resultados de I.V.

Deve-se lembrar inicialmente que Kn®zinger (2) considera
gue a estrutura cristalina maciga das aluminas de transicio
ndo tem muita influéncia nas posicdes das bandas vOH dos va-
rios grupos hidroxilas superficiais ou nas posicdes dos com-
plexos adsorvidos de piridina. Agsim, a estrutura superficial
das aluminas y, n e &, de mesmo grau de pureza e tratadas a
temperaturas vizinhas, deveriam ser bem semelhantes. A peque
na proporgao da fase y, detetada nas amostras deste estudo,
nio deve modificar as informagdbes obtidas sobre suas superfi
cies. A andlise quimica mostrou o alto grau de pureza das
amostras. Portanto, as diferencas observadas entre A0 e
A, cogr devem ter origem na presenca do sodio. Na faixa de con
centracdo utilizada, e ndo tendo ocorrido alteragdc na natu-
reza dos produtos, o sddio deve ser consideradc como envene-
nador da atividade, pela supressdo ou pelo blogueamento de
sitios seletivos e ndo como uma entidade participante da rea
cdo catalitica.
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Observando-se a regido 3800-3600 cm_1 ., se cada banda OH
for atribuida a sitios distintos na superficie da alumina, co
mo no modelo de Peri (6), o desaparecimento de duas bandas
particulares (3720, 3770 em™ '), devido a presenca.de 1600 ppm
de sédio, indica gue o sddioc vem se localizar, preferencial-
mente, sobre dois sitios distintos. Paralelamente, reforca-
—se a banda a 3750 em relacdo a de 3680 cm~'. Esta observa-
¢do estd de acordo com os resultados de Deo e col. (13,14) ,
obtidos com 3\1203—7, dopadas com 2% de l:a. Este fato poderia
indicar ou que o OH da banda a 3750 cm = tem cardter bdsico
ou gque a vizinhanca basica reforgaria o cardter acido desses
OH. Como este fendmeno ndo ocorre quando piridina ou amdnia
€& adsorvida pela amostra, substancia-se a primeira hipétese.

0 acentuamento da banda 3530 - 3560 cm ', quando piridi-
na & adsorvida, ja foi observado: Kno&zinger (17) interpreta
este fato como consegfiéncia de interacdes laterais entre os
grupos OH e as moléculas coordenadas de piridina. Esta inter
pretacdo também deve ser vdlida no caso da adsorcdo de amd-
nia.

0 desaparecimento ou a diminuigcdo, para as duas amostras,
das intensidades das bandas vOH com a adsorcdo de piridina e
Os reaparecimentos progressivos com a dessorgdo, confirmam a
especificidade de cada um dos OH observados. O fato de gque,
até a temperatura de 400°C, ndo reaparecer a banda a 3770 un-l
indica que a piridina pode ser usada como um envenenador es-
pecifico destes sitios particulares, desde gque a temperatura
de trabalho do catalisador seja moderada, o que € o caso pa-
ra todas as reacdes de transformacdo dos alcoois. Conclusdes
gualitativas iguais podem ser extraidas das modificacdes tra
zidas pela amdnia aos grupamentos OH. Convém cbservar gque o

y até o momento

acentuamento de uma banda a 3630 - 3640 cm
ndo estd entendida.

As observagdes ainda mostram que o s6dio, a piridina e a
amonia tém efeitos compardaveis sobre a reatividade dos gru-
pos OH. Isto implica que o sodio deve também ser considerado
como especie basica, ligando-se a sitios acidos da alumina;
como consegfiéncia, a acidez total de A'IGDO deve ser menor gue
a de A 0" Varios autores (2,12) admitem que a banda de ab-

14
sorgdo da piridina, a 1450-1455 cm_l. representa a acidez nao
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protdnica total dos solidos. A Fig.5, normalizada & unidade
de area mostra que, efetivamente, 31600 tem menor acidez gque
Av40° Além de um nimero de sitios maior, este ultimo catali-
sador deve apresentar forcas de sitios acidos um pouco maio-
res, visto que a banda a 1625 cm! que traduz a maior forga
de ligagdo piridina-sitioc, tem maior resisténcia aos trata-
mentos térmicos de dessorcdo que o homdlogo a 1611 cm™'. En-
tretanto, a auséncia de deslocamento de fregfiéncia, geralmen
te atribuido a sitios de forcas muito diferentes {M.203 com-
parado a 31203-5102. por exemplo) indica que as forcas &ci-
das das amostras estudadas nio tém tanta diferenca. Também ,
de acordo com outros estudos sobre o assunto, niao foram ob-
servadas, aqui, bandas atribuiveis ao ion piridinium. Isto é
uma indicacdoc da auséncia de sitios fortes tipo Brénsted ou
de sua inacessibilidade.

0s resultados da adsorcac da amdnia sustentam os resulta
dos precedentes e adicionam um fato suplementar: a aparicao
de uma banda a 1470-1480 cm™', cldssica de §10,-A1,0, ou pe-
neiras moleculares, &, em geral atribuida aos sitios proténi
cos (16). Como o teor em 5.1.02 das amostras parecem insufici-
entes para justificar esta acidez, os sitios Brdnsted obser-
vados seriam sitios intrinsecos das aluminas, mas relativa-
mente fracos. Mesmo que esta cobservacdo esteja em contradi-
¢ao aparente com ¢ fato, geralmente admitido, de que as alu-
minas somente possuem sitios Lewis, convém indicar gue espé-
cies NH‘* ja foram observadas por alguns pesquisadores. Es-
tas espécies sido, de modo geral, obtidas para sdlidos cujos
tratamentos térmicos sdo inferiores a 773K, isto é, para s6-
lidos ainda bastante hidmilaao_s. As dessorgoes de hun e
As600 @ 773K, durante 4h, poderiam, assim, ter sido insufi-
cientes para promover intensa desidroxilagdo, como por exem
plo, no fundo dos poros e destrulr alguns sitios de Brénsted
pouco acessiveis, mas reveldveis com amdnia. O fato da amo-
nia ser uma base de Br8nsted mais forte-que a piridina pode-
ria também explicar a aparicao da banda assinalada & NH A
presenca de uma banda larga mais nitida a 3500-3600 cm~' pa-
ra esses solidos, tende também a confirmar que o grau de de-
sidroxilagao foi menor do que outros trabalhos (6,15).
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Um Gltimo comentario parece dtil: trata-se da relacdo e-—
xistente entre acidez e desidratacgao de alcocis. 0 mecanismo
desta desidratacgdo usa o conceito de uma agdo conjugada si-
tio dcido-sitio bdsico (2). Se a desidratagdo bimolecular com
formacdo de éter parece efetivamente cbedecer a este concei-
to, a formacdoc de etileno parece mais sensivel & acidez, do
que deveria, por este modelo. Ensaios atuais sobre a observa
¢do por I.V. de dlcoois adsorvidos talvez ajudem a esclare-
cer este ponto.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi confirmada a eficiéncia da espectros
copia no infravermelho, acoplada as adsorcoes-dessorgoes de
compostos modelos para analisar, mais detalhadamente, as pro
priedades superficiais de catalisadores acidos.

Esta técnica, aplicada a aluminas contendo tragos de so-
dio, permitiu: .

1) A observacgdo das absorg¢des dos grupos OH, mostrando que o
sodio envenena especificamente sitios particulares.

2) Uma medida da acidez total das amostras, através da anali
se das bandas de absorgao da piridina.

0 primeiro fato explica a fungido do sédio em alterar a
seletividade e o segundo, a atividade das amostras, na rea-
¢ado de desidratacdao do etanol.
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