UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO

Desenvolvimento de Processos Quimicos

Preparagéo e Caracterizacao de Hidrotalcitas Mg/Al Calcinadas e suas
Propriedades Cataliticas para Reacdes de Conversao de Etanol

Autora: Sandra Bizarria Lopes Villanueva
Orientador: Prof. Dr. Renato Sprung

Campinas — Sdo Paulo
Novembro/2005

Tese de Doutorado apresentada
a Faculdade de Engenharia
Quimica como parte dos
requisitos  exigidos para a
obtencdo do titulo Doutor em
Engenharia Quimica.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE -
UNICAMP

Villanueva, Sandra Bizarria Lopes

V712p Preparacio e caracterizacao de hidrotalcitas Mg/Al
calcinadas e suas propriedades cataliticas para reagdes de
conversao de etanol / Sandra Bizarria Lopes Villanueva.-
-Campinas, SP: [s.n.], 2006.

Orientador: Renato Sprung.
Tese (Doutorado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Catalise heterogénea. 2. Oxido de magnésio. 3.
Alcool. 4. Condensagdo. 5. Butanol. I. Sprung, Renato.
II. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Quimica. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Preparation and characterization of calcined Mg/Al-
Hydrotalcite and ethanol catalytic properties.
Palavras-chave em Inglés: Hydrotalcite; Ethanol; Aldol condensation;
Basic catalysis, n-buthanol

Area de concentragdo: Desenvolvimento de Processos Quimicos.

Titulagdo: Doutora em Engenharia Quimica

Banca examinadora: Renato Sprung, José Mansur Assaf, Lisandro Pavie
Cardoso, José Claudio Moura, Antonio José Gomez
Cobo e Gustavo Paim Valenca.

Data da defesa: 24/11/2005.



|
‘\

Tese de Doutorado defendida por Sandra Bizarria Lopes Villanueva e aprovada
em 24 de novembro de 2005 pela banca examinadora constituida pelos
doutores:

QL{&F %Mm

Prof. Dr. — Ren to Spru

ot

E« / Prof. D José Mansur Assaf
\

u@lﬂ}ouwfa) th? v duy

Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso

ra

/O/

Prof. Dr.Gustavo Paim Valenca

F;o’f. Dr.Arféni¢f José Cobb



Os que lutam

Hé homens que lutam um dia e sio bons;

Ha outros que lutam um ano e sdo melhores;

Ha os que lutam muitos anos e sdo muito bons;
Mas héd os que lutam toda a vida, e estes sdo
imprescindiveis.

Bertold Brecht



Agradecimentos

Ao prof. dr. Renato Sprung, pela orientacdo e paciéncia ao longo de todos estesanos de

trabalho.

Ao Departamento de Processos Quimicos, que me recebeu e permitiu meu crescimento
como pesquisadora. Em especial a profa. Maria Alvina, que me deu a primeira
oportunidade; ao prof. José Claudio, com seu calculo de reatores, que me ajudou a definir

uma drea de atuagdo; ao prof. Gustavo Paim, com suas sugestdes e amizade.

Ao Departamento de Engenharia de Sistemas Quimicos, pela realizacdo das andlises de
termogravimetria e pela amizade e companheirismo de Adriana, José Wilson, Marco e

Priscila.

Ao prof. Lizandro e ao Alfredo do Instituto de Fisica da Universidade Estadual de
Campinas (Unicamp), pela realizacdo das andlises de difracdo de raios X.Aos professores

Antonio Cobo e Dilson Cardoso, pelas sugestdes durante minha qualificacdo.

A todas as pessoas que estiveram ao meu lado no decorrer deste periodo e que me

auxiliaram direta ou indiretamente na realizagao deste trabalho.

Ao amigos da coldnia peruana, Maria Elia, Pedro e Lecsi, pelos excelentes momentos de
amizade e alegria que pudemos compartilhar nestes anos: a ustedes todo mi respecto y

amistad.
A Patricia e Paulina, que me auxiliaram na etapa final deste trabalho.

Em especial a minha grande amiga Maria Elia, com a qual dividi bons e maus momentos;
pelas noites de trabalho no laboratério; pelas chocotejas vindas de Tacna; pelos
comentdrios e conselhos sempre sensatos. Querida amiga, levarei vocé em minhas

lembrancas para sempre.
Aos meus familiares, que, através de suas oragdes e apoio, me ajudaram a continuar.

E principalmente ao meu esposo, que esteve comigo durante estes anos de Unicamp,

vi



sempre me apoiando com sua visdo realista do mundo e da vida, e que, com seu amor
incondicional, me ajudou a prosseguir nos momentos de maior dificuldade. A vocé,

Leonardo, todo o meu amor e respeito.

A Deus, que me deu for¢a nos momentos mais dificeis, me deu esperanca quando eu ja ndao

tinha e paciéncia para suportar as adversidades deste periodo.

vii



Resumo

Materiais do tipo hidrotalcita foram sintetizados, calcinados e caracterizados, assim como
utilizados na conversdo catalitica de etanol. As sinteses foram realizadas com razdes
molares Al/(Al + Mg) iguais a 0,20; 0,25 e 0,33; em todos os casos os difratogramas de
raios-X demonstraram que, efetivamente, fases de hidrotalcitas tinham sido obtidas. Esses
materiais apresentaram areas superficiais BET de cerca de 50 a 70 m>.g”, & excecdo da
hidrotalcita sintetizada com agentes precipitantes contendo amoénio, em que a area
superficial foi de cerca de 7 m’g”. A quimissor¢do de CO2 desses materiais revelou que
hidrotalcitas calcinadas sdo sélidos bdsicos e tal basicidade relaciona-se com o teor de
magnésio substituido e também com a temperatura de calcinacdo. Os testes cataliticos
foram realizados a temperaturas de 300° C a 400° C e verificou-se o aumento da taxa de
reacdo com o incremento da temperatura. Os produtos de condensacdo éter etilico e
nbutanol foram obtidos em maior proporcdo. Hidrotalcitas da série s6dio apresentaram
maior rendimento de n-butanol independentemente do teor de aluminio presente na
amostra. Todas as amostras utilizadas apresentaram, a baixas conversdes, quantidades
significativas de n-butanol, o que pode indicar que, além da via de condensacao alddlica, a
formacdo desse produto também ocorre via condensacio direta do etanol, ou seja, sem a
dessorcdo para a fase gasosa da molécula de acetaldeido. Testes cataliticos comparativos
realizados com 6xido de magnésio e aluminio resultaram principalmente em acetaldeido e
etileno, respectivamente. Tracos de n-butanol foram identificados no 6xido de magnésio
quando testado a 400° C, e éter etilico foi observado em maior quantidade no 6xido de

aluminio quando testado a 300° C.
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Abstract

Hydrotalcites-like materials were prepared, calcined and characterized as well as used in
the catalytic reaction of ethanol. The synthesis were performed with Al/(Al + Mg) ratios of
0.20; 0.25 and 0.33; in all cases the x-ray showed hydrotalcites phases. These materials
resulted in BET areas of 50 at 70 m2.g-1, except for the hydrotalcite synthesized with NH3,
that resulted in a BET area of 7 m2g-1. The CO2 chemisorption on these materials revealed
that calcined hydrotalcites are basic catalysts and their basicity was related to the quantity
of substituted magnesium and to the calcination temperature. The catalytic reactions were
performed at 300, 350 and 400° C; the reaction rate increasing with reaction temperature.
The main reaction products identified were ether and n-butanol. The hydrotalcite
synthesized with cation sodium presented the highest yield of n-butanol independent of
aluminum content present in the samples. The results of low conversions showed
significant yield of n-butanol, and this could indicate that the formation of that product
occurs by aldol condensation and also by straight condensation of ethanol molecule,
without acetaldehyde desorption to gas fase. Comparative catalytic tests performed with
MgO and Al203 showed acetaldehyde and ethylene predominantly as reaction products.
Traces of n-butanol were identified with MgO when the reaction occurred at 400° C, and

ether was identified with A1203 when the reaction occurred at 300° C.
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1. Introducao

Estudos envolvendo as reacOes de etanol sobre materiais cataliticos tém sido
realizados hé varias décadas, dada a sua utilizagcdo em véarios processos industriais, bem
como a sua importancia em estudos de 6xidos e de superficie. O etanol é um dos mais
importantes compostos organicos oxigenados, devido a sua facilidade de atuar como
intermedidrio para a outros compostos organicos. Por esse motivo, nas regides onde o
etanol € produzido a partir de matérias-primas renovaveis, a alcooquimica deveria ter mais
destaque. No Brasil, além de ser usado como combustivel, bebida e aditivo, o etanol é
convertido em acetaldeido, éter etilico, acetato de etila, n-butanol, acido acético, derivados
que sdo utilizados como solventes, resinas, borracha sintética, plastificante, herbicida,

anestésicos, intermedidrios quimicos, ceras e produtos medicinais. CO,

Entre os varios tipos de precursores de catalisadores utilizados na conversdao de
etanol, encontram-se os materiais do tipo hidrotalcitas, que sdo argilas anidnicas de
estrutura lamelar e que, quando calcinados, resultam em sé6lidos de boa atividade catalitica
(Kloprogge e Frost, 1999) para reacdes de interesse industrial, como isomerizagdo,
hidrogenagdo, desidratacdo e condensagdo alddlica, sendo esta dltima com numerosas
aplica¢des na quimica fina, conduzindo a formacdo de diferentes produtos quimicos (Seki
et al, 2001). Fishel e Davis (1994) descreveram hidrotalcitas calcinadas como 6xidos
basicos que apresentam propriedades dependentes do método de sintese, e suas
caracteristicas podem estar associadas a heterogeneidade da distribuicdo superficial dos

cations metalicos.

Materiais do tipo hidrotalcita, quando calcinados, resultam em 6xidos mistos que
podem catalisar reacdes de desidrogenacao/desidratacdo de dlcoois e condensacdo alddlica
de aldeidos e cetonas, de acordo com o tipo de hidrotalcita utilizada. Villanueva (2000)
investigou o comportamento de hidrotalcitas a base de Al e Mg, com razdes Al/Al+Mg
iguais a 0,25 e 0,33, calcinadas de 500° C a 1.000° C, na conversao de etanol. Verificou que
amostras calcinadas a 650° C apresentam maior conversdo que as calcinadas a outras

temperaturas. Dos produtos obtidos, cerca de 40% corresponde ao n-butanol.

O n-butanol é um solvente organico, e suas principais aplica¢des sdo na producao

de plastificantes e solventes e como intermedidrio quimico na producdo de antibidticos,
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detergentes, acrilatos e defensivos agricolas. E produzido comumente por meio da
hidrogena¢do do butiraldeido pelo processo OXO, no qual o gés de sintese reage com

propileno.

De acordo com os resultados obtidos por Villanueva (2000) e com base na
importancia de uma rota alternativa para a produg¢do de n-butanol, verificou-se a
necessidade de pesquisar o efeito do método de preparagdo na conversdo direta de etanol
em n-butanol sobre hidrotalcitas calcinadas, ou seja, a utilizacdo de diferentes agentes
precipitantes, como potdssio, sédio e amonio e a variacdo da fracdo de aluminio nas
caracteristicas do material. Os efeitos da temperatura e tempo de calcinacio e temperatura
de reacdo na atividade catalitica também foram analisados neste trabalho. Com base nesses
resultados, foi possivel analisar o efeito dessas varidveis na distribuicao e rendimento dos

produtos.

No capitulo a seguir, é apresentada uma revisdo bibliogrifica contendo
informagdes sobre materiais do tipo hidrotalcita calcinada, suas propriedades dcido-bdsicas
e texturais, reagdes e mecanismos estudados na literatura. Serdo abordados também o
método de preparacdo e sua influéncia nas propriedades do catalisador. Em seguida, a secao
Materiais e Métodos apresenta os materiais e as condi¢cdes experimentais escolhidos para a

realizacdo deste trabalho.

No capitulo seguinte, destacam-se Resultados e Discussdes, em que sdo
apresentadas as caracterizagcdes dos materiais utilizados e os resultados dos ensaios
cataliticos. Os resultados obtidos nesses ensaios serdo discutidos, assim como os produtos

obtidos na reacdo de conversdo de etanol. Por fim, apresentam-se as conclusdes do estudo.



2. Revisao bibliografica

2.1. Historico

As reacdes de etanol sobre materiais cataliticos tém sido investigadas hd mais de
trés décadas. Esses estudos tém sido motivados tanto pela importancia do etanol, em muitos
processos industriais, como pela sua utilidade para estudos fundamentais de O6xidos e
superficies metdlicas (Idriss et al 1993). De uma perspectiva de aplicacdes, o etanol pode,
cataliticamente, produzir acetaldeido, etileno, éter etilico, n-butanol e outros. Dentre os
vérios catalisadores utilizados nesse processo, destacam-se os materiais do tipo hidrotalcita,
que sao hidroxicarbonatos de magnésio e aluminio, pertencentes ao grupo das argilas
anidnicas.

z

A decomposicdo térmica de materiais do tipo hidrotalcita € interessante e
importante, pois leva a formagdo de 6xidos de interesse industrial para a catdlise e demais

aplicacdes, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 Principais aplicagdes industriais de argilas anidnicas.

Catalisadores Suporte
Hidrogenacao Ziegler Nata
Reforma de CH4 ou oxidacao parcial DeSOx, DeNOx

Argilas anionicas tipo hidrotalcita

Indastria Medicina Adsorventes
Retardante de antiacido Estabilizador de
chama policloreto de vinila
(PVC)
Peneira molecular antipeptidico Tratamento de
efluentes
Trocador i6nico estabilizador
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As hidrotalcitas também t€m sido investigadas como grupos de materiais
cataliticamente ativos, na obten¢do seletiva de monoetoxilados. (Di Cosimo et al. 1998 e
2000) Hidrotalcitas sdo argilas com estrutura lamelar e com a composicio (Mg;., Al,
(OH)2) ((CO3)y2.nH20), que tém sido largamente utilizadas em pesquisas envolvendo

etoxilagdo, por causa da acidez gerada por cétions de AT** isolados.

2.2. Aspectos estruturais de materiais do tipo hidrotalcita

Argilas anidnicas sdo hidréxidos mistos lamelares sintéticos ou naturais, com
espaco interlamelar contendo anions que podem ser trocados, e sdo definidas por sua
composi¢cdo quimica, espacamento basal e seqiiéncia de empacotamento. A férmula geral

que descreve a composicdo quimica desses compostos €:

(M** s M**, (OH)2)™ (A ") YH20

onde A = anion de compensacio, x = relacgio M**/(M*+M*"), y = quantidade de dgua
interlamelar e M = cation metélico. A férmula acima reflete as quantidades atdmicas para o
elemento estrutural, indicando que € possivel sintetizar compostos com diferentes
estequiometrias. Nas hidrotalcitas naturais, o valor de x € geralmente igual a 0,25, e o dnion

carbonato ¢ o mais comum. E possivel sintetizar hidrotalcitas com mais de dois cations

metalicos e diversos anions.

Compostos tipo hidrotalcita apresentam estrutura similar a da brucita Mg(OH),, na
qual os fons Mg** estdo octaedricamente rodeados por seis hidroxilas e os diferentes
octaedros compartilham lados para formar camadas infinitas, que sdo empilhadas umas
sobre as outras e mantidas unidas por interagdes de hidrogénio (Cavani et al., 1991).
Quando alguns fons Mg”* sdo substituidos por cdtions com carga maior, mas raio idnico
similar, as camadas tipo brucita tornam-se positivamente carregadas e a neutralidade
elétrica ¢ mantida por anions de compensacdo localizados no espaco interlamelar, que

também contém moléculas de dgua. O diagrama dessa estrutura ¢ mostrado na Figura 1.



Figura 1. Estrutura da hidrotalcita de acordo com Reichle (1985).

z 2 . ~
Ions M~ e M3" podem ser acomodados no centro da configuracdo de grupos OH
. . e ea . .. 2
nas camadas tipo brucita, desde que tenham raio idnico similar ao do Mg~", para formar
compostos do tipo hidrotalcita; caso contrdrio, espécies com diferentes simetrias podem ser

formadas (Cavani et al, 1991).

Outro fator importante na composi¢do da hidrotalcita € a razdo molar x, que
equivale 4 quantidade de fons M** substituidos por M**. Essa razdo afeta as caracteristicas

fisico-quimicas e reacionais do sélido.

Nao obstante a afirmag¢do de que hidrotalcitas possam existir para valores de x
entre 0,1 e 0,5 (Di Cosimo et al, 1998), muitas indicagdes mostram que é possivel obter
hidrotalcitas puras somente para valores entre 0,2 e 0,33 (Cavani et al, 1991; Reichle,
1985). Hidréxidos simples de magnésio ou misturas com aluminato tém sido obtidos para

valores fora desse intervalo.

A formacdo de hidrotalcita pura também foi reportada quando se opera com
excesso de aluminio. Nesse caso, é provdvel que a formagdo de fases amorfas como gibsita
[AI(OH);] também ocorram (Pausch et al, 1986). Os ions AI’* na camada tipo brucita
permanecem distantes umas das outras, devido a repuls@o de cargas positivas. Para valores
de x menores que 0,33, o aluminio octaédrico ndo tem vizinhos, ja para valores maiores de
X, 0 aumento do nimero de vizinhos do aluminio leva a formacao de A1(OH);. Do mesmo
modo, baixos valores de x levam a uma alta densidade de magnésios octaédricos na camada

tipo brucita, agindo como nucleos para a formacao de Mg(OH),.



Segundo Allmann (1970), as moléculas de dgua e os anions estdo localizados na
regido interlamelar e as propriedades fisicas e estruturais evidenciam a natureza
desordenada dessa regido. O teor de dgua depende da temperatura, pressdo de vapor da
dgua e da natureza dos anions presentes. Por exemplo, argilas anidnicas contendo nitratos
ou carbonatos podem perder aproximadamente um terco de sua dgua interlamelar a baixas
temperaturas. Além disso, em sé6lidos microcristalinos, uma grande quantidade de dgua

pode ser adsorvida na superficie dos cristalitos.

O espacamento interlamelar observado com carbonato é comparavel ao encontrado
em fons monovalentes, este fato foi relacionado a forte ligacdo de hidrogénio que ocorre
nas hidrotalcitas contendo carbonato (Bisch, 1980). Os baixos valores encontrados para o
anion hidroxila devem ser devidos ao fato de os seus raios atdmicos e da dgua serem
semelhantes, assim como pelas fortes pontes de hidrogénio existentes entre a dgua e as

hidroxilas das camadas de brucita.

Quando se utiliza o nitrato, nota-se um espacamento elevado, quando comparado
com outros fons monovalentes, devido a necessidade de uma quantidade de {ions
monovalentes maior do que a de divalentes para compensar a carga positiva e, também,
devido ao maior espaco ocupado pelo ion nitrato na intercamada quando comparado a

outros ions.

2.3. Método de preparagdo

A sintese de materiais do tipo hidrotalcita pode ser influenciada por varios fatores,
como pH, método de precipitacdo, concentracio de reagentes, temperatura de
envelhecimento e secagem as quais podem influenciar diretamente na formagdo e

distribui¢do de micro, meso e macroporos e conseqiientemente em suas aplicagoes.

Muitos métodos para a preparagdo de hidrotalcitas sdo conhecidos na literatura. O
mais comum deles consiste da mistura de uma solugdo contendo sais metdlicos com uma
solucdo bdsica, resultando numa ripida precipitacdo de hidrotalcita. As duas solucdes
aquosas podem ainda ser adicionadas lentamente em um terceiro béquer, onde a solucdo

precipitada mantém-se a um pH constante; ou a solucdo de sais metélicos pode ser
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adicionada a uma solucdo bdsica variando o pH. No tltimo caso, deixa-se o precipitado

cristalizar-se no liquido apds a etapa de mistura ter sido completada (Olsbye et al, 2002).

Kelkar et al. (US Patent, 1996) descreveram um segundo método, em que uma
boemita cristalina é dispersa em dgua, seguida pela adicdo de um 4cido organico tal como
4cido acético. Oxido de magnésio é entdo adicionado, e o gel permanece reagindo por

algumas horas, rendendo, dessa forma, um produto com estrutura de hidrotalcita.

Diblitz et al. (WO Patent, 1996) descreveram um terceiro método, em que
aluminio e magnésio metalicos sdo reagidos com 1-hexanol, e entdo hidrolisados por uma
soluc@o aquosa bésica ou neutra, resultando em um produto tipo gel com uma estrutura de

hidrotalcita. Esse método também é conhecido como rota alcéoxida.

No entanto, o método mais utilizado para sintese de materiais tipo hidrotalcita é o
de co-precipitagdo. As condi¢cdes mais utilizadas sdao: pH na faixa de 7 a 10, temperatura de
60° C a 80° C e concentracdes baixas de reagentes. A lavagem € realizada com dgua quente

e a secagem, a temperaturas menores que 120° C (Miyata, 1975).

2.4. Caracterizagdo fisico-quimica

Diversas técnicas podem ser utilizadas para determinar as caracteristicas fisicas e
quimicas de catalisadores, as propriedades texturais, como drea superficial e distribuicdo de
volume de poros, e as propriedades quimicas por meio de andlise quimica, estrutural e
superficial. Dentre essas técnicas estdo: difragdo de raios X, termogravimetria, adsor¢do de
nitrogénio, adsorcdo-dessor¢do de moléculas-prova, espectroscopia de infravermelho e

ressonancia magnética.

2.4.1 Decomposicdo térmica de materiais do tipo hidrotalcita

Os tratamentos térmicos de materiais do tipo hidrotalcita sdo caracterizados por
transi¢des endotérmicas, que dependem, qualitativa e quantitativamente, de muitos fatores,
tais como natureza e quantidade relativa de cétions, tipo de anion de compensagdo, além de

cristalinidade. Além disso, o aquecimento desses materiais em atmosfera contendo ar ou



8

7z

nitrogénio leva a formacdo de 6xido misto. Na Figura 2, é apresentado o resultado da
andlise de uma hidrotalcita Mg-Al, e observa-se que o aquecimento leva a perda de massa
em dois estdgios. O primeiro € a perda de dgua fisicamente adsorvida, detectada quando a
amostra € aquecida até 250° C. O aquecimento de 250° C a 500° C resulta na perda

simultanea de grupos hidroxila e carbonato nas formas de H,O e CO,, respectivamente.

Er

Perdade Massa (%)

a0 0 400 300 &0

Temperatura (°C)

Figura 2. Decomposiciao de materiais tipo hidrotalcita Mg-Al de acordo com Reichle (1985).

Béres et al. (1999) estudaram a decomposicdo térmica de materiais tipo
hidrotalcita Mg-Al, sintetizadas a partir de bases de Na. Observa-se, na Figura 3, um
processo endotérmico proximo a 117° C, atribuido a perda de dgua adsorvida entre as
camadas. A segunda e terceira perdas que ocorrem entre 410 e 520° C sdo resultado da
combinacdo da decomposi¢io de {fons carbonato (com evolugdo de CO;) com a
desidroxilacdo profunda do material. Os dois processos endotérmicos levam ao colapso da

estrutura lamelar. Esse rearranjo € indicado por um pico endotérmico na curva DTA

(andlise termo-diferencial) na regido de 580° C. A estrutura lamelar ¢ completamente

destruida a 620° C.
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Figura 3. Caracteristicas térmicas de hidrotalcitas Mg-Al-CO32- (taxa de aquecimento = 10°/min) de
acordo com Béres et al. (1999).

Segundo Reichle (1986) a decomposi¢do térmica de materiais do tipo hidrotalcita
é importante porque leva a 6xidos metdlicos ativos. No aquecimento de uma hidrotalcita
Mg-Al-COs, a perda de massa ocorre em etapas, conforme apresentado na Figura 4.
Inicialmente as moléculas de dgua sdo perdidas quando a hidrotalcita é aquecida até 250° C,
enquanto as hidroxilas da estrutura e os fons carbonato das intercamadas s@o retidos. Essa
perda de agua € reversivel, sugerindo que a hidrotalcita desidratada pode funcionar como
um agente desidratante suave. Aquecendo acima de 250° C, ocorre a perda simultinea de
grupos hidroxila e carbonato na forma de dgua e CO,, respectivamente, com a formacao do
hidréxido (Mg;.xAlKO(OH)y). O aquecimento acima de 500° C resulta na perda de dgua pela
condensacdo de hidroxilas residuais e formagdo do 6xido duplo. Em temperaturas maiores
que 800° C, tem-se a formacdo irreversivel de duas fases: uma de MgO e outra, espinélio,

de MgAlL,O4, que sdo bem identificadas quando analisadas por difra¢do de raios X.
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té 250°C
Mg xAlL(OH)y(CO3)yp.mH,0 —HE220 2y Mg _Al(OH),(CO;3)y/>

> 250°C > 500°C > 800°C
> Mg AKO(OH)x —— Mg (ALOy,p™ > xpMgALO, + (1-3x/,)MgO

Figura 4. Esquema de decomposicao de materiais do tipo hidrotalcita de acordo com Reichle
(1986).

Kloprogge e Frost (1999), estudando hidrotalcitas de Mg, Ni e Co, verificaram
comportamentos semelhantes na decomposic¢ao térmica, ou seja, foram detectadas, para as
amostras calcinadas a 800° C, a presenga de MgO e MgAl,O4 para hidrotalcitas Mg, NiO e
Ni,Al,O4 para hidrotalcita Ni e CoO e CoAl,O4 para hidrotalcita Co.

Rey e Fornés (1992) estudaram hidrotalcitas Mg-Al com razdes Al/(Al + Mg)
igual a 0,25 e 0,33 e dividiram a decomposi¢do térmica desses materiais em trés regides:
uma primeira de 27° C a 227° C; a segunda de 227° C a 527° C e a terceira de 527° C a
1.000° C. Na Figura 5, sdo apresentadas as andlises termogravimétricas (TG) e
termodiferenciais (TD) das hidrotalcitas Mg-Al de razdao molar 0,25 e 0,33. Na primeira
regido (27 a 227° C), a perda de massa € atribuida a remoc¢do de dgua entre as lamelas,
porém com o auxilio de outras técnicas como infravermelho e ressonidncia magnética
detectou-se que, além da dgua interlamelar, uma desidroxilagdo parcial também ocorre, o
que foi observado principalmente entre 100° C e 227° C. Essa desidroxilacdo ndo destrdi a

estrutura lamelar, apenas causa uma “desordem” no empacotamento das camadas.
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Figura 5. Analises termogravimétrica (a) e termodiferencial (b) das hidrotalcitas com razdes molares
Al/(Al + Mg) iguais a (A) 0,25 e (B) 0,33, realizadas por Rey e Fornés (1992).

As mudangas estruturais mais significativas sdo observadas na regido II. Sato et al.
(1986) observaram a presenga de um unico pico de perda de massa que foi atribuido a
eliminacdo de CO;, e H,O. No entanto, Rey e Fornés (1992) observaram duas perdas nas
hidrotalcitas de razdo molar 0,25 e 0,33, o que sugere a presenga de dois fendmenos. Em
seguida, esses autores utilizaram o auxilio do infravermelho e da ressonancia magnética e
verificaram que, nessa regido, ocorre uma desidroxilacdo progressiva até a completa
eliminacdo dos grupos OH até 427° C. Acima dessa temperatura, os ions carbonato passam
a ser eliminados, processo que pode estar associado ao segundo pico observado. Nessa

regido, a estrutura lamelar colapsa e se tem a formagdo do 6xido misto de Mg e Al.

Na regido entre 427° C e 1.000° C, os picos observados referem-se ainda a

presenca de grupos carbonato que estdo sendo eliminados. Rey e Fornés (1992) verificaram
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que o grupo carbonato € eliminado completamente da estrutura acima de 827° C e o 6xido

misto decompde-se em MgO e MgAl,04.

2.4.2. Difracdo de raios X

Sato et al. (1986) reportaram os difratogramas de raios X da Figura 6 para uma
hidrotalcita de razao Al/(Al + Mg) igual a 0,30, antes e apds o tratamento térmico a 500° C
e 1.000° C. Observaram-se reflexdes correspondentes a MgO e ambos MgO e MgAl,Oq4
para amostras calcinadas a 500° C e 1.000° C, respectivamente. As linhas de difracdo para
MgO da amostra calcinada a 1.000° C estdao de acordo com aquelas de MgO puro, embora
as linhas de difracdo de amostras calcinadas a 500° C ajustem-se em angulos 20 um pouco
maiores. Esse fato indica que a substituicdo de Al dentro da camada de brucita ocorreu para
formar uma solucdo sélida do 6xido misto a 500° C e uma transformacdo para MgO e

MgAl,O4 a 1.000° C.

MQg, 7Alg 3(0H); (004 by g G45 HyO

f,
I
\\w

Caleinado am

1 i 1 1 1
.

— Q
‘-._;\_\ o aWU .
“‘\_ﬂ‘___ﬂw S o:MgAla0s 8

Calcinadli a 1000°C | ) .
i
0 20 aa 1] 50 B0 0

angulo 2 teta

Figura 6. Difratograma de hidrotalcitas calcinadas apresentado por Sato et al. (1986).

Villanueva (2000) estudou hidrotalcitas Mg-Al com razdes Al/(Al + Mg) 0,25 e
0,33. As amostras foram calcinadas a 500° C, 650° C, 800° C e 1.000° C. Conforme

mostrado na Figura 7, observa-se um colapso da estrutura inicial com o desaparecimento de
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angulos menores que 30° C. O tratamento de 500° C a 800° C levou a formacgdo de 6xidos
mistos com estrutura tipica de 6xido de magnésio. O aumento da temperatura levou a

formacao de uma fase espinélica que esta totalmente formada a 1.000° C.

™ aluminato de magnésio

PR

Intensidade [COUNTS]

H33650

| ] [ ]
—_ = = A R H331000

Mg0 | UL

‘ \ ‘ \ \
0.00 20.00 . 40.00 60.00 80.00,
Angulo 2 teta

Figura 7. Difratogramas de raios X para amostras da série H33 e MgO em estudo de Villanueva
(2000).

Chen et al. (1999) prepararam hidrotalcitas Mg-Al com razdes Mg/Al em uma
faixa de 2 a 10, a baixa supersaturacdo, cujos difratogramas sdo mostrados na Figura 8. O
material sintetizado apresentou caracteristicas de difracdo tipicas de hidrotalcitas Mg-Al; e
as intensidades das reflexdes diminuem com o aumento da razdo Mg/Al. As amostras com

menor relacdo Mg/Al exibiram maior drea superficial apds a calcinacao.
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Figura 8. Difratogramas de hidrotalcitas ndo-calcinadas sintetizadas a diferentes razdes Mg/Al em
trabalho de Chen ef al. (1999).

Shen et al. (1998) prepararam hidrotalcitas Mg-Al utilizando solu¢do de hidréxido
e carbonato de amodnio em lugar da solucdo de hidréxidos e carbonatos alcalinos. Os
materiais sintetizados foram tratados termicamente em ar a 400° C, 600° C e 800° C por 6
horas. Os difratogramas resultantes é apresentado na Figura 9, e observa-se, na amostra
tratada a 400° C, somente a fase caracteristica de MgO. Isso indica que os cétions Al
estdo altamente dispersos na estrutura de MgO sem a formacgdo de espécies espinélicas. O
tratamento térmico a 600° C e 800° C resultou em linhas de difracdo intensas de MgO,
levando a um aumento no tamanho das particulas e/ou melhorando a cristalinidade da

amostra. Além disso, a fase espinélica, MgAl,O4, aparece na amostra tratada a 600° C, e se

intensifica a 800° C.
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Figura 9. Difratogramas de raios X de hidrotalcitas sintetizadas utilizando amdnio como agente
precipitante. Efeito da temperatura de calcinagdo de acordo com Shen et al. (1998).

Ookubo et al. (1993) apresentaram uma representagdo da posi¢do dos pardmetros
a, b e ¢, mostrado na Figura 10. O tamanho da distancia ao longo do eixo c € igual a trés
vezes 0 espacamento basal, aumentando linearmente com o incremento do tempo de

envelhecimento durante a preparacdo do material, os pardmetros a e b correspondem a face

(110).
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Figura 10. Esquema representativo para a determinacio dos parametros a e ¢ da cela unitaria em
trabalho de Ookubo et al. (1993).
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Corma et al. (1994b), empregando anélise de difragdo de raios X, determinaram o
parametro cristalografico de cela unitdria a. Na Figura 11, € apresentado esse parametro de
uma hidrotalcita versus sua quantidade de aluminio. Observa-se uma correlacio linear entre

., . e A . . A ® 3+
as duas varidveis, como uma conseqiiéncia do pequeno raio idnico de Al quando
Lo 2 c 1AL - Lo ~
comparado com o cdtion Mg™*, sendo esta uma forte evidéncia de que os cétions sdo

isomorficamente substituidos por AI** na estrutura da hidrotalcita.

Pardmetro Estrutural a (A)
azp

3.15

31

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Razio Al/(Al+My)

Figura 11. Parametro estrutural a como uma fun¢do da razdo Al/(Al + Mg) de hidrotalcitas
determinado por Corma et al. (1994b).

Di Cosimo et al. (1998), ao investigarem hidrotalcitas com razao Al/(Al + Mg) de
0,10 a 0,67, observaram que o pardmetro de cela unitdria a diminufa linearmente com o

aumento do teor de Al na hidrotalcita, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 12. ParAmetro de cela unitdria a, como fun¢do da composi¢do quimica apresentado por Di
Cosimo et al. (1998).

2.4.3 Reconstrucdo de hidrotalcita

Sychev et al. (2001), ao utilizarem material calcinado a 500° C, dissolvido com
agitacdo em 100 ml de dgua destilada a 100° C por 40 minutos e secado a 110° C durante
toda a noite, observou, através da reidratacdo, a regeneracdo da estrutura inicial da
hidrotalcita, cuja reconstru¢cdo depende da temperatura de aquecimento assim como da
decomposi¢io quimica.

Segundo Rey e Fornés (1992), desidratacao, desidroxilacdo e descarbonatagdo sao
processos reversiveis a temperatura ambiente, e essa reversibilidade estd associada a
temperatura de calcinacdo, ou seja, quanto maior a temperatura menor a reversibilidade. O
comportamento reversivel ocorre em poucas hidrotalcitas € o mecanismo de reconstrugdo
depende de que o 6xido residual obtido apds a decomposicao recupere no minimo 95% da
massa original quando reidratado e que os difratogramas de raios X exibam o

reaparecimento das linhas referentes as reflexdes 003.
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2.4.4. Formacdo da fase espinélica

Schreyeck et al. (2001) estudaram a formacdo da estrutura espinélica MgAl,O4
proveniente da mistura de 6xidos mistos de Mg-Al tratados a temperaturas de 100° C a
1.600° C. A estrutura espinélica consiste em um arranjo cibico de fons de O* na cela
cristalografica, em que a distribuicio de cations divalentes e trivalentes em sitios
tetraédricos e octaédricos dependem do tipo de espinel formado. Quando os cétions
divalentes estdo localizados em um dos sitios tetraédricos e os cétions trivalentes ocupam a
metade de intersticios octaédricos, o espinel formado é dado pela seguinte férmula:
(M2+)(M3+)2O4. Segundo Busca et al. (1993), a estrutura tipo espinel, que caracteriza

muitos compostos, tem a formula

AM,04

onde A = cdtion divalente e M = cation trivalente. De acordo com seu
comportamento quimico, esses materiais sao de interesse industrial em muitos campos
tecnoldgicos. Entre eles, os espinéis tipo aluminato sdo muito utilizados como suporte de
catalisadores e os espinéis tipo ferrita t€ém propriedades magnéticas e também sdo ativos

como catalisadores desidrogenantes e absorventes.

2.5. Morfologia de materiais do tipo hidrotalcita

O conhecimento de parametros morfoldgicos permite compreender a evolugdo do
catalisador durante os procedimentos de preparacdo e d4 um retorno importante para

modificar o método com o objetivo de atingir resultados mais desejaveis.

Do mesmo modo, o conhecimento de pardmetros morfoldgicos é importante para
compreender o comportamento catalitico no ambiente reacional. Como o processo
catalitico ocorre na superficie do catalisador, sua drea, por exemplo, afeta a atividade

catalitica do mesmo.
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Caracteristicas morfoldgicas de interesse sdo: drea superficial, volume de poros,
distribui¢do do volume de poros e tamanho de poros. Uma das técnicas mais utilizadas na

determinacdo dessas caracteristicas é a adsor¢cao de N, a 77K.

Rey e Fornés (1992) preparararam hidrotalcitas com razdo Al/(Al + Mg) igual a
0,25 e, ao realizar adsor¢do de N, em amostras tratadas de 150° a 400° C, observaram que,
acima de 250° C, hd um aumento significativo de drea superficial e na porosidade para raio
de poro menor que 1,75 nm. Os volumes de poros referentes a dessor¢do cumulativa entre

1,75 nm e 30 nm aumentam levemente com a elevacao da temperatura de pré-tratamento.

Medidas de adsorcdo de N, realizadas por Roelofs et al. (2000) para hidrotalcitas
Mg-Al sintetizadas a temperatura de 120° C, calcinadas a 450° C e reidratadas a 30° C sdo
reportadas na Tabela 2. Observa-se que o volume total de poros no material calcinado
aumenta devido a formagdo de microporos e de mesoporos, enquanto que, durante a

reidratacdo, observa-se a recuperagdo da estrutura lamelar sem formacgao de microporos.

Tabela 2. Medida de Adscdo de N> a 77K em hidrotalcitas de acordo com Roelofs et al.
(2000). Area BET medida de acordo com a proposi¢do de Brunauer, Emmett e Teller.

Amostra Area BET Volume microporos Volume total de poros
(m*g) (ml/g) (ml/g)
HT-Mg-Al 88 - 0,77
HT calcinada 7253 0,06 1,10
HT reidratada 57 - 0,66

Corma et al. (1994b) sintetizaram hidrotalcitas a diferentes temperaturas, a partir
de métodos distintos, conforme apresentado na Tabela 3. Na Figura 13, sdo representadas
as propriedades texturais de vdrias HT calcinadas a 450° C. Observa-se que a drea
superficial aumenta fortemente quando as hidrotalcitas sdo sintetizadas a baixa temperatura.
Esse aumento de drea é acompanhado, na distribuicdo de poros, por um aumento de
mesoporosidade (50 A a 150 A). Nota-se também que, para uma mesma temperatura e pH

de sintese, a reducdo no teor de Al provoca um leve aumento na area superficial.



20

Tabela 3. Condi¢cdes de sintese e drea superficial de hidrotalcitas sintetizadas por Corma et
al. (1994b).

Amostra  razdo AI/(Al+ Mg) pHdesintese  temperatura area superficial

0 (m’g™)
HT1 0,33 10 200 164
HT?2 0,33 13 200 175
HT3 0,25 13 200 177
HT4 0,20 13 200 189
HT5 0,25 13 60 240

VOLUME DE POROS (cm ®g™)

RAIODEPOROS (&)

0.8 Mo - 10 Mio-17.5 M175-30 |- - - - - L
M 30 - 50 s50- 150 150 . 300

Pl pE s e s S s S s n s

L

)| e - . ...... ﬁ
—

HT 1 HT 2 HT 3 HT 4 HT 5

Figura 13. Distribui¢do do didmetro de poros para amostras sintetizadas por diferentes métodos por
Corma et al. (1994b).

Chen et al. (1999) sintetizaram hidrotalcitas com diferentes razdes Mg/Al, por meio
de amostras calcinadas a 550° C por 18 horas. Determinou-se a drea superficial pelo método
BET (de Brunauer, Emmett e Teller, que otimizaram a teoria de medida de superficie),
conforme a Tabela 4. Uma leve reducdo de drea com o aumento da relacdo Mg/Al de 2 para

4 foi observada nas amostras de hidrotalcita calcinada; para amostras com razao acima de
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4, a drea superficial diminui drasticamente, de cerca de 200m?/g para valores da ordem de

50 m?/g.

Tabela 4 Area superficial de hidrotalcitas calcinadas com vérias razdes Mg/Al, medida por
Chen et al. (1999). BET medida de acordo com a proposi¢do de Brunauer, Emmett e Teller.

Razao Mg/Al Area BET (m’g™")
2 268
3 224
4 217
6 45,7
8 51,9
10 23,2

Tichit et al. (1997) sintetizaram hidrotalcitas com diferentes cations e anions de
compensacdo, como apresentado na Tabela 5. Observa-se que a hidrotalcita Mg/Al com
anion carbonato apresentou a maior drea superficial. A introducdo de ions nitrato e/ou
substituicio de magnésio por niquel resultou em 4reas menores. Apos a desidratacdo
completa e decomposicdo dos anions CO3> ¢ NOs a CO, e NO, pela calcinacio a 450° C,

L . . L, ... . 2 1
os 6xidos mistos resultantes apresentaram dreas superficiais maiores que 200 m“g" .

Tabela 5. Composicao e drea superficial de hidrotalcitas com diferentes cdtions e anions de
compensacdo sintetizadas por Tichit ez al. (1997).

Composi¢ao quimica Area superficial (ng'l)
Niz g2AI(OH)7 64(CO5” )41 (NO™ ) 17. 2,46H,0 15
Mgo.74Alo 26(0H)27(CO5)p.4s(NO™ Yo, 12 . 2,51H,0 25
Niz sMgo 23AI(OH)7 26(CO3” )9 42(NO™)g 15 . 2,36H,0 15
Ni; 52Mg1 ssAl(OH)s(CI) . nH,0 25

Mgy 70AI(OH)7 40(CO5>)g.60 . nH,0 81
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Medina et al. (1997) sintetizaram materiais tipo hidrotalcita com diferentes cations
e anions de compensacdo, e realizaram andlise de adsor¢do de nitrogénio em amostras
calcinadas e ndo-calcinadas. Na Tabela 6, observa-se que os valores da drea superficial
encontram-se na faixa de 15-30 m°g” para amostras ndo-calcinadas e de 200-240 m’g”
para amostras calcinadas. Esse aumento de drea ocorre com um decréscimo do raio médio
dos poros de 19 nm para 5 nm. Destaca-se, também, que a drea especifica e a estabilidade
ao tratamento térmico no intervalo de temperatura de 623K a 973K aumentam com a
quantidade de Mg na amostra. Quando calcinadas, as amostras apresentaram raio médio de

poros de aproximadamente 5 nm.

Tabela 6. Propriedades texturais de materiais tipo hidrotalcita sintetizados por Medina et al.
(1997). BET = método de Brunauer, Emmett e Teller.

Amostra Tcalc Volume Raio Area BET
(K) de poros  médio (ng'l)

(cm’g")  (nm)

Niy g2Al1(OH)7 64(CO3)0.09(NO3)0 822,46 H,0O - 0,075 19,51 15,47
623 0,236 4,89 192,75
773 0,243 5,69 171,04
973 6,32 153,55
Mgo 42Nij 43A11(OH)5 7(CO3)0,19(NO3)0,622,5H 0 - 0,109 17,19 25,48
623 0,299 5,69 210,22
773 0,354 6,66 212,26
973 0,356 7,04 202,04
Mg 56Ni 52(OH)g 16(C0O3)052,51 HO - 0,109 16,59 31,40
623 0,340 5,10 220,38
773 0,365 525 240,32

Kustrowski et al. (2004) sintetizaram cinco hidrotalcitas Mg/Al de razdo atdomica
igual a 2, com diferentes anions de compensagao, Cng', SO42', TA™ (tereftalato), CI', PO,
Os solidos resultantes foram calcinados a 600° C por 16 horas. Ao realizar a adsor¢do de N»
a 77K, verificou-se que todas as isotermas eram do tipo IV (de acordo com a classificacio

IUPAC), ou seja, tipicas de soélidos mesoporos. Observaram-se dreas superficiais que
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variaram de 22 a 285 m’g’, sendo a maior para hidrotalcita HT-COs, o que pode ser
explicado pela presenca considerdvel de poros com diametro na faixa de 50 — SOOA,

conforme apresentado na Figura 14.
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0,003 }
0,000 ] . . «cHT-TA
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10,003

10,000
10,006
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T | T |

| Volume de Poros [cm3g-A]
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Diadmetro de Poros [A]

Figura 14. Perfis da distribuicdo do tamanho de poros em hidrotalcitas calcinadas sintetizadas por
Kustrowski et al. (2004).

Diez et al. (2003) sintetizaram hidrotalcitas com razao molar Al/(Al + Mg) de 0,10
a 0,90, assim como Al,O3 e MgO, com o objetivo de verificar o efeito da composi¢io
quimica desses solidos em reagdes de desidrogenacdo/desidratacdo de dlcoois. A fase de
hidrotalcita foi obtidas em materiais sintetizados com razao molar Al/(Al + Mg) 0,17 a
0,50. Ao realizarem a ressonincia magnética nuclear (RMN) a partir dos resultados obtidos,
determinaram uma razao molar entre Algctaedrico/ Alietraddrico para cada 6xido misto formado a

partir da calcinacdo de hidrotalcitas. Observou-se que, em todas as amostras, os cétions
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AP* localizaram-se preferencialmente na posi¢io octaédrica, mas amostras ricas em Mg ou
Al mostraram os maiores valores de Alyctagdrico’ Aletragdrico, l€Vando a uma curva de volcano
invertido (Figura 15), quando Aloctaédrico/ Alietragdrico € representado como uma funcgdo da
razdo molar Al/(Al + Mg). As quantidades de Alycracdrico € Al terracdrico foram calculadas pela
combinagdo da razdo Al./Alq € a composicdo quimica do bulk. Observou-se que a
quantidade de Al,¢ aumenta monotonicamente com Al/(Al + Mg), enquanto que o Aly
aumenta gradualmente até aproximadamente 11% (x = 0,50) e entdo permanece constante

para amostras contendo maiores quantidades de Al (x > 0,25).
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Figura 15. Ressonancia magnética nuclear (RMN) de Mg,AlO, e AL,Os. Efeito da composigdo
quimica na razdo molar Al,t/Aly em espectografia realizada por Diez et al. (2003).

Béres et al. (1999) observaram, em hidrotalcitas Mg-Al-COs3, que a calcinagdo
leva a um rearranjo estrutural, isto é, uma grande por¢do de Al torna-se tetraédrico, como
mostrado na Figura 16. No entanto, a coordenagdo octaédrica continua a ser predominante.
A reconstrugdo leva a uma redugdo e correspondente aumento na drea espectral para Al

tetraédrico e octaédrico, respectivamente.
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Figura 16. Espectro de Al em ressonancia nuclear magnética (RNM) de hidrotalcitas Mg-Al: (a)
sem tratamento (seca em ar), (b) calcinada (vacuo, 450° C, 3 h) e (c) reidratada (vapor de dgua, 24
h). Espectrografia realizada por Béres et al. (1999).

2.6. Basicidade e acidez superficial dos materiais do tipo hidrotalcita

A classificacdo de acidez e basicidade é comumente feitas por meio dos modelos
classicos de Bronsted e de Lewis: sitios de Bronsted sdo aqueles que doam ou recebem
prétons, ou seja, sitios dcidos e bésicos, respectivamente; e os sitios de Lewis sdo doadores

ou receptores de pares de elétrons, ou seja, sitios basicos e 4dcidos, respectivamente (March,

1992).

Segundo o conceito de acidez e basicidade de Lewis, toda reagdo dcido-base
representa o compartilhamento de um par de elétrons entre uma base e um 4cido.
Freqiientemente o resultado da reagdo € a formac¢do de uma ligagdo covalente entre o dcido
e a base (March, 1992). De acordo com March (1992), a facilidade com que uma reacao
dcido-base ocorre depende da forca do 4cido e da base e também de outra qualidade,

chamada de “dureza” ou “maciez”. Essas classificagdes apresentam certas caracteristicas:

e bases “macias”: o dtomo doador de elétrons possui baixa
eletronegatividade e alta capacidade de se polarizar e facilidade em sofrer

oxidacdo;
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e bases “duras”: o dtomo doador de elétrons possui alta eletronegatividade e
baixa capacidade de se polarizar, dificuldade de sofrer reducdo e

dificuldade de sofrer oxidacao;

e 4cidos “macios”: os dtomos receptores sdo grandes, t€ém carga positiva
baixa e contém pares de elétrons nao-compartilhados em sua camada de
valéncia; apresentam ainda elevada capacidade de polarizacdo e baixa

eletronegatividade;

e 4cidos “duros”: os dtomos receptores sio pequenos, apresentam carga
positiva elevada, e ndo possuem par de elétrons ndo-compartilhados em sua
camada de valéncia; possuem baixa capacidade de polarizacdo e alta

eletronegatividade.

Segundo essas defini¢des, os cétions Mngr e AI’* e os anions O e OH’, contidos
na hidrotalcita, s@o classificados como 4cidos e bases “duras”, respectivamente, porém nao

€ possivel identificar entre esses cdtions e/ou anions o grau de dureza.

Quando um atomo perde elétrons para formar um fon, observa-se uma reducdo
significativa em seu raio, porque a nuvem eletronica de um fon positivo consistird em
menos elétrons do que a existente no dtomo original, e a carga nuclear, positiva, exercera
uma atra¢do mais intensa sobre os elétrons restantes, atraindo-os para mais perto do nucleo.
O atomo de Mg apresenta raio atobmico de 1,57 A; a perda de dois elétrons em sua camada
de valéncia leva a formagdo do ion Mg2+, cyujo raio € de 0,65. Observa-se que o dtomo de
Al apresenta raio atomico igual a 1,25 Aea perda de trés elétrons em sua camada de
valéncia leva a formagao do ion ATl*, de raio igual a 0,50 A (Quagliano e Vallarino, 1973).
Verifica-se, nesses dois casos, que o aumento do nimero de elétrons perdidos leva a uma
reducdo do raio dos fons envolvidos. Portanto, observa-se que a for¢a de atracdo entre a
nuvem eletrdnica e o nicleo é maior no fon AI** do que no fon Mg**. Associando esses
conceitos 2s definicdes de dcidos de Lewis, verifica-se que o fon AI** é um 4cido mais forte
do que o Mg**, pois um fon menor incorpora um par de elétrons mais facilmente do que um

ion de raio maior.

Segundo Quagliano e Vallarino (1973) a eletronegatividade de um elemento mede
a tendéncia em atrair para si um par de elétrons compartilhado com um 4tomo parceiro

diferente. O Mg apresenta eletronegatividade de 1,2 enquanto a do Al é iguala 1,5eado O
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¢ 3,5. Em 6xidos mistos, a diferenca de eletronegatividade destes elementos interfere no
carater basico do material, pois quanto maior a difenca de eletronegatividade, maior serd a

basicidade do material.

Também de acordo com Quagliano e Vallarino (1973), o fon H tem caracteristicas
singulares, porque ndo possui nuvem eletronica; portanto, é extremamente pequeno (107 A)
e, conseqlientemente, apresenta elevada tendéncia de aceitar um par de elétrons. Se esse ion
reagir com o idtomo de oxigénio, uma ligacdo covalente serd verificada, resultando na
formacdao do ion OH, ou seja, quanto maior o nimero de par de elétrons disponiveis na
camada de valéncia de um fon, maior serd a tendéncia de dod-los. Segundo a teoria de
Lewis, sd@o consideradas bases todos os ions capazes de doar pares de elétrons e a
classificacdo dessa basicidade estaria associada a maior ou menor capacidade de doar esses
pares de elétrons. Portanto, em relagdo aos fons O” e OH, verifica-se que o primeiro é uma

base mais forte que o segundo.

Barthomeuf (1984), comparando medidas de acidez e basicidade em zedlitas,
verificou que estas apresentaram sitios dcido-bdsicos conjugados, sendo que a forca de um
aumentava quando a do outro diminuia. Em zedlitas, os sitios dcidos estdo associados aos
aluminios de coordenacdo tetraédrica e octaédrica, enquanto que os sitios bdsicos associam-
se aos dtomos de oxigénio da estrutura. Nos 6xidos mistos, a carga localizada sobre os
dtomos que compdem sua estrutura tem sido relacionada com a for¢a dos sitios
representados por esses dtomos, principalmente no estudo da forgca bésica dos dtomos de
oxigénio da rede. O cdlculo dessa carga pode ser baseado no principio da equalizagdo da
eletronegatividade de Sanderson, permitindo relacionar quantitativamente as propriedades
fisicas e quimicas do sdlido, incluindo os efeitos dos cédtions de compensacdo e de
moléculas adsorvidas. Esse principio estabelece que, quando dois ou mais 4tomos de
eletronegatividades diferentes combinam-se quimicamente, o composto resultante
apresentard uma eletronegatividade média que serd resultado da combinacdo da

eletronegatividade de cada 4tomo envolvido.

O célculo da eletronegatividade intermedidria de um composto e da carga que se
localiza sobre os dtomos que o formam pode ser realizado a partir da eletronegatividade dos
adtomos que compdem sua estrutura. No caso de uma hiodrotalcita Mg-Al calcinada (Mg;.

xAlLOy ), obtém-se:
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1

Sin = (Sasg SaS5)™",

onde S; é o valor da eletronegatividade do 4&tomo por Sanderson (March, 1992) e
Sinc € a eletronegatividade intermedidria definida como a média geométrica das

eletronegatividades dos atomos.

A acidez ou basicidade de um catalisador é importante para determinar sua
atividade e seletividade. Para determinar o tipo, forca e quantidade de sitios dcidos e
basicos, podem ser utilizados diversos métodos, que podem ser classificados em
titulométricos, espectroscopicos através de moléculas-prova e reagdes-teste. Muitas dessas

técnicas requerem o uso de sofisticados equipamentos e técnicas de preparacdo de amostra.

Segundo Lauron-Pernot et al. (1991), alguns métodos, como espectroscopia
vibracional, apresentam sensibilidade limitada e podem ndo detectar centros ativos na
superficie presentes em quantidade de tracos, freqiientemente responsdveis pela atividade
catalitica do sdlido. Outros tais, como titulagdes aquosas, podem levar a resultados
equivocados, pois o estado da superficie de um catalisador sélido em suspensdo aquosa é
diferente do seu estado durante uma reacdo em fase gasosa. O uso de indicadores de
Hammet € altamente controverso, especialmente quando utilizado para quantificar
resultados (Fishel e Davis; 1994). Como ndo existe um método ideal universal, as rea¢des-

teste, as quais podem ser realizadas em condig¢des reais, sdo de grande importancia.

A reacdo de 2-propanol é usada para testar a reatividade da superficie de
hidrotalcitas calcinadas. Geralmente, 2-propanol sofre desidrogenacao formando propanona
sobre catalisadores bdsicos e desidrata a propeno sobre catalisadores dcidos. Além disso, a
seletividade dessa reacdo tem sido utilizada para medir a acidez e basicidade relativa dos

O0xidos mistos comparados aos 6xidos simples.

Mckenzie et al. (1992) estudaram as propriedades bdsicas de hidrotalcitas
calcinadas, sintetizadas por diferentes métodos e com diferentes razdes Mg/Al, através da
reacdo de decomposicdo de 2-propanol. Na Tabela 7, sdo apresentadas as seletividades a
propanona para diferentes amostras. As hidrotalcitas foram sintetizadas utilizando bases de
potdssio e sédio. As reagdes de 2-propanol foram realizadas a 320° C com conversdes
tipicas de 1-3%. Observa-se que a maior seletividade para a formagdo de propanona, 97%,

foi sobre 6xido de magnésio.
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Tabela 7. Seletividade a propanona de hidrotalcitas calcinadas, preparadas a partir de
diferentes métodos por Mckenzie et al. (1992).

Amostra  razdo Al/(Al+Mg) base de sintese  temperaturade  seletividade (%)

calcinagdo (K)

MgO - 723 97
HT 0,25 K 723 90
HT 0,33 K 723 85
HT 0,5 K 723 74
HT 0,25 K 823 94
HT 0,33 K 823 84
HT 0,5 K 823 70
HT 0,25 Na 823 58
HT 0,33 Na 823 66
HT 0,5 Na 823 51

ALO; - - 823 2.5

HT = hidrotalcita

A seletividade a propanona sobre hidrotalcitas calcinadas foi influenciada tanto
pela quantidade de Al como pelo método de preparacdo. Para hidrotalcitas preparadas com
precursores de K, a seletividade de propanona diminuiu com o aumento da quantidade de
aluminio. No entanto, essa tendéncia ndo foi observada sobre hidrotalcitas calcinadas
preparadas com sdédio, cuja seletividade de propanona é menor do que a daquelas

preparadas com base de K.

Fishel e Davis (1994) utilizaram a reacdo de 2-propanol para verificar as
propriedades 4cido-bdsicas de hidrotalcitas com diferentes razdes molares preparadas por
diferentes métodos. Assim como Mckenzie et al., em 1992, Fischel e Davis (1994) também
observaram que, em hidrotalcitas com potdssio como cdtion no agente precipitante, o

aumento no teor de aluminio levou a um aumento na capacidade de adsorcdo de 2-
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propanol, tendéncia também observada nas hidrotalcitas sintetizadas com cation sdédio,
conforme mostrado na Tabela 8. Comparando esses resultados com os obtidos por
Mckenzie et al. (1992), verifica-se que um aumento da capacidade de adsorcdo do 2-

propanol resulta em uma reducdo na seletividade a propanona.

Tabela 8. Capacidades de adsor¢do de hidrotalcitas, MgO e Al,O3 de acordo com Fishel e
Davis (1994).

Amostras Cation no agente Area suzpelrficial 2-propanol
precipitante (m°g") (10° mol m?)
MgO comercial - 100 3,6
MgO - 200 3,6
HT (x=0.18 K 230 23
HT (x=0.25 K 210 4,5
HT (x =0.33) K 230 53
HT (x =0.18) Na 200 23
HT (x =0.33) Na 240 3,0
HT (x =0.33) NH4 230 5,1
AlLL,O3 290 3,5

BN

Fishel e Davis (1994) ainda compararam as seletividades a propanona,
determinadas pelo método de RTP (reacdo a temperatura programada) e por reagdes em
regime permanente a 320° C, conforme apresentado na Tabela 9. Uma razdo comum para as
diferencas de seletividade € que, durante os experimentos no regime permanente, os 6xidos
sd0 expostos a uma pressao continua de 2-propanol durante todo o ciclo catalitico, enquanto
na TPR (reacdo a temperatura programada) em regime transiente, um pulso de 2-propanol
estd presente. Além disso, as medidas em regime permanente sdo dependentes da
temperatura de reagdo. Observam-se tendéncias em comum para os dois métodos. Ambos

mostram que as hidrotalcitas calcinadas tém seletividade a propanona compardvel as
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obtidas com MgO e muito maiores do que as obtidas com Al,Os;. No entanto, as
hidrotalcitas feitas com reagentes contendo K sdo mais seletivas a propanona do que

aquelas com reagentes contendo Na, confirmando a influéncia do método de preparacdo.

Tabela 9. Comparagado das seletividades a propanona determinadas por diferentes métodos
por Fishel e Davis (1994). HT = hidrotalcita.

Amostras Seletividade determinada por Seletividade determinada em
TPR (%) regime permanente (%)
MgO 90 97
HT x=0,18)-K 92 94
HT (x=0,25) K 94 84
HT (x=0,33) K 85 70
HT (x =0,18) Na 80 58
HT (x =0,33) Na 68 53
Al,O3 24 3

Aramendia et al. (1996) estudaram o comportamento do MgO obtido a partir da
calcinacdo de diferentes precursores em ar (AR) e vacuo (VAC), na decomposi¢io de 2-
propanol. O primeiro precursor utilizado foi Mgs(OH),(CO3)s 4H,0, cuja calcinacdo
produziu MgO(I); o segundo foi Mg(OH), cuja calcinacao gerou MgO(Il). A Tabela 10
mostra as conversdes a acetona (desidrogenacdo) e propeno (desidratacdo), obtidas em
todos os catalisadores testados. As amostras MgO(I[)AR e MgO(I)VAC exibiram
virtualmente a mesma atividade de desidrogenacdo, especialmente abaixo de 400° C. Acima
de 400° C, MgO(I)AR ¢ levemente menos ativo do que os outros dois. Observa-se também
o efeito da calcinagdo em véicuo, o qual apresenta uma atividade mais elevada, se
comparada a amostra calcinada sob ar. Esse aumento de atividade pode ter sido originado
pelo aumento da densidade de sitios basicos obtidos pela calcinacdo em véicuo. Uma

comparacdo dos resultados de MgO(I)AR e MgO(II)AR revela a influéncia do precursor
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sintético em procedimentos iguais de calcinagdo, pois o sélido feito a partir do hidréxido de

magnésio, MgO(II)AR, exibiu um maior poder de desidrogenagdo.

Tabela 10. Conversdes a acetona (Xa) e propeno (Xp) na decomposic¢ao de 2-propanol a
400° C obtidas por Aamendia et al. (1996).

Temperatura de calcinagdo (° C)
Amostra 200 300 400 450 500

Xa Xp Xa Xp Xa Xp Xa Xp Xa Xp

MgO(IDAR 9.5 10,8 139 134 214 10,1 285 94 36,7 8,6
MgO()VAC 9.2 10,7 12,7 11,3 204 8,7 244 7,7 310 7,1

MgO()AR 53 59 64 62 123 7,2 175 6,6 22,1 59

A natureza, densidade e forca de sitios bdsicos na superficie dependem da
quantidade de Al. Em MgO puros, os sitios bdsicos fortes referem-se ao anion 0%,
enquanto hidrotalcitas calcinadas contém, em sua superficie, sitios de baixa (grupo OH),
média (pares Mg-O) e forte (02') basicidade. A abundincia de sitios basicos de baixa e
média basicidades estd relacionada a quantidade de Al. A adi¢cdo de pequenas quantidades
de Al a MgO diminui consideravelmente a densidade de sitios bdsicos na superficie devido
ao seu enriquecimento com Al (Di Cosimo et al., 1998). Segundo Fishel e Davis (1994), o
enriquecimento de aluminio na estrutura de hidrotalcitas leva a aumento da quantidade de
anions carbonato que se combinam com os anions OH’, sendo eliminados na forma de

bicarbonato, representando sitios de baixa basicidade.

Dumitriu et al. (1999) utilizaram a reacdo de cicloexanol para caracterizar
hidrotalcitas Mg-Al, Co-Al e Ni-Al, calcinadas a 450° C, devido a simplicidade da reagdo
que forma cicloexeno por desidratacdo e cicloexanona por desidrogenacdo. Observou-se
um aumento da seletividade de cicloexeno com o incremento da temperatura de reagdo e,
levando-se em conta a seletividade, a cicloexanona identificou a hidrotalcita Mg-Al como

sendo a mais basica.
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Martin e Duprez (1997) verificaram que a atividade de desidratacdo (formacdo de
cicloexeno) estaria relacionada a presenga de sitios dcidos na superficie, enquanto que a
razdo entre a atividade de desidrogenacdo (formacdo de cicloexanona) e desidratacdo

representaria a basicidade da superficie.

Bautista et al. (2003) observaram que, ao reagir cicloexanol em 6xidos com sitios
acidos mais fortes, foi detectada a presenca de metilciclopentano. Ao realizar essa reacio
sobre solidos contendo fosfato, verificou-se que a formacao de cicloexeno esta relacionada
ao numero total de sitios dcidos e bdsicos, enquanto que a seletividade a cicloexanona

estaria associada com o nimero de sitios bdsicos presentes na superficie.

Lauron-Pernout et al. (1991) sugeriram a utilizagdo do 2-metil-3-butinol como
reacdo-teste devido a sua sensibilidade quanto a presenca de sitios dcidos, bdsicos e
anféteros. Na presenca de sitios bdasicos (Bronsted ou Lewis), o 2-metil-3-butinol se
decompde em acetona e acetileno. Essa reacdo de decomposicdo é catalisada somente por
sitios bdsicos, enquanto que sitios dcidos e anfotéricos levam a produtos de reacdo

completamente diferentes, conforme mostrado na Figura 17.

(I)H
HCEC—(IZ—C
CH;
MBOH
MetilButinol
ACIDO ANFOTERO BASICO
CH3 H3 C\ //O H3 C\ _
| H3C—C—C\ /C— 0]
H,C=C—C=C HO/ CH; H;C
2-metil-3-buten-1-in0  3-hjdroxi-3-metil-2-butanona  Acetona
€ e +
HsC\C_C HC_ 0
/ - AN /H //C_C\ HCECH
O
3-metil-2-buten-1-ol 3-metil-3-buten-2-ona Acetileno

Figura 17. Esquema dos produtos obtidos na reacdo de 3-metil-2-butinol sugeridos por Lauron-
Pernout et al. (1991).



34

A desvantagem dessa reacdo é que reacdes consecutivas dos produtos acetona e
acetileno podem ser executados, pois se sabe que a polimerizacdo da acetona via
condensacao alddlica ocorre sobre sitios basicos, com dlcool diacetona e 6xido de mesitila

sendo os produtos esperados.

Segundo Zhang et al. (1988), a basicidade de -catalisadores solidos ¢é
freqiientemente determinada utilizando o CO, como molécula-prova, com o objetivo de
medir a for¢a e quantificar os sitios bdsicos presentes no material, por meio do
acompanhamento da adsorcdo e dessorcdo a temperatura programada. A andlise dos
resultados ocorre de acordo com a temperatura de decomposicdo das espécies “carbonato”
formado pela adsor¢do de CO,, possibilitando a determinac¢do da forca e quantidade de

sitios.

Andlises de dessorcdo realizadas em amostras de hidrotalcitas calcinadas a 450° C
por Noda (1997) (Figura 18) apresentaram picos largos de dessor¢ido de CO, a temperaturas
menores que 450° C, e também se observou a presenga de dois picos, um a 620° C e outro a
900° C. A presenca desses dois picos acima de 450° C sugere a decomposicao de espécies

carbonatadas mesmo depois da calcinagdo a 450° C.

025 ——HTC450
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020 =
S 0B}
A
=
=1
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i 1 L 1 A 1 " 1 A 1 L
-73 127 327 527 727 927 1127
Temperatura (°C)

Figura 18. Perfil de dessor¢do a temperatura programada (TPD) de CO, de hidrotalcita calcinada a
450° C (amostra e branco) obtido por Noda (1997).
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Bolognini et al. (2002) determinaram a densidade total de sitios basicos (umolm‘z)
através de dessorcao de CO; a temperatura programada em hidrotalcitas calcinadas a 450°C
por oito horas, com razdes Mg/Al variando de 2 a 4. A presenca de trés sitios de forcas
diferentes foi identificada: (i) um pico a temperatura menor que 100° C, atribuido a
interacdo com sitios de fraca basicidade; (ii) um pico de dessor¢do com um méximo entre
140° C e 170° C, relacionado a dessor¢dao de CO; a partir de sitios de basicidade moderada
e (iil) uma drea de dessor¢do ampla, a qual englobam as temperaturas de 200° C a 400° C,

atribuida a um sitio de basicidade forte.

Knozinger (1993) definiu os critérios para a selecdo das moléculas-prova para
medir a acidez de uma superficie. Devido ao cariter 4cido da molécula de CO,, ela adsorve
especificamente em sitios bdsicos de 6xidos metdlicos. Um grande nimero de espécies

pode ser formado.

Segundo Turek e Wachs (1992), na presenca de grupos hidroxila, ocorre a

formagio de espécies bicarbonatos HO-CO, como segue:

o

Ne
o I
H / H C°
~ A @)
(l) O

—M— —M—

Quando a adsor¢do ocorre sobre fons oxigénio basicos, pode ocorrer a formacgao de
diferentes tipos de espécies carbonatadas, dependendo do tipo de participagdo dos fons

metdlicos na adsorg¢do.
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Além da freqiiéncia de adsorcdo da espécie, a estabilidade térmica também auxilia

na determinacdo da estrutura das espécies formadas. Uma estrutura unidentada (ion
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metdlico interagindo com um atomo de oxigénio) deve ser mais estdvel sobre a superficie
do que a estrutura bidentada (fon metélico interagindo com dois 4tomos de oxigénio)
correspondente. Se as espécies mostram uma forte resisténcia a decomposi¢do térmica,
podem corresponder a uma estrutura polidentada, ndo muito diferente das espécies

massicas.

Philipp et al. (1992), ao realizarem estudos de adsorcdo e dessor¢do de CO, e CO
em misturas MgO/CaO, verificaram o desaparecimento de uma banda em torno de 1630
cm-1 apds aquecimento a 100° C, mostrando a dessorcdo da espécie bicarbonato, o que
confirma os estudos de Lercher et al. (1984), segundo os quais a espécie bicarbonato

apresenta menor estabilidade térmica se comparado as demais.

A temperatura de dessorcao da espécie unidentada é dependente da composicao do
catalisador. A dessorcdo do carbonato unidentado em MgO puro tem inicio em torno de
200° C. Em uma amostra contendo 85% MgO/CaO, o unidentado inicia sua dessorc¢do
somente apos o aquecimento a 300° C. Acima de 500° C, a maioria das bandas de absor¢ao

desaparece.

Phillip et al. (1992) reportaram também que o aumento da temperatura e
desidratacdo podem enfraquecer a basicidade dos oxigénios da superficie no caso de
alumina e aluminato de magnésio. Isso leva a transformagao do unidentado a uma espécie
em que uma ligacdo adicional entre um adtomo de oxigénio do CO, e um cdtion metalico

estabilizam a estrutura (formacao da espécie bidentada).

Tsuji et al. (1993) e Lopez-Salinas et al. (1997) também observaram resultados
semelhantes em hidrotalcitas calcinadas e correlacionaram os resultados de TPD-CO, com
espectros infravermelhos, verificando que os picos de dessor¢do a temperaturas menores
que 100° C estavam associados as espécies bicarbonato. A presenga de espécies carbonato
bidentado foi associado aos picos de dessor¢dao do TPD entre 140° C e 170° C e a espécie

carbonato unidentado foi identificada em picos de dessor¢ao acima de 200° C.

Tichit et al. (1997) e Shen et al. (1998) propuseram que os sitios bdsicos fracos em
hidrotalcitas correspondem aos grupos OH™ da superficie. Os sitios de for¢ca moderada estdo
relacionados ao oxigénio nos pares Mg2+—02' e AI'*-0". A presenca desses sitios é
favorecida em 6xidos mistos de Mg/Al devido 2 alta eletronegatividade do AI’* em relacdo

2 . .. . P .
a0 Mg™, os quais diminuem a densidade de elétrons e, conseqgiientemente, a
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ey . ~ . A . .. ~n . . 2o o L.
nucleofilicidade dos anions oxigénios vizinhos. Os anions isolados O” sdo responsaveis
pelos sitios basicos fortes dos 6xidos simples e, em hidrotalcitas, correspondem aos ions

2. . N N CA . . - 3
O~ associados as vacancias cationicas geradas pela introducdo de Al°" na estrutura do

MgO.

Bolognini et al. (2002) observaram um grande numero de sitios bésicos fortes e
uma pequena quantidade de sitios bdsicos fracos e moderados, conforme mostrado na
Tabela 11. Observa-se que o MgO mostrou a maior densidade total de sitios basicos se
comparados aos demais materiais. Nos 6xidos mistos 2 < Mg/Al < 4, a distribui¢do da
basicidade € bastante diferente da observada nos 6xidos puros (MgO e Al,03). A razdo
atdmica mostrou ter influéncia na basicidade de hidrotalcitas calcinadas no intervalo 2,5 <
Mg/Al < 3,5, para sitios de fraca (dessor¢do de CO; até 100° C) e forte (dessor¢do de 200°
C a 450° C) basicidade, enquanto para sitios de basicidade moderada (entre 140° C e 170°
C). nenhuma relagdo com a razdo atomica foi verificada. Em todos os 6xidos mistos, a
quantidade de sitios de forca moderada € predominante, seguida por pequenas quantidades
de sitios de forte e fraca basicidade. A amostra com razdo atdmica Mg/Al igual a 4 foi

claramente a menos basica, com densidade e forca reduzidas.

Tabela 11. Distribuicao da basicidade a partir de experimentos de dessor¢do a temperatura
programada (TPD) e Adscao de CO, observada por Bolognini et al. (2002).

Quantidade Quantidade

Sitios Sitios Sitios
Amostra total total
fracos moderados fortes
Mg/Al adsorvida dessorvida
(umol/g) (umol/g) (umol/g)
(umol/g) (umol/g)

MgO 356 346 56 25 265
4,0 144 146 25 68 52
3,5 270 275 44 126 105
3,0 262 272 36 139 96
2.5 212 221 32 135 54
2.0 263 274 50 148 77

Al,O3 264 286 37 20 229
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2.7. Atividade catalitica

Precursores tipo hidrotalcitas calcinadas, com propriedades dcidas e bdsicas, sdao
muito estudados em reacdes de dlcoois. A formacdo de produtos resultantes, quando
utilizados esses materiais, envolve reagdes de desidratacdo, desidrogenacdo e condensacdo

alddlica, que podem ser explicados através do seguinte esquema proposto na Figura 19 (Di

Cosimo et al.; 2000).

desidratag¢do

Etanol

desidratacao

|

Etileno

Alcool Crotilico

N\

desidrogenacdo

\J

\J

Hidroxibutanal

desidratacdo

Butanol

condensacio

Eter Etilico

Acetaldeido M» Acetato de Etil

condensacdo alddlica

\J
Crotonaldeido
hidrogenagﬁi hidrogenacdo

Butiraldeido

Figura 19. Rotas de formacdo de produtos da conversdo de etanol proposta por Di Cosimo et al.

(2000).



39

O esquema acima mostra que etileno e éter etilico sdo formados através da desidratacdo de
etanol. A desidrogena¢do do etanol leva a formagdo de acetaldeido que através da reagdo de
Tischenko pode formar acetato de etila ou por condensacao alddlica, formar hidroxibutanal
como produto; este ultimo quando sofre desidratacdo da origem ao crotonaldeido que
hidrogenado pode formar tanto dlcool crotilico como butiraldeido, ambos, se hidrogenados,

levam a formacao de n-butanol. As equacdes quimicas a seguir representam estas reacoes.

a) 1C,H;OH —> 1C,H, + 1H,0 Etileno

b) 2C,H;OH —> 1 (C,H;),0 + 1 H,0 Eter Etilico

c) 1C,H;OH —> 1C,H,0 + 1 H, Acetaldeido

n 2C,H,0 — 1C3HgCOO Acetato de Etila
Reacdo de Tischenko

e) 2C,H,0 —> 1C;H,OHCHO Hidroxibutanal

f)  1C3HOHCHO — 1C;H;CHO + 1 H,0 Crotonaldeido

2 1C;H;CHO + 1H, ——»1C,H,0H Alcool Crotilico

h) 1C3HsCHO + 1H, — 1C;H,CHO Butiraldeido

1C,H,OH + 1H, — 1C,H;0H
. ou
1) n-Butanol

1C3H,CHO + 1H, —> 1C,H,0OH

Villanueva (2000) estudou a reacao de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas Mg-Al
a temperatura de 350° C e identificou éter etilico, n-butanol, acetaldeido e etileno como
produtos de reacdo de amostras calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C. Os rendimentos de

etileno e éter como produtos de desidratacdo foram equivalentes a acetaldeido e n-butanol.

Dumitriu et al. (1999) propds um mecanismo de cooperacdo dcida-base para a
condensacdo alddlica entre acetaldeido e formaldeido a 300° C sobre hidrotalcitas
calcinadas a 450° C. Sabe-se que, devido a cargas negativas bastante similares entre os
oxigénios dos dois aldeidos, ocorre uma forte competicdao entre esses aldeidos por sitios

catidnicos, conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Mecanismo de condensacdo alddlica entre acetaldeido e formaldeido proposto por
Dumitriu et al. (1999).

Dessa maneira, a condensacdo ocorre pela atracdo do grupo carbonila em sitios
dcidos. Nesse caso, a ativagdo do acetaldeido € favorecida devido a sua densidade
eletronica de oxigénios ser levemente maior do que formaldeido, sendo assim a competicao

entre a auto-condensacdo e a cruzada € ajustada para auto-condensacao.

Em sitios dcidos fracos, o acetaldeido € preferencialmente quimissorvido e, assim,

a formacdo de crotonaldeido € favorecida.

Em sitios basicos, a condensacdo alddlica ocorre pela abstragdo de um dtomo de H
na posi¢do a em relacdo a funcdo carbonila do acetaldeido formando um carbénio, que, em

seguida, reage com um grupo carbonila, conforme mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Representagdo da adsor¢do da molécula de acetaldeido em sitios bésicos

Dumitriu et al. (1999).

A condensagdo alddlica € utilizada para obter um nimero grande de produtos

quimicos, tais como 6xido de mesitila, dlcool diacetona, isoporona e 2-etil hexanal, que sio
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freqiientemente hidrogenados, produzindo solventes de grande valor. Em escala industrial,
as condensagdes alddlicas sdo mais freqilentemente conduzidas na fase gasosa sobre

catalisadores heterogéneos.

Zhang et al. (1988) estudaram a adi¢do alddlica de acetona catalisada por BaO,
SrO, CaO e MgO, e observaram que todos os sOlidos possuiam sitios basicos em sua
superficie e que, quanto maior a for¢a dos sitios basicos, maior foi a atividade catalitica
para a adicd@o alddlica de acetona para formar dlcool diacetona. Com 6xido de magnésio, a
seletividade com relacdo ao dlcool diacetona diminui quando a temperatura de pré-
tratamento excede 600° C, e um aumento da quantidade de 6xido de mesitila € observado.
A adi¢do de dgua ao catalisador de 6xido de magnésio ndo s6 aumenta a atividade, mas
também a seletividade a alcool diacetona. A desidratacdo de dlcool diacetona a 6xido de

mesitila é contida pela adicdo de 4dgua.

Corma et al. (1994a) estudou a conversdo de isopropanol sobre hidrotalcita

calcinada a 400° C, em um reator tubular a 350° C, obtendo os seguintes produtos:

Propileno

\B\H 4-metil-2-pentanol (4M2POL)

4.3,5 trimetil ciclohexanal ( TRWCHOL)

A Figura 22 mostra o rendimento dos produtos obtidos em fun¢do da conversao
total. Nota-se que os produtos das reagdes de desidrogenacio e desidratagdo comportam-se
como produtos primdrios e o 3,3,5-trimetilcicloexanol (TMCHOL), como um produto
secunddrio. O 4-metil-2-pentanol (4M2POL) € obtido em concentragdes muito baixas, o
que torna dificil as afirmagdes sobre seu comportamento. Foi verificado que o propileno
leva a formacdo de coque na superficie do catalisador por reagdes de polimerizagdo, nos
sitios 4cidos presentes no sélido. Esses sitios dcidos estdo relacionados aos ions Al

presentes na hidrotalcita calcinada. O esquema da reac@o anterior indica que hidrotalcitas
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calcinadas possuem os sitios dcidos e bdsicos e que os sitios bdsicos sdo capazes de

catalisar reacdes consecutivas da acetona, tais como condensac¢do alddlica.
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Figura 22. Seletividade na conversio de isopropanol sobre hidrotalcita calcinada versus conversao
total obtida por Corma et al. (1994a).

Na condensacao aldélica de acetona sobre MgO calcinada a 600° C por duas horas,

obteve-se como produtos dlcool diacetona e pequenas quantidades de 6xido de mesitila.

Observou-se também que a atividade de MgO foi maior com pré-tratamento da amostra a

300° C; que, acima dessa temperatura, hd uma queda na atividade e que, aproximadamente

a 600° C, ocorre uma estabiliza¢cdo dessa atividade (Zhang et al., 1988).

Guida et al. (1997) utilizaram hidrotalcitas Mg-Al-COs calcinadas a 450° C na

reacdo de condensacdo de benzaldeido com acetona e de condensagdo intramolecular de

acetonilacetona a 110° C. Nessa reagdo, obteve-se como principais produtos: 4-hidroxi-4-

fenil butan-2-ona (B aldol), com pequenas quantidades de benzalcetona formada pela

desidratacdo. Conclui-se que, nos Oxidos mistos obtidos a partir da calcinacdo da
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hidrotalcita, o aumento da atividade ocorreu devido a reidroxilagcdo e formacgdo dos grupos

hidroxila ativos.

Di Cosimo et al. (1998) utilizaram hidrotalcitas Mg-Al calcinadas a 400° C por 1
hora com diferentes propor¢des de Al para as reacdes de etanol na fase vapor, observando
trés grupos de reagdes: desidrogenacdo, condensacdo e desidratacdo. Em amostras com
razdo molar Al/(Al + Mg) igual a 0,50, observou-se a formagdo de acetaldeido como
produto primério, seguido de condensagdo alddlica com formagdo de n-butanol. A reacdo
de desidratacdo levou a formacdo de éter etilico e etileno. Foi observado, ainda, que a
formacao de acetaldeido € favorecida quando ha pequenas quantidades de Al na estrutura,
enquanto a taxa de formagdo de etileno e éter etilico é maior para amostras com alta
quantidade de Al (0,2 < x < 0,5). Em amostras com 11% a 18% de céations Mg substituidos
por Al, foi possivel detectar a formacdo de um intermediério parcialmente hidrogenado (n-

butiraldeido).

O estudo da formacdo de citronil a partir de cianoacetato de etila e benzilacetona,
utilizando catalisadores bésicos tipo hidrotalcita, foi realizado com Ca, Mg e Zn, como ions
bivalentes e Al como ion trivalente. Observou-se que a etapa de condensacdo do citronil é
eficientemente realizada por hidrotalcitas, sendo a hidrotalcita célcio-aluminio mais ativa,
por unidade de drea, do que a hidrotalcita magnésio-aluminio, que, por sua vez, € mais ativa

do que a hidrotalcita zinco-aluminio (Corma ef al., 1994a).

Também foram realizados estudos de conversdao de acetona sobre materiais tipo
hidrotalcitas contendo cations Ni, Co e Fe. Esses materiais se mostraram eficientes para
essa reacdo; NiMgAl produziu seletivamente metil isobutil cetona, CoMgAl produziu metil
isobutil carbinol e FeMgAl produziu 6xido de mesitila. A formacdo de diferentes produtos
estd relacionada a natureza bifuncional envolvendo tanto a natureza dcido-bdsico quanto a

natureza dos catalisadores (Unnikrishnam e Narayanan, 1999).

Suzuki e Ono (1988) estudaram as reagdes de condensagdo alddlica entre
formaldeido e propanona em hidrotalcitas calcinadas com diferentes cdtions e anions,
observando que a conversao de acetona variou de 2,7% a 21% e a seletividade de metil
vinil cetona variou de 69% a 100%. Variando-se a temperatura de reagdo, observou-se um

aumento na conversao de acetona e nenhuma mudancga na seletividade de metil vinil cetona.
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Materiais tipo hidrotalcita contendo Ni, Co e Fe, os quais apresentam propriedades
dcido-bdsicas, mostraram-se catalisadores importantes na conversio seletiva de acetona a
diferentes produtos, como metil isobutil cetona, metil isobutil carbinol e 6xido de mesitila,
dependendo da natureza do metal presente. Hidrotalcitas contendo Ni mostraram-se
seletivas a formacao de metil isobutil cetona em temperaturas inferiores a 100° C, enquanto
a hidrotalcita contendo Fe e Co levou a producdo de 6xido de mesitila a 100° C e a 1 atm,
tornando esse processo mais vidvel, uma vez que, usualmente, estes sdo produzidos a 200°

Ca300°Ceal0atma 100 atm (Unnikrishnan e Narayanan, 1999).

Rao et al. (1998) estudaram a reacdo de condensagdo alddlica de benzaldeido e
acetona sobre hidrotalcitas calcinadas a 450° C. Foram obtidos rendimentos maiores que
85% para os produtos de condensagdo, sugerindo que a aldolizacdo na fase heterogénea é

especificamente catalisada por ions hidroxila.

2.8. Mecanismo de reacdo

2.8.1. Reacgoes de desidrogenacdo

Idriss et al (1993) estudou os mecanismos de reacdo de formacdo de acetaldeido,
acetona e acetato de etila. A formacao de acetaldeido por desidrogenagdo de etanol depende
de como estdo distribuidos os cations na superficie de 6xidos do metal formados. Nas
figuras que serdo apresentadas a seguir, as linhas que unem o cétion metédlico (M) ao anion
oxigénio (O) na superficie, ndo representam ligacdes quimicas apenas as espécies da

superficie. O mecanismo € descrito em duas etapas:
1) formacao na superficie de etoxidos;
2) formagao de acetaldeido.

A dissociacdo do grupo hidroxila (O-H) do dlcool produz um etoxi e um préton,

conforme mostrado na Figura 23.
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Figura 23. Representacdo da adsorcdo de uma molécula de etanol, formando um grupo etéxi na

superficie. Idriss et al (1993)

A segunda etapa de formacdo de acetaldeido é produzida pela remo¢do de um

hidreto através de um cdtion metdlico presente na superficie, mecanismo que pode ser

observado na Figura 24.
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Figura 24. Formacio de acetaldeido a partir da adsor¢do de uma molécula de etanol na superficie do

sélido. Idriss et al (1993)

O hidrogénio residual do etanol geralmente dessorve como H,. As espécies M-H e

O-H, quando combinadas, formam a molécula de H,, através da combinagio do cétion H" e

do anion hidreto (H).

Yee et al. (2000) observaram, durante a desidrogenacdo de etanol, que as

moléculas de acetaldeido dessorvem instantaneamente da superficie do sélido, pelo fato de
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que a energia de ativagdo necessaria para desidrogenar o etanol € mais elevada do que a

utilizada para dessorver o acetaldeido sobre a superficie do catalisador.

2.8.2. Reacdes de desidratacdo

As reagdes caracteristicas de etanol através do processo de desidratacdo consistem
na formacao de etileno e éter etilico, dependendo da temperatura e do tipo de desidratacio
intramolecular ou intermolecular que podem ser feitas por meio 4cido ou catalisadores,
entre eles alumina e/ou materiais do tipo hidrotalcita. A temperaturas elevadas (acima de
300° C), a desidratacdo intramolecular € favorecida, produzindo etileno, conforme mostrado

na Figura 25.
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Figura 25. Formacao de etileno a partir da adsor¢do de uma molécula de etanol sobre alumina
conforme apresentado por Knozinger (1993), sendo M o cition A",

Temperaturas mais baixas (< 300° C) favorecem a formacao de éter etilico através

da desidratacao intermolecular, como mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Formacdo de éter etilico a partir da adsor¢do de etanol conforme apresentado por
Knozinger (1968), sendo M o cétion NG
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2.8.3. Reagdes de condensacdo aldolica

As reagdes de condensagdo alddlica ocorrem pela associacdo de duas moléculas de
acetaldeido, como mostrado na Figura 27. Apds a adsor¢cdo das duas moléculas de
acetaldeido, esta associa-se a superficie através da ligacdo do carbono a ao cation metélico
da superficie. Apds essa ligacdo, observa-se a condensacdo destas duas moléculas
resultando na formac¢d@o do hidroxibutanal, que, apés uma desidratacdo, leva a formagao de
crotonaldeido, que, apds hidrogenacdes seqiienciais, origina o n-butanol. Este mecanismo
foi obtido a paritr das andlises de mecanismos de formacdo de outros compostos como
acetaldeido, éter etilico e dos conceitos de reacdes de hidrogenagdo apresentados por March

(1992).
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Figura 27. Esquema da formacgao de n-butanol a partir da adsor¢do de etanol na superficie de
catalisadores 6xidos.
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O 6xido de magnésio é um catalisador basico, que pode apresentar alteragdo em
suas caracteristicas com a substitui¢do de parte do Mg por Al; essa substituicdo leva a
criacdo de um excesso de cargas positivas, que devera ser neutralizado com a adi¢cao de um
ou mais anions de compensacdo, levando a formagdo do 6xido misto de Mg e Al. No
trabalho em questdo, serd utilizada um 6xido misto de Mg e Al oriundo da calcinacdo de

hidrotalcitas Mg-Al.
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3. Materiais e Métodos

Materiais do tipo hidrotalcita, hidréxidos de magnésio e aluminio calcinados
foram utilizados e testados cataliticamente no tratamento de etanol em fase vapor a 300° C,
350° C e 400° C. Serdo descritos, neste capitulo, as técnicas experimentais, materiais e
equipamentos utilizados no presente trabalho. Serdo apresentados os procedimentos de
sintese, calcinacdo e caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores utilizados, assim como

as condicdes operacionais para os testes cataliticos.

A partir deste capitulo, materiais tipo hidrotalcita Mg-Al-CO; serdo nomeados

apenas como hidrotalcita.

3.1. Preparagdo dos catalisadores

Foram realizadas sete sinteses: variou-se o agente precipitante utilizado e as
quantidades relativas de Al e de Mg. Prepararam-se hidrotalcitas com razées Al/(Al + Mg)
de 0,20, 0,25 e 0,33, utilizando-se agentes precipitantes contendo os cdtions Na*, K e
NH,", na forma de NaOH (Merck, 99%) e Na,CO; (Merck, 99%), KOH (Merck, 99%) e
K»,CO3; (Merck, 99%), NH4OH e (NH4),CO3 (Merck, 99%), respectivamente. As amostras
de hidrotalcita serdo classificadas utilizando o teor de Al, o agente precipitante e a
temperatura de calcinacdo; por exemplo, HT20K500, hidrotalcita com 20% de magnésio

substituido, agente precipitante K e temperatura de calcinacao 500° C.

As sinteses dos materiais foram realizadas a partir de duas solucdes A e B,

baseando-se na sistemadtica descrita por Andradre (1997) e esquematizada na Figura 28.
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Figura 28. Representacdo esquematica da preparacdo de materiais tipo hidrotalcita.

Na sintese da hidrotalcita HT20Na, a solu¢do A consiste de 205 g de nitrato de
magnésio hexahidratado (Merck, com grau de pureza de 99%), 75 g de nitrato de aluminio
nonaidratado (Merck, com grau de pureza de 98,5%) e 560 ml de dgua deionizada; e a
solucdo B, de 80,1 g de hidroxido de sédio (Merck, com grau de pureza 99%), 112,1 g de
carbonato de sodio anidro (Merck, com grau de pureza de 99,9%) e 910 ml de 4gua

deionizada. A dissolu¢cdo do NaOH, sendo exotérmica, foi efetuada em banho de gelo.
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A solugdo A dos sais de magnésio e aluminio foi colocada em uma bureta e
adicionada a solugdo bdasica B, previamente preparada em um béquer de polipropileno. A
adicdo foi realizada, sob vigorosa agitacdo mecénica, a uma vazao de aproximadamente 3
ml por minuto, ao longo de trés horas. Ao final da adi¢do, a mistura foi agitada por uma
hora, mantida em repouso por mais uma hora e entdo transferida para um banho
termostatico a 68° C e agitada por 24 horas. A suspensio obtida foi entdo resfriada, filtrada
e a torta foi secada em estufa, a 107°C, por 18 horas e o sélido moido foi lavado com
aliquotas de 500 ml de dgua deionizada aquecida a temperatura de ebulicdo, até atingir um

pH final de 7.

O solido lavado foi secado novamente em estufa, a 107° C, por 18 horas, e
classificado granulometricamente, utilizando classificador Produtest, da Artlab. Nos testes
cataliticos, foram utilizadas fracdes de particulas retidas entre as peneiras de 100 Mesh e 50

Mesh, correspondentes a didmetros nominais de 0,149 mm e 0,297 mm, respectivamente.

Na sintese dos demais materiais, as composi¢des das solucdes foram modificadas
de acordo com o teor de aluminio e o agente precipitante utilizado. As quantidades
utilizadas sdo apresentadas nas Tabelas 12 e 13, os volumes de dgua deionizada foram

mantidos constantes.

Tabela 12. Quantidades de nitratos utilizados na preparag@o materiais tipo hidrotalcita.

Amostras Mg(NO3),6H,0 Al(NO3);9H,0O
HT25Na 230,3 112,6
HT33Na 204,3 150,3
HT20K 205,3 754
HT25K 230,7 112,6
HT33K 204,1 150,2

HT33NH 204,3 150,1
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Tabela 13. Quantidades de hidr6xidos e carbonatos na preparacdo materiais tipo hidrotalcita.

Amostras NaOH  Na,CO; KOH K>COs NH4,OH (NHy) .CO3
HT25Na 80,2 112,1 - - - -
HT33Na 80,2 112,6 - - - -
HT20K - - 112,3 145,9 - -
HT25K - - 112,1 145,8 - -
HT33K - - 112,3 146,3 - -
HT33NH - - - - 116,3 73,0

Na preparagdo de hidréxido de magnésio, a solucdo A continha apenas 153,6 g de

nitrato de magnésio hexaidratado e 560 ml de 4gua deionizada; e a solugdo B, 56,1 g de

hidréxido de potdssio e 910 ml de dgua deionizada.

Na preparacdo de alumina, a solu¢do continha 149,6 g de nitrato de aluminio

nonaidratado e 560 ml de dgua deionizada; e a solucao B, 112,3 g de hidréxido de potdssio

e 910 ml de 4dgua deionizada. A sintese foi realizada com a adicao de aliquotas da solucao

de nitrato de aluminio com o objetivo de reduzir o pH da solucdo alcalina, inicialmente 12,

até atingir um pH entre 7-9 evitando desta forma a solubilizagdo completa dos cétions

aluminio. Os cdlculos da razao molar Al/(Al + Mg) para as duas sinteses sdo apresentados

no anexo II e sdo baseados nas quantidades de Al e Mg utilizadas na preparagdo.

3.2. Tratamento térmico

Uma cédpsula de porcelana limpa e seca foi pesada com certa quantidade de

material sintetizado e levada a um forno mufla, onde foi efetuada a calcinagdo, de acordo

com a seguinte programagao:

e aquecimento da temperatura ambiente até 150° C, a uma taxa de 5° C/min, e

manutencao da temperatura a 150° C por 60 minutos;
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e aquecimento de 150° C até 300° C, a uma taxa de 10° C/min, e manutencao da

temperatura a 300° C por 60 minutos;

e aquecimento de 300° C até a temperatura de calcinag@o desejada a taxa de 10°

C/min, e manuten¢do da temperatura desejada por 120 minutos.
e materiais também foram calcinados por 24 horas.

Foram utilizadas trés temperaturas de calcinacdo para cada amostra sintetizada:
500° C, 650° C e 800° C. Apds o correspondente tratamento térmico, essas amostras foram

pesadas e utilizadas em testes ou caracterizagdes.

3.3. Caracterizacdo

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de difracdo de raios X,

andlise termogravimétrica e adsorc¢ao de No.

3.3.1. Difracdo de raios X

As caracterizagdes das hidrotalcitas, AI(OH); e Mg(OH),, em suas formas
originais e calcinadas, por difracio de raios X tipo po, foram realizadas em um difratdmetro
de raios X marca Philips Analytical, modelo X’Pert PW3050, no Laboratério de Calibragao
e Recursos Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas (FEQ-Unicamp). Realizou-se uma varredura continua do espectro, a uma
velocidade de 0,020%s, utilizando-se radia¢io Cua-K de comprimento de onda 1,5406 A.

Os dados obtidos foram analisados e tratados no software fornecido pela Philips.

Algumas andlises foram realizadas pelo Laboratério de Difracdo do Instituto de
Fisica Gleb Wataglin (IFGW-Unicamp), utilizando um difratdbmetro para a anélise de
policristais da Philips PW 1710, que usa radiagdo Cua-K, trabalha na geometria Bragg-
Brentano (theta-2 theta), e conta com monocromador de grafite para feixe difratado.
Realizou-se uma varredura continua do espectro, a uma velocidade de 0,020°s Os dados

obtidos foram analisados e tratados no software fornecido pela Philips, porém a quantidade
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de amostra utilizada para a andlise foi menor do que a utilizada no laboratério da FEQ. A
identificacdo da fase de hidrotalcita presente no material sintetizado foi realizada através da
comparacdo dos resultados obtidos com as fichas JCPDS 22-700 e 41-0191. A partir de
1984 estas fichas foram substituidas pela ficha 14-1428, que apresenta indexagdo diferente
daquelas observadas nas fichas anteriores. Como os dados obtidos serdo comparados com
resultados apresentados na literatura, utilizaremos a ficha 22-700 que apresenta uma

indexagdo mais comum na literatura catalitica.

O tamanho de cristalito foi calculado a partir da largura a meia altura utilizando-se
a férmula de Debye-Sherrer, com a amostra de 6xido de magnésio preparada neste trabalho

como referéncia.

3.3.2. Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas usando-se um Analisador
Termogravimétrico marca Perkin-Elmer, modelo TGA7, localizado no Laboratério de
Desenvolvimento de Processo Cataliticos, e operado em uma faixa de temperatura de 50° C
a 800° C, com uma taxa de aquecimento de 10° C/min em atmosfera de N,. O objetivo
dessa andlise foi verificar o comportamento térmico das hidrotalcitas, ou seja, a sua perda
de massa com o aumento da temperatura. Para isso, o equipamento foi inicialmente
calibrado usando um soélido de referéncia, o oxalato de célcio, que possui um perfil bem

definido. As amostras foram pesadas diretamente no prato termogravimétrico.

3.3.3. Adsor¢do de N

Isotermas de adsorcdo de N, a 77K dos materiais sintetizados, antes e apds a
calcinacdo, foram obtidas em um equipamento de adsor¢do volumétrica marca
Micromeritics, modelo ASAP 2010, localizado no Laboratério de Calibracdo e Recursos
Analiticos da FEQ-Unicamp. As amostras de aproximadamente 0,120 g das hidrotalcitas e
0,240 g de hidroxido de magnésio foram pré-tratadas no equipamento de adsorcao a 100° C,
sob vacuo de 2 x 10 mbar, por duas horas; amostras calcinadas e 6xidos de magnésio e

aluminio foram tratados a 150° C, sob vacuo.
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A partir dos dados de adsor¢do, foram determinadas as dreas superficiais pelo
método BET (Brunauer, Emmett e Teller), a distribui¢io cumulativa do tamanho de poros

pelo método BJH e o volume de microporos pelos graficos t.

3.3.4. Fluorescéncia de raios X

As quantidades de aluminio e magnésio foram determinadas por espectrometria de
fluorescéncia de raios X, em um equipamento marca Philips, modelo PW 2404. Foram
preparados vidros, das amostras pré-calcinadas, a 1.000° C, por 90 minutos, utilizando uma
proporcdo de 1:7 (amostra: tetraborato de litio). As andlises foram realizadas pelo

Laboratério de Geoquimica Analitica, do Instituto de Geociéncia da Unicamp.

3.3.5. Microandlise de raios X

N

A designacdo de microandlise aplica-se a caracterizacdo quimica de um
microvolume de material. Uma das técnicas mais comumente utilizada € a andlise local de
materiais com base na caracterizacao do espectro de emissdo de raios X, devido a elevada
sensibilidade e rapidez da andlise dos espectros de emissdo de raios X pelo método de
dispersao de energia (EDS, energy dispersive spectometry). Nesse método, o espectdmetro
analisa simultaneamente todo o espectro de raios X emitido pela amostra. Os espectros

foram obtidos no Laboratério de Recursos Analiticos da Unicamp.

3.3.6. Quimissor¢do de CO2

As anélises de quimissorcdao dos materiais do tipo hidrotalcitas foram realizadas
em amostras previamente calcinadas. A hidrotalcita HT33K650 foi analisada seguindo o

procedimento em 42 etapas descrito a seguir:
1) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;

2) Adsor¢do de CO; de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinagdo da primeira

isoterma de adsorcao;
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3) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 15 minutos;

4) Adsorcdo de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinacdo da segunda

isoterma de adsor¢ao;
5) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;

6) Adsorcdo de CO; de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinagdo da primeira

isoterma de adsorcao;
7) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 15 minutos;

8) Adsor¢do de CO; de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinacdo da segunda

isoterma de adsorcao;
9) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;

10) Redugdo e estabilizacdo da temperatura em 350° C e inicio da adsorcao de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg para a determinacao da primeira isoterma;
11) Manutencao da temperatura a 350° C, sob vacuo, por 15 min;

12) Inicio da adsor¢do, a 350°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma de adsorc¢ao;
13) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;
14) Repeti¢do dos itens 6° ao 9%

15) Redugdo e estabilizagdo da temperatura em 300° C e inicio da adsor¢io de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinagdo da primeira isoterma;
16) Manutencdo da temperatura a 300° C, sob vacuo, por 15 minutos;

17) Inicio da adsor¢dao, a 300°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma de adsorc¢ao;
18) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;
19) Repeticdo dos itens 6° ao 9%

20) Reducdo da temperatura para 250° C, estabilizacio da mesma e inicio da
adsorcdo de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinacdo da primeira

isoterma;
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21) Manutengdo da temperatura a 250°C, sob vacuo, por 15 minutos;

22) Inicio da adsorcdo,a 250°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma;
23) Tratamento térmico a 400° C, sob véacuo, por 60 minutos;
24) Repeti¢do dos itens 6° ao 9%

25) Redugdo e estabilizacdo da temperatura em 200° C e inicio da adsor¢do de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinac¢do da primeira isoterma;
26) Manutencdo da temperatura a 200°C, sob vécuo, por 15 minutos;

27) Inicio da adsor¢dao, a 200°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma;
28) Tratamento térmico a 400° C, sob vacuo, por 60 minutos;
29) Repeticdo dos itens 6° ao 9%

30) Redugdo e estabilizacdo da temperatura em 150° C e inicio da adsor¢do de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinagdo da primeira isoterma;
31) Manutenc¢ao da temperatura a 150°C, sob vacuo, por 15 minutos;

32) Inicio da adsor¢do, a 150°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma;
33) Tratamento térmico a 400° C, sob vécuo, por 60 minutos;
34) Repeticdo dos itens 6° ao 9%

35) Redugdo e estabilizacdo da temperatura em 100° C e inicio da adsor¢do de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinacio da primeira isoterma;
36) Manutenc¢do da temperatura a 100° C, sob vacuo, por 15 minutos;

37) Inicio da adsor¢dao, a 100°C, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a

determinacdo da segunda isoterma;
38) Tratamento térmico a 400° C, sob véacuo, por 60 minutos;

39) Repetigdo dos itens 6° a 9*
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40) Reducdo e estabilizagdo da temperatura em 50° C e inicio da adsor¢ido de CO,

de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinacio de primeira isoterma;
41) Manutencao da temperatura a 50° C, sob védcuo, por 15 minutos;

42) Inicio da adsorcdo, de CO, de 5 mmHg a 400 mmHg, para a determinagdo da

segunda isoterma;

Nas demais amostras, a quimissor¢do foi realizada de acordo com o procedimento

acima, eliminando-se as etapas 14, 19, 24, 29, 34 e 39.
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3.4. Testes cataliticos

3.4.1. Instalacdo experimental

O fluxograma da instalacdo é apresentado na Figura 29 e consiste basicamente em
um sistema de alimentacdo de gases e reagentes liquidos, controlador de temperatura,
reator, forno de aquecimento do reator, sistema de aquecimento das linhas de saida do
reator e sistema de andlise da massa reagente. Todas as tubulagdes e vdlvulas usadas na
interligacdo dos equipamentos principais sd@o de aco inoxidavel AISI 304. A linha de saida
do reator é aquecida por resisténcias elétricas comerciais de Ni-Cr (Pan Eletric), cobertas
por uma camada de silicone e outra de 13 de vidro, isoladas termicamente com fita de fibra
de amianto e papel aluminio, e ligadas a um variador de tensdo que permite variar a
poténcia fornecida as resisténcias. Termopares do tipo Fe-Constantan, instalados nas
paredes do reator, no bloco de aquecimento e nas linhas aquecidas, e ligados a uma chave

seletora, sdo usados para medir a temperatura.
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MF

MF = medidor de fluxo
MT = medidor de temperatura

EtOH
Reator

Sistema
de aquisicéo

7@ de dados
L e

Cromatégrafo

Figura 29. Fluxograma operacional.

Etanol € injetado por meio de uma bomba de infusdo previamente calibrada,
provida de cilindro de aco inoxiddvel com émbolo de politetrafluoroetileno (Teflon®). O
nitrogénio € alimentado ao sistema por meio de um cilindro com vélvula redutora de
pressdo e a sua vazao é controlada indiretamente pela deflexdo de um mandmetro capilar.
As vazdes de nitrogénio foram medidas antes de cada teste, na saida do sistema, por meio

de um bolhOmetro.

O reator consiste em um tubo de aco inoxiddvel, com diametro nominal de %”,
comprimento de 420 mm e didmetro interno de 4,5 mm. Opera na posi¢do vertical, com
fluxo descendente. As medidas de temperatura, ao longo do reator, sdo realizadas na parede

externa do reator. O reator € mantido em um forno constituido de um bloco de aluminio
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aquecido por resisténcias elétricas. A temperatura € regulada por um controlador

proporcional-integral derivativo (PID), que comanda as resisténcias elétricas do forno.

A massa reagente que deixa o reator € enviada para andlise em linha aquecida a
150° C, a um cromatégrafo a gas (CG-CT). Os resultados obtidos das anélises sdo coletados

e tratados através do software fornecido pela Borwin.

3.4.2. Sistema de reacdo

O leito catalitico foi montado com 0,4 g de particulas do sélido a ser testado com
didmetro na faixa de 0,149 a 0,297 mm. O leito de catalisador foi suportado em uma
camada de 1a de quartzo. Acima do leito, separado por outra camada de 1a de quartzo, o
tubo foi preenchido com 12 g de carbeto de silicio, o que evita a formacdo de caminhos

preferenciais e facilita a vaporizag@o do etanol e o pré-aquecimento da mistura reagente.

Os testes dos materiais na catélise das reacdes de etanol foram efetuados a 300° C,
350° C e 400° C. Inicialmente realiza-se um pré-aquecimento do catalisador a 400° C, por
uma hora, em corrente de nitrogénio, entdo se reduz a temperatura de reacio. Atingida a
temperatura de operacdo, inicia-se a alimentacdo de etanol (considerado tempo zero da
reacdo) e, 15 minutos depois, as andlises cromatograficas sdo iniciadas. As andlises foram

efetuadas por um periodo de trés horas.

Etanol (Merck, com grau de pureza 99,8%) foi injetado a vazdo de 2,3 g/h, por
meio de uma bomba de infusdo, e diluido por uma corrente de N,.(White Martins, grau de

pureza 99,999%) para obter razdo molar N»/etanol igual a 2:1, na entrada do reator.

O teste em branco foi realizado preenchendo toda a extensdo do tubo do reator
apenas com carbeto de silicio, reproduzindo assim o leito catalitico. As mesmas condi¢oes

do sistema reacional em estudo foram aplicadas nesse teste.

Testes de reacdo foram realizados com cicloexanol, sobre 0,8 g de hidrotalcitas
calcinadas a diversas temperaturas. As condi¢des de operacdo do reator foram idénticas as

utilizadas no sistema contendo etanol.

3.4.3. Andlise por cromatografia gasosa
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Na Tabela 14 abaixo sdo apresentadas as condi¢des operacionais do cromatégrafo
utilizados na andlise em linha dos produtos de reacdo na fase gasosa. Nessas condicgoes, a

separacdo dos componentes € nitida e os picos dos componentes sdo bem definidos.

Tabela 14. Caracteristicas operacionais do cromatografo a gas usado.

Coluna cromatogréfica Porapak Q
Gas de arraste H>
Temperatura da coluna 172°C
Temperatura do vaporizador 180° C
Temperatura do detector 210°C

Com base em testes preliminares de reacdo, a coluna Porapak Q foi utilizada para

separar e quantificar os produtos como demonstra a Figura 30.

f

Hitrogénio

Eter Etilico

H-Butanol
l II P S

Figura 30. Cromatograma tipico de coluna Porapak Q.
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O tratamento dos dados fornecidos pelo cromatégrafo foi realizado com o auxilio
de computador, através de um programa fornecido pela Borwin. A quantificagdo dos

diversos componentes identificados foi feita com base em fatores de resposta tabelados.

As éreas obtidas pelo tratamento acima levaram a determinacdo das conversdes e
rendimentos dos produtos obtidos. As conversdes foram determinadas levando em conta o

seguinte sistema:
1 Etanol ——— | etileno + H,0

1 Etanol ——— 1 acetaldeido + H,

2 Etanol ——— 1 éter etilico + H,O

2 Etanol ——— 1 n-butanol + H,0

As conversdes totais foram determinadas levando em conta a razdo entre a
quantidade total de etanol consumido na reacdo e a quantidade total de etanol alimentada no
reator, enquanto que as conversoes parciais correspondem a razao entre a quantidade de
etanol consumida para formar um certo produto (levando em conta a estequiometria do
sistema anterior) e a quantidade total de etanol alimentada, conforme apresentado na
equacoes a seguir.

gtde total de EtOH consumida
gtde total de EtOH alimentade

Xiotal = Conversao Total

_ qtde total de EtOH consumida para formar o produto i

X
1 gtde total de EtOH alimentada

Conversao Parcial

A determinacdo das taxas de reacdo leva em consideracdo a massa de catalisador
utilizada na reagdo, assim como a vazdo molar de reagente (etanol) e a drea superficial do
s6lido utilizado, conforrme a equagdo abaixo, sendo 0,125 a razdo entre a vazdo molar de

etanol e a massa do catalisador.

Taxa global 0.125. Xiotal

mol/m*h
ABET [ ]
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Taxa de conversao em produtos X
P r;=0,125 2ot [mol/m?h]
ABET

O rendimento global do produto 1 corresponde a razdo entre a quantidade de etanol
consumida para formar o produto i e a quantidade total de etanol consumido no sistema
(equagdo abaixo). Essas sisteméticas foram aplicadas a todos os sistemas reacionais
utilizados neste trabalho.

Qtde de EtOH consumida para formar o produto i
i = Qtde total de EtOH consumido
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentam-se a sintese e o tratamento térmico das hidrotalcitas
sintetizadas, assim como hidréxidos de magnésio e alumina, que foram utilizados com fins
comparativos. Em seguida, sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo
fisico-quimica dos materiais, obtidos através de andlise termogravimétrica, difracdo de
raios X, adsor¢do de nitrogénio e quimissor¢ao de CO,. Finalmente serdo discutidos os

resultados dos testes reacionais.

4.1. Sintese dos materiais

Na sintese, desde o inicio da adi¢do da solucdo de sais de aluminio e magnésio ao
meio bdsico, verificou-se a formacgdo local de um precipitado branco. Com o aumento da
quantidade de precipitado formado durante o processo, obteve-se uma suspensdo densa que
se assemelhava a um gel. O pH antes e ap6s o processo de envelhecimento das suspensodes
manteve-se em torno de 12, a exce¢do da amostra sintetizada a partir de NH4, que
apresentou pH de 8. O processo de lavagem desses materiais foi realizado com dgua
deionizada (cerca de 2.000 ml), a temperatura aproximada de 100° C. O processo de
filtracdo ocorreu relativamente rdpido com o auxilio apenas de uma trompa de vacuo. A
utilizacdo de dgua quente no processo de lavagem pode ter contribuido na rapidez da
filtracdo, uma vez que Andrade (1997), ao sintetizar materiais do tipo hidrotalcita
utilizando a mesma sistemdtica, porém realizando a lavagem com dgua fria, encontrou

maior dificuldade na realizacdo desse processo.

Ao serem submetidos a tratamento térmicos de calcinagdo, os solidos sofreram
perdas de massa total de 42% a 47%, compardveis aquelas relativas aos tratamentos
térmicos reportados na literatura por Berés et al. (1999) e Villanueva (2000). Apés o
tratamento térmico das amostras, ndo foi observada qualquer alteracdo na colora¢do do

sélido.
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Na sintese de Mg(OH),, verificou-se a formagdo local de um precipitado branco.
Durante o processo, obteve-se uma suspensio densa assemelhando-se a um gel. O processo
de lavagem e secagem foi semelhante aqueles utilizados na preparacao das hidrotalcitas. Na
preparacdo de AI(OH)s, verificou-se também a formacgdo de precipitado, porém houve a
necessidade de controlar o pH entre 7 e 9 para ndo haver a solubilizacdo completa da

amostra.

4.2. Caracterizacdo estrutural de materiais do tipo hidrotalcita

A seguir serdo apresentados os difratogramas de raios X dos 6xidos simples de
magnésio e aluminio, hidrotalcitas sintetizadas antes e apds a calcinacdo, bem como o0s

efeitos do tempo de calcinacdo e teor de aluminio em suas estruturas.

4.2.1. Hidrotalcitas e oxidos simples ndo-calcinados

Os difratogramas dos hidréxidos simples de magnésio e aluminio sintetizados sdo
apresentados na Figura 31. O hidréxido de magnésio apresenta uma estrutura bastante
cristalina representada pelos picos bem definidos observados em todos os angulos, ja o
hidr6xido de aluminio apresenta uma estrutura menos cristalina (menor intensidade dos
picos). Ambos os difratogramas foram comparados aos dados fornecidos pelas fichas do

JCPDS (Joint Commite of Powder Diffraction Standard), apresentadas no Anexo 1.
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Figura 31. Difratogramas dos hidréxidos simples de (a) magnésio e (b) aluminio.

Na Figura 32, sdo apresentados os difratogramas dos materiais sintetizados,
utilizando s6dio como agente precipitante com razao molar Al/(Al+Mg) de 0,20 a 0,33, e,
de fato, materiais do tipo hidrotalcita foram obtidos através da comparacdo das reflexdes
apresentadas na base JCPDS (22-7000). ). Inicialmente, observa-se que o aumento do teor
de magnésio substituido de 20% para 25% leva a um aumento na intensidade da reflexao
referente ao plano (003). Quando o teor de magnésio substituido € aumentado de 25% para
33%, verifica-se uma reducdo da intensidade da reflexdo (003), ja a propor¢do entre os
planos (003) e (006) apresentam comportamento oposto, ou seja, o aumento do teor de
magnésio substituido de 20% para 25% leva a uma redugdo na propor¢do deste planos que
¢ aumentada com o incremento de aluminio para 33%. Verifica-se, ainda que o incremento
do teor de magnésio substituido na hidrotalcita de 20% até 33% provoca um aumento no
angulo 2-theta refente aos planos (003) e (006) levando a uma redu¢do do espagamento
entre as lamelas. O ordenamento da estrutura estd relacionado com a intensidade dos picos,
e, portanto se verifica que a hidrotalcita com razdo molar Al/(Al + Mg) igual a 0,25
apresenta uma estrutura menos ordenada do que estrutura observada nas hidrotalcitas com
razdo molar 0,20 e 0,33. Mckenzie et al. (1992), ao realizarem andlises de difracdo em

hidrotalcitas Mg-Al com razdo molar Al/(Al + Mg) de 0,20 a 0,33, observaram que o
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aumento da razdo molar leva a uma reducdo do espacamento interlamelar, o que estd em
concordancia com os resultados obtidos nas hidrotalcitas sintetizadas. O deslocamento dos
picos ocorre devido a maior interacao eletrostatica existente na amostra com maior teor de

aluminio.

(003)
(006)
(009

110
kuﬁsﬂ\lm{ 3-.'{”3’ -
L

JL_J )

JCPDS
22-700 —— (c)
> | |

|

0 2 3 40 50 a0 0
Angulo ? teta

Figura 32. Difratogramas de hidrotalcitas ndo-calcinadas sintetizadas, utilizando agente precipitante
contendo sddio. (a) HT20Na, (b) HT25Na e (c) HT33Na.

Na Figura 33, sdo apresentados os difratogramas de hidrotalcitas ndo-calcinadas,
sintetizadas com diferentes agentes precipitantes, cuja razdo molar Al/(Al + Mg) equivale a
0,33. Nas hidrotalcitas HT33K e HT33Na, sintetizadas com potdssio e sddio,
respectivamente, observa-se que as intensidades das reflexdes referentes ao plano 003 sao
bastante semelhantes e localizadas na mesma posicao (20 = 12°). Observa-se, ainda, que a
reflexdo localizada em 20 = 23° é menor na amostra HT33Na se comparada a HT33K,
tornando-se mais evidente quando se observam as reflexdes referentes ao plano (006), ou
seja, a proporcdo relativa desse pico € maior na amostra contendo s6dio como agente

precipitante; o mesmo € observado na hidrotalcita HT33NH.
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A andlise de difracdo de raios X da amostra HT33NH, foi realizada no laboratério
de Difracdo de Raios-X do Instituto de Fisica Gleb Wataglin da UNICAMP. Nesta andlise
foram utilizadas quantidades menores do que aquelas utilizadas nas demais amostras. A
andlise da amostra HT33NH permite verificar a presenga do anion nitrato devido a um
deslocamento dos picos referentes ao plano (003) e (006). A espessura da regido
interlamelar (c) determinada a partir da primeira reflexdo basal (003) é maior para
hidrotalcitas contendo o anion nitrato, cerca de 8,79 A. Segundo Cavani et al (1991), que
relaciona este fato a necessidade de uma grande quantidade de anions monovalentes para
compensar as cargas positivas, ocupando assim um maior espaco interlamelar for¢cando a

adotar um rearranjo que favoreca um melhor empacotamento fechado.

As pequenas diferencas de valores obtidos experimentalmente para as séries Na e
K, comparadas aos dados tabelados nas fichas JCPDS (linhas indicadas seta na Figura 33),
podem ser atribuidas as diferencgas entre as razdes molares x = 0,32, utilizadas na sintese
desses materiais, e ao fato de a base de dados reportar valores referentes a hidrotalcita

natural x = 0,25.
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Figura 33. Difratogramas de hidrotalcitas sintetizadas e ndo-calcinadas. (a) HT33Na, (b) HT33NH e
(¢) HT33K, (—) JCPDS.



70

Na Figura 34, sao apresentados os difratogramas dos materiais ndo-calcinados da
série K, com razdes Al/(Al + Mg) de 0,20 a 0,33. Observa-se que a amostra contendo 20%
de magnésio substituido apresenta uma propor¢cdo do plano (003) muito maior do que a
observada no plano (006), a qual diminui significativamente quando a amostra apresenta
25% de magnésio substituido; o incremento de magnésio substituido para 33% provoca um
leve aumento da propor¢do entre esses dois planos. A hidrotalcita HT20K mostrou-se mais
cristalina que as demais pois apresentou os picos (003) e (006) mais intensos que as demais
amostras o que representa uma estrutura mais ordenada. Verifica-se, também um
deslocamento do adngulo 2-theta, referente ao plano (003) este deslocamento estd associado
ao espacamento interlamelar, ou seja o aumento do teor de aluminio leva a um aumento do
angulo 2-theta e consequente a reduc¢do do espacamento lamelar, como ji observado por
Mckenzie et al. (1992). As linhas indicadas pela seta na Figura 34 representam a
hidrotalcita natural, cujos dados foram obtidos a partir da base de dados JCPDS. Verifica-
se, em todas as hidrotalcitas sintetizadas, um deslocamento das reflexdes em relacdo a
hidrotalcita original, sendo que a hidrotalcita com razao molar x = 0,20 apresenta angulo 20
levemente menor do que o observado na hidrotalcita natural. Os demais sélidos sintetizados

apresentam angulos 26 levemente maiores.
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Figura 34. Difratogramas de raios X de hidrotalcitas ndo-calcinadas série K. (a) HT20K, (b) HT25K
e (c) HT33K, (—) JCPDS.

Na Figura 35, s@o apresentadas as variagdes do pardmetro de cela unitdria a em
funcdo da razdo molar Al/(Al+Mg), para amostras sintetizadas utilizando Na como agente
precipitante. Como resultado da substituicao, observa-se uma reducio do parametro com o
aumento do teor de aluminio, estando esse resultado em concordincia com o apresentado
por Cavani et al. (1991). Segundo Corma et al. (1994a), essa redugdo ocorre como
conseqiiéncia do pequeno raio i6nico do cétion Al, se comparado ao cdtion Mg. A reducio
desse parametro € uma forte evidéncia de que o Mg € isomorficamente substituido pelo Al.
Utilizaram-se as reflexdes dos angulos 20 = 60,634° + 0,005° (110) as quais permitem
calcular o valor do pardmetro a da cela unitdria do cristal. Os raios i6nicos considerados

foram: Mg = 0,64 AeAl= 0,51 A (Quagliano e Vallarino, 1973).
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Figura 35. Variacdo do pardmetro a em funcio do teor de aluminio, para amostras sintetizadas com
Na.

A Tabela 15 apresenta os valores do tamanho de cristalitos calculados a partir da
reflexdo (003) dos materiais tipo hidrotalcita, utilizando o 6xido de magnésio como padrdo
de comparacdo. Observa-se que, na sé€rie Na, o aumento do de magnésio substituido de
20% para 25% leva a uma redug@o no tamanho de cristalito de 213A para 138A; 0 aumento
desse teor para 33% leva a um aumento do tamanho de cristalito. Na série K, o aumento do
tamanho de cristalito € observado apenas quando o de magnésio substituido aumenta de
25% para 33%. Entre as amostras contendo 33% de magnésio substituido, a série sodio é a
que apresenta o maior tamanho de cristalito, 290A; a substituicdo do agente precipitante
leva a uma redugdo nesse tamanho, que se torna mais significativa quando se utiliza amonio,

o qual leva a um tamanho de cristalito de 59A.

Todos os compostos sintetizados levaram a materiais tipo hidrotalcita, os quais
foram confirmados através de seus difratogramas de raios X e cujos dados estdo de acordo
com o banco de dados de difracdo pelo método do pé da JCPDS, cujos valores sio

apresentados no Anexo L.
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Tabela 15. Tamanho de cristalitos dos materiais do tipo hidrotalcita sintetizados.

Material Tamanho de cristalito (108)
HT20Na 213
HT25Na 138
HT33Na 290
HT20K 114
HT25K 116
HT33K 275
HT33NH 59

4.2.2. Hidrotalcitas calcinadas e oxidos simples

Os hidroxidos de magnésio e aluminio foram calcinados a 650° C, resultando nos
6xidos simples de magnésio e aluminio, respectivamente. A andlise de difracdo desses
materiais é apresentada na Figura 36 e se observa que o 6xido de magnésio apresenta
reflexdes intensas e picos bem definidos caracteristicos de uma estrutura ordenada. O 6xido
de aluminio apresenta picos mais largos e de menor intensidade, semelhantes aqueles

observados na y-alumina.
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Figura 36. Difratograma dos 6xidos simples de (a) magnésio e (b) aluminio, oriundos da calcinac¢io
a 650° C dos respectivos hidroxidos.

Materiais do tipo hidrotalcita Mg-Al, quando calcinados, perdem sua estrutura
lamelar através da eliminacdo de dgua e didxido de carbono, dando origem a um o6xido
misto de Mg-Al de estrutura similar & do 6xido de magnésio. A calcinacdo desses materiais
em temperaturas elevadas (acima de 800° C) provoca a segregacdo de fases, ou seja, o
surgimento de uma fase pura de 6xido de magnésio e outra de aluminato de magnésio

(Cavani et al., 1991).

Na Figura 37, sdo apresentados os difratogramas das amostras da série HT25Na,
calcinadas a temperaturas de 500° C, 650° C e 800° C, que representa uma hidrotalcita
sintetizada utilizando Na como agente precipitante e teor de magnésio substituido de 25%.
Observa-se inicialmente que a calcinacdo provoca a ruptura da estrutura lamelar, com
conseqiiente formacdo de um 6xido de estrutura similar ao do 6xido de magnésio. Todas as
amostras, independente da temperatura de calcinagdo, apresentaram a mesma estrutura.
Com o aumento da temperatura de calcinac@o de 500° C até 800° C, nota-se apenas um leve
aumento na intensidade dos picos em 20 igual a 42 e 62°. Nesses materiais, somente a fase

referente ao 6xido misto de magnésio e aluminio foi detectada.
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Figura 37. Difratograma de hidrotalcitas série HT25Na, calcinadas (a) 500° C, (b) 650° C e (c)
800° C.

Na Figura 38, apresentam-se hidrotalcitas das séries HT25K e HT25Na, calcinadas
a 650° C. No difratograma, € possivel observar que ndo ha diferencas visiveis entre as duas
amostras quanto aos seus difratogramas, fato que € observado nas duas séries em todas as
temperaturas de calcinacdo. As linhas pretas do difratograma representam o 6xido de
magnésio sintetizado em laboratdrio, e observa-se que as hidrotalcitas sintetizadas, quando
calcinadas, apresentam reflexdes bastante proximas das obtidas no 6xido de magnésio; os
deslocamentos observados sdo provenientes da substituicio de parte do magnésio por
aluminio. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Difragao do IFGW-Unicamp, e
o surgimento dos picos observados entre 10° C e 12° C, ndo pode ser explicado uma vez
que a realizacdo da andlise de difracdo de algumas dessas amostras no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibragdo da FEQ-Unicamp imediatamente apds a calcinacado,

nas mesmas condi¢des utilizadas no IFGW, nao apresentou o surgimento destas reflexoes.
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Figura 38. Difratograma de hidrotalcitas calcinadas a 650° C. (a) HT25Na650 e (b) HT25K650.

Com o objetivo de verificar o efeito do tempo de calcinac@o na estrutura desses
materiais, calcinaram-se algumas amostras por 24 horas. Na Figura 39, observam-se os
difratogramas referentes as amostras HT33NHS500, hidrotalcita sintetizada a partir de
alcalis de amonio, calcinadas a 500° C, por 2 e 24 horas. A andlise de difracdo da amostra
HT33NHS500 calcinada, por 24 horas, foi realizada no IFGW/Unicamp. Nao foram notadas
diferencas de estrutura dessa amostra com o tempo de calcinagdo; a fase obtida corresponde
a um 6xido misto de estrutura similar ao do 6xido de magnésio. Esse comportamento foi
observado nas amostras das séries HT25Na, HT33K e HT33Na, calcinadas a 500° C, 650°
C e 800° C. Nas amostras da série HT33NH, quando calcinadas a 650° C, por 2 e 24 horas,

também ndo foi detectada a presenga de outras fases que ndo a do 6xido misto.

Villanueva (2000) observou, em hidrotalcitas Mg-Al com razdo molar Al/(Al +
Mg) igual a 0,33, que a calcinag¢do a 800° C dava inicio a formac@o de uma fase espinélio
(MgAlL,O4) e o aumento da temperatura para 1.000° C levava a completa formacgdo dessa
fase. Quando a amostra foi calcinada a 800° C, por 20 horas, também foi possivel

identificar a formacdo do aluminato de aluminio (espinel).
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Figura 39. Difratograma de hidrotalcitas série HT33NH, calcinadas a 500° C por (a) 2 horas e (b) 24
horas.

Nos difratogramas das hidrotalcitas da série HT33NH (Figura 40), quando
calcinadas a 800° C, por duas horas, é possivel observar o inicio da segregacdo de fases
com a identificacdo de aluminato de magnésio (identificada pelas linhas horizontais), além
da fase de 6xido de magnésio ja existente. O aumento do tempo de calcinacdo leva a
segregacdo completa das fases, ou seja, € possivel identificar tanto a fase de 6xido de

magnésio como a de aluminato de magnésio (espinélio).
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Figura 40. Hidrotalcitas série HT33NH, calcinadas a 800° C, por (a) 2 horas e (b) 24 horas.

4.3. Teores metdlicos de materiais do tipo hidrotalcita

Os teores metdlicos de hidrotalcitas sintetizadas foram determinados através de
andlise de fluorescéncia de raios X. A Tabela 16 apresenta os resultados dessa andlise para
trés amostras de hidrotalcitas de composicdo nominal x = 0,33. Resultados da andlise
indicaram que a razdo molar para as hidrotalcitas sintetizadas foi da ordem de 0,32; no
entanto as amostras serdo referenciadas por sua composicdo nominal. Os célculos das

composicoes e das fracdes molares sdo apresentados no Anexo II.

Observa-se que os resultados das amostras sintetizadas na presenca de Na e K
apresentaram uma propor¢cdo molar de metais bastante proxima daquela utilizada na
suspensao de sintese, cerca de 0,33. Na presenca de NH4, no entanto, o composto
sintetizado possui maior propor¢do de Al do que aquele presente na suspensdo de sintese,
cerca de 0,36 comparado ao de 0,33, comportamento que pode estar associado a uma maior

solubiliza¢do do magnésio e/ou menor efeito de solubilizacdo do aluminio em solucdes com
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pH menores que oito. Foi detectado 0,01% de potassio na amostra HT33K e auséncia de

sddio na amostra HT33Na.

Tabela 16. Composicao quimica de materiais tipo hidrotalcita série 33, pela técnica de fluorescéncia de
raios X.

Amostra Mg (%) Al (%) x = Al/(Al + Mg)
HT33Na 20,5 10,6 0,32
HT33K 20,3 10,6 0,32

HT33NH 17,0 10,9 0,36

Utilizou-se a técnica de espectroscopia de emissdo de raios X (EDX) para
determinar os teores metdlicos de amostras com razdes molares x igual a 0,20 e 0,25. A
Tabela 17 apresenta os resultados dessa andlise. Observa-se que as quantidades obtidas sdo
muito préximas da utilizada na suspensdo de sintese, cerca de 0,20 e 0,25. Nao foi

detectada a presenga de s6dio ou potdssio nessas amostras.

Tabela 17. Composicio quimica de materiais tipo hidrotalcita pela técnica de EDX.

Amostra Mg (%) Al (%) x = Al/(Al + Mg)
HT20K 20,1 5,0 0,20
HT20Na 29,0 7,3 0,20
HT25K 26,3 9,0 0,25
HT25Na 29,5 9.5 0,24

4.4. Andlise termogravimétrica

Na Figura 41, s@o apresentadas as andlises termogravimétricas dos materiais tipo

hidrotalcita nao-calcinados. De modo geral, materiais sofreram perda de massa em dois



80

estagios quando aquecidos, comportamento semelhante ao observado por Berés et al

(1999).
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Figura 41. Efeito da razdo molar x = Al/(Al + Mg) em termogramas de hidrotalcitas sintetizadas,
utilizando agente precipitante K. (a) HT20K (x = 0,20), (b) HT25K (x = 0,25) e (c) HT33K (x =
0,33). (1) ATG e (2) DTG

Rey e Fornés (1992) observaram, em amostras contendo razdo Al/(Al + Mg) igual
a 0,20, analisadas sob vacuo uma primeira perda de massa de cerca de 15%, observada até
210° C, atribuida tanto a perda de dgua fisicamente adsorvida como a parte dos grupos

hidroxilas existentes na estrutura, e uma segunda perda de cerca de 27% acima de 210° C,
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associada a perda do restante dos grupos hidroxila e do grupo carbonato na forma de H,O e
CO,, respectivamente. No material sintetizado HT20K [razdo Al/(Al + Mg) = 0,20], esta
segunda perda de massa ocorre até uma temperatura de cerca de 500° C, resultando na
formacdo do 6xido misto de Mg-Al, identificado por difragdo de raios X. Observa-se,

ainda, que, com o0 aumento da temperatura, o material segue perdendo massa.

A amostra HT25K apresentou uma primeira perda de massa de 14%, associada a
perda de dgua fisicamente adsorvida e grupos hidroxila, que ocorrem até a uma temperatura
de cerca de 250° C. A perda de anions CO32' e OH, na forma de CO, e H,O,
respectivamente, € observada acima de 250° C e equivale a 26%, como mostrado na Figura
41b. O aumento da razdo molar Al/(Al+Mg) x = 0,33 ndo provoca mudancas significativas
na primeira etapa de perda de massa, que, assim como nas amostras com razao Al/(Al +
Mg) menores, € da ordem de 15%. A segunda etapa de perda de massa, observada entre
250° C e 500° C, € de cerca de 24%. Uma terceira etapa de perda de massa, de cerca de 2%,
foi observada a 600° C. Noda (1997) e Rey e Fornés (1992) observaram que hidrotalcitas
com razao molar x = 0,33 apresentavam uma pequena perda de massa acima de 500° C,

associando essa perda a eliminacdo de grupos carbonato na forma de COs,.

Analisando as curvas diferenciais, observa-se que o aumento do teor de aluminio
provoca um aumento da perda de massa no intervalo de temperatura de 100° C a 250° C.
Cavani et al. (1991) relataram que o aumento da substituicio de Mg por Al, na estrutura da
hidrotalcita, leva a uma redugdo da distancia entre as lamelas, que torna as interacdes das
ligacGes da 4gua com a estrutura mais fortes, sendo necessdrias temperaturas mais elevadas
para elimind-lo. A amostra contendo 20% de Mg substituido apresenta um ombro em
aproximadamente 100° C, que estaria associado a perda de 4gua interlamelar, e o pico
observado a aproximadamente 200° C estaria associado a elimina¢do do grupo OH- assim
como parte do grupo carbonato nas formas de H,O e HCOs', respectivamente. Os autores
verificaram ainda que a completa desidroxilagdao ocorre até 530° C, porém, a 300° C, o
grupo carbonato comeca a ser eliminado na forma de CO,, o que pode explicar a existéncia
dos dois picos na hidrotalcita série HT33K, que ndo sdo observados nas amostras contendo
menor teor de aluminio. Uma sobreposicdo dos picos referentes aos grupos hidroxila e

carbonato pode estar ocorrendo.

A Figura 42 apresenta a andlise termogravimétrica da hidrotalcita HT33NH,

amostra sintetizada a partir de sais de amonio. Observa-se que a perda de massa dessa
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amostra também ocorre em duas etapas, sendo que a primeira representa uma perda de
cerca de 11%, associada a eliminac¢do de dgua fisicamente adsorvida e dgua interlamelar
que € mais facilmente eliminada nestes materiais, pelo fato de o anion nitrato apresentar
maior tamanho o que resulta em um maior espacamento entre lamelas e conseqiiente
reducdo da forca de interacdo das moléculas de dgua com estas lamelas. Observa-se
também uma segunda perda , de cerca de 36%, associada a decomposi¢do dos anions de
compensacdo e a desidroxilagdo da estrutura, resultando na formacdo do 6xido misto.
Aparentemente a decomposicao dos anions nitrato da-se a temperaturas mais elevadas que a
dos anions carbonato, pois, ao se observar o DTG (diferencial termogravimétrico) dessa
amostra, verifica-se que, no segundo estagio de perda de massa, o seu pico estd em torno de
450° C. Nesse material, ndao se observa um “ombro” em torno de 100° C, como verificado
na amostra HT33K; pois, em materiais sintetizados com o cdtion amdnio, o anion

predominante € o nitrato.
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Figura 42. Termograma de hidrotalcita sintetizada, utilizando amo6nio como agente precipitante.

A Tabela 18 apresenta o resumo das perdas de massa de todas as hidrotalcitas
sintetizadas, as quais sdo semelhantes as observadas na literatura, por Villanueva (2000) e
Dumitriu et al. (1999). Apresentam-se também as perdas tedricas acima de 250° C, em cuja
determinacdo considera-se que, em até 250° C, somente a 4gua interlamelar e a fisicamente

adsorvida foi eliminada (Reichle, 1985); ndo € levada em conta a possibilidade da
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eliminacdo de &4gua através da condensacdo dos grupos OH. Portanto as diferencas
observadas entre as séries Na e K, nesse intervalo podem estar associadas a eliminag¢do de
parte dos grupos carbonato na forma de anion bicarbonato. Isto pode ser comprovado ao se
analisar os resultados obtidos para a hidrotalcita série NH, onde ndo a presenca de ions
carbonato em sua estrutura. Na determinacdo da perda de massa tedrica de hidrotalcitas
HT33NH, verificou-se uma correspondéncia entre a perda de massa tedrica (na qual todos
anions de compensacdo foram eliminados) e a real. No entanto, as amostras das séries
HT33K e HT33Na apresentaram discrepancias entre estes resultados, ou seja, a perda de

massa real (acima de 205°C) foi menor do que a perda tedrica.

Tabela 18. Resumo das perdas de massa de materiais hidrotalcitas sintetizados.

Perda de massa (%) Perda de massa
Amostra
Até250°C > 250°C (real) > 250° C (tedrica) total (%)

HT20K 15 31 34,7 46
HT25K 15 30 35,5 45
HT33K 15 27 36,7 42
HT20Na 15 28 34,7 43
HT25Na 15 29 35,5 44
HT33Na 16 26 36,7 42
HT33NH 11 36 36,7 47

Estudos realizados por Reichle (1986), que combinaram a andlise
termogravimétrica e por difracio de raios X, permitiram propor a decomposicdo de
hidrotalcitas de razdo molar Al/(Al + Mg) igual a 0,25, conforme mostrado na Figura 43.
De acordo com esse esquema, apenas a dgua interlamelar é eliminada até 250° C; acima
dessa temperatura, ocorre a completa desidroxilacdo e descarbonatacdio do material. No
entanto, resultados obtidos por Rey e Fornés (1992), em hidrotaclitas sintetizadas,
demonstraram que parte dos grupos OH € eliminada a até 250° C e que parte dos grupos

C032' ¢é eliminada a temperatura acima de 500° C.
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Figura 43. Esquema de decomposicdo de hidrotalcita HT25Na, sintetizada com razdo molar Al/(Al
+ Mg) igual a 0,25.

4.5. Morfologia de materiais do tipo hidrotalcita

As propriedades texturais dos materiais sintetizados e calcinados foram
determinadas através da técnica de adsorcdo fisica de nitrogénio gasoso, com a finalidade
de determinar, a partir de isotermas, a drea superficial, o volume e tamanho de mesoporos e
a existéncia de microporos. Utilizou-se também a técnica de absor¢do de dgua, com a

finalidade de determinar a densidade do sélido obtido e o volume total de poros.

A Figura 44 apresenta as isotermas de adsorcdo, para diversos teores de aluminio,
de hidrotalcitas sintetizadas com bases de potdssio antes e apds a calcinacdo a 650° C.
Observa-se que todas as isotermas sdo do tipo IV, indicando a presenca de mesoporos. A
calcinacdo desses materiais leva a aumento do volume adsorvido em toda a faixa de P/P° e
se verifica que o aumento do teor de magnésios substituido de 20% para 25% leva a uma
reducdo na adsor¢do do gds, tanto em materiais calcinados quanto em nao-calcinados.
Observa-se também que o ciclo de histerese dos materiais calcinados ocorre em intervalos
de P/P° diferentes; para hidrotalcitas contendo 20% e 25% de magnésio substituido, o ciclo
de histerese estd no intervalo de 0,4 < P/P° < 1,0 e, para a hidrotalcita com 33% de Mg
substituido, esse ciclo esta entre 0,6 < P/P° < 1,0. Hidrotalcitas sintetizadas, utilizando

sédio como agente precipitante, apresentaram comportamento semelhante.
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Figura 44. Efeito do teor de aluminio e da calcinag¢do em isotermas de adsorcao de nitrogénio em
hidrotalcitas sintetizadas com bases de potdssio.

Na Figura 45, sdo apresentadas isotermas de adsor¢dao de N, de hidrotalcitas com
razdo molar x = 0,33, sintetizadas com bases de s6dio e amonio. Observa-se que,
comparativamente, a amostra HT33Na apresenta um volume adsorvido muito maior do que
a amostra HT33NH; essa diferenca significativa também ¢é observada no tamanho de
cristalitos determinados por difracdo de raios X, no qual a hidrotalcita HT33Na apresentou
cristalitos de cerca de 290A, enquanto que a hidrotalcita HT33NH apresentou cristalitos de

cerca de 59A. Porém, solidos com cristalitos menores deveriam apresentar maior adsorcao,



86

0 que ndo € observado neste caso. O fato de a hidrotalcita HT33NH apresentar pequena
adsor¢cdo de N, pode estar relacionado a presencga de dgua, no interior de seus poros, que

ndo foi totalmente removida pelo pré-tratamento realizado durante a anélise.
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Figura 45. Efeito do agente precipitante nas isotermas de hidrotalcitas contendo 33% de magnésio
substituido. Agentes precipitantes: (a) Na e (b) NH,.

Na Figura 46, apresentam-se as isotermas de adsorc@o da hidrotalcita sintetizada
com agente precipitante contendo amoénio nas formas original e calcinada a 500° C.
Observa-se que hd um aumento significativo do volume adsorvido, variando de 16 cm3/g na
amostra original para 250 cm3/g, a P/P° igual a 1. O ciclo de histerese desse material ocorre
entre 0,4 < P/P° < 1,0 e elevados volumes de N, adsorvidos sdo observados em P/P° igual a
0,5; esses volumes sdo maiores do que aqueles observados no material nao-calcinado e em

hidrotalcitas sintetizadas com outros agentes precipitantes.
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Figura 46. Efeito da calcinacdo nas isotermas de hidrotalcitas sintetizadas com NH4 como agente
precipitante. (a) calcinada a 500° C e (b) nao-calcinada.

Utilizando os volumes obtidos nas isotermas de adsor¢do, é possivel calcular as
areas superficiais pelo método BET. Na Figura 47, observa-se que, independentemente da
temperatura de calcinagdo, a hidrotalcita contendo razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,20
apresentou as maiores areas superficiais. A calcinag¢do levou a um aumento significativo da
area superficial. Verifica-se, na amostra com razdo molar 0,20, que o material ndo-
calcinado (T = NC) apresenta uma drea superficial de cerca de 72,5 m*/g; a calcinagdo a
500° C aumenta 4rea superficial para 256 m*/g e o aumento da temperatura de calcinacio
para 650° C leva a uma redugdo da drea superficial para cerca de 240 m?/g; finalmente, o
incremento da temperatura de calcinacio para 800° C reduz a drea superficial para cerca de
215 m*g. O mesmo comportamento é observado em amostras de razdes molares 0,25 e
0,33, com uma reducdo da drea superficial mais acentuada, entre 650° C e 800° C. Verifica-
se também que o aumento da razdo molar de 0,20 para 0,25 leva a uma redugdo da drea
superficial de cerca de 24%, quando calcinadas a 500° C e 650° C, e de 34%, quando
calcinada a 800° C. O aumento da razdo molar de 0,25 para 0,33 provoca elevagdo de 6% a
8%, quando as amostras sdo calcinadas de 500° C a 800° C. Nio houve uma

correspondéncia entre as dreas superficiais dos materiais ndo calcinados e o tamanho de
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cristalitos, pois como hd uma reducdo de drea superficial quando a razdo molar molar é
aumentada de 0,20 para 0,25, esperava-se um aumento no tamanho de cristalito o que nao
foi observado. O mesmo ocorre com o aumento da razdo molar molar para 0,33, onde um

aumento significativo da drea superficial € verificado, assim como o tamanho do cristalito.
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Figura 47. Efeito do teor de aluminio nas dreas superficiais de hidrotalcitas da série K; calcinaldas a:
(@) NC, () 500°C, (A) 650°C e (o) 800°C.

Hidrotalcitas da série Na apresentaram comportamento semelhante quanto a
temperatura de calcinagdo, conforme apresentado na Figura 48, ou seja, a calcinagdo dos
materiais levou a um aumento significativo das dreas superficiais, porém as maiores areas
superficiais foram observadas no material com razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,25. No
material contendo 20% de aluminio, a amostra nio-calcinada (T = NC) apresenta uma area
superficial de cerca de 50 m?/g e a calcinacdo a 500° C eleva essa drea para cerca de 250
m?/g; o incremento da temperatura de calcina¢io de 500° C até 800° C leva a uma reducao
gradativa da 4rea superficial. O teor de aluminio apresenta uma influéncia distinta daquela
observada em materiais sintetizados com potdssio, pois 0 aumento da razdo molar de 0,20
para 0,25 provoca um aumento na drea superficial de cerca de 11%, quando os materiais
sdo calcinados a 500° C e 650° C, e de 5%, quando calcinados a 800° C. J4 o aumento da
razdo molar para 0,33 provoca uma reducdo de cerca de 27%, quando os materiais sao
calcinados a 500° C, e de 21%, quando calcinados a 650° C e 800° C. Nestes materiais

foram observados um aumento do tamanho de cristalitos com o incremento da razdo molar
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de 0,20 para 0,25, consistente com a reducdo da drea superficial. O aumento da razdo molar
de 0,25 para 0,33 levou a um aumento significativo do tamanho de cristalitos que é

acomopanhado de uma reducdo também significativa da drea superficial.
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Figura 48. Efeito do teor de aluminio nas dreas superficiais de hidrotalcitas da série Na; calcinaldas
a: (@) NC, (m) 500° C, (A) 650° C e (o) 800° C.

Na Figura 49, sdo apresentadas as dreas superficiais das hidrotalcitas com razao
molar igual a 0,33 e sintetizadas com diferentes agentes precipitantes. Observa-se que o
material sintetizado com amonio apresenta uma drea superficial de cerca de 7 m?/g quando
ndo-calcinada (NC) muito menor do que a observada nos materiais sintetizados com sédio e
potdssio, que apresentaram dreas de 57 m?/g e 50 m?/g, respectivamente. A calcina¢do a
500° C leva a um aumento de drea que € mais significativo na amostra HT33NH, cerca de
276 m?/g; como visto nas amostras anteriores, o0 aumento da temperatura de calcinagdo leva
a uma reducdo das dreas superficiais. Os materiais calcinados sintetizados com sédio e
potdssio apresentaram dreas superficiais equivalentes e cerca de 25% menores do que a
observada na hidrotalcita sintetizada com amdénio. O aumento da temperatura de calcinagio
de 650°C para 800° C provoca uma redugdo de cerca de 20% da érea na série HT33K e de
13%, na série HT33Na. Os materiais da série s6dio e potdssio, quando analisados por
difracio de raios X, apresentaram tamanho de cristalito de cerca de 290A e 275A,
respectivamente, o que ¢ muito maior do que aquele observado na hidrotalcita sintetizada

com amodnio cerca de 59A. Materiais com tamanho de cristalitos pequenos deveriam
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apresentar maior area superficial, o que ndo € verificado no material da série HT33NH,
pois, quando ndo calcinado, esse material apresentou drea superficial muito baixa. Esse fato
pode estar associado a presenca de dgua no interior dos poros, ndo totalmente removida
com o pré-tratamento a 100° C, pois a calcina¢@o desses materiais gerou solidos de elevada

area superficial quando comparados aos materiais das séries Na e K.
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Figura 49. Area superficial de materiais do tipo hidrotalcitas com razdo molar x = 0,33, sintetizadas
com diferentes agentes precipitantes e calcinadas a: (4) NC, (W) 500° C, (A) 650° C e (e) 800° C.

Utilizando os dados das isotermas de adsor¢do, calculou-se o volume cumulativo
de mesoporos para a série HT33Na, conforme apresentado na Figura 50. Observa-se que a
calcinacdo leva a um incremento do volume total de poros. No entanto, novos poros siao
criados, na faixa de 20A a 30A, com a calcina¢do. Isso contribui para o aumento
significativo da drea BET. O material ndo-calcinado apresenta um volume de mesoporos de
cerca de 0,3 cm3/g, que é aumentado para cerca de 0,68 cm3/g quando calcinado a 500° C.
Esse aumento estd associado a perda de massa do material quando calcinado e a criacdo dos
poros na regido, de 20A a 30A. O volume de poros aumenta quando a temperatura de
calcinacdo € elevada de 500° C para 650° C e sofre uma leve redu¢@o com o incremento da
temperatura para 800° C. Quanto aos poros acima de 100A, apenas um aumento no volume
adsorvido, que estd associado a perda de massa durante a calcinacdo, € observado. A
calcinacdo a 500° C leva a um aumento significativo do volume adsorvido de Nj, que é

conseqiiéncia do aumento de drea superficial. No entanto, o aumento da temperatura de
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calcinacdo de 500° C para 650° C reduz gradativamente a drea superficial, enquanto um
aumento do volume cumulativo de poros é observado. Estudos anteriores (Rey e Fornés,
1992) observaram a eliminagdo de CO, ainda a 600° C e portanto esse aumento da
capacidade de adsor¢cdo da amostra calcinada a 650° C pode estar associado a completa
eliminacdo de CO,. Quando o material foi calcinado a 800° C, uma redugdo da capacidade
de adsorcdo foi observada. Como ja visto na literatura, a essa temperatura tem inicio a
segregacdo de fases, ou seja, o surgimento de uma fase espinélio e outra de 6xido de
magnésio, as quais apresentam menor area superficial e volume cumulativo de poros. Nao
foi possivel identificar o inicio dessa segregacdo nas andlises de difracdo realizadas nesse

material.
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Figura 50. Volume cumulativo de mesoporos de amostras HT33Na ( A) ndo-calcinada, (e)
calcinada a 500° C, (m) calcinada a 650° C e (%) calcinada a 800° C.

Na Figura 51 € apresentado o volume cumulativo de poros de hidrotalcitas da série
K em funcao da razdo molar Al/(Al+Mg) presente em sua estrutura. Quando as hidrotalcitas
estavam em seu estado original verificou-se que o aumento da razdao molar de 0,20 para
0,25 levou a uma reducdo do volume total de mesoporos, o incremento desta razdo para
0,33 leva a um aumento do volume total de mesoporos. A regido acima de 100 A apresenta

a maior contribui¢cdo do volume total de mesoporos, para todas as amostras. O aumento da
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razdo molar de 0,20 para 0,25 leva a uma reducao no volume de poros entre 100 A e200A.
O incremento da razdo molar para 0,33 leva a um aumento do volume total de poros nesta
regido. O aumento do didmetro dos poros estd associado ao incremento do tamanho dos
cristalitos, que ndo € observado quando a razdo molar € aumentada de 0,20 para 0,25, mas

que fica evidente com o incremento da razdo molar Al/(Al+Mg) para 0,33.
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Figura 51. Volume cumulativo de mesoporos de hidrotalcitas nio calcinadas série potdssio de razao
Al/(Al+Mg) (©) 0,20, (m) 0,25 ¢ (A) 0,33.

Na Figura 52 sdo apresentados os volumes cumulativos de poros de hidrotalcitas
calcinadas a 650°C em funcdo da razdo molar x=Al/(Al+Mg) da amostra. Verifica-se em
todas as amostras que a maior contribui¢do do volume encontra-se em porors acima de
150A. Observa-se nesta regido que o aumento da razdo molar de 0,20 para 0,25 provoca
uma redugdo significativa no volume de poros que é aumentado com o incremento da razdo
para 0,33. A criacdo de poros na regido de 20 e 40 Aéa responsdvel pela elevada area
superficial do material com razdo molar 0,20. A hidrotalcita contendo x=0,20 apresentou
uma elevada drea superficial que se reduziu significativamente quando a razdo molar foi
aumentada para 0,25. O incremento da razdo molar para 0,33 provocou um leve aumento na

area supercial que também foi observado no volume cumulativo de poros nesta regiao.
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Figura 52. Volume cumulativo de mesoporos de hidrotalcitas calcinadas a 650°C série potassio de
razio Al/(Al+Mg) (¢) 0,20, (e) 0,25 e (m) 0,33.

Hidrotalcitas da série NH apresentam volumes de poros da ordem de 0,4 cm3/g
quando calcinados, como mostrado na Figura 53. Observa-se que, na amostra nao-calcinada,
o volume de mesoporos é da ordem de 0,02 cm?3/g; esse volume tdo baixo pode estar
associado a presencga de dgua nos poros que ndo foi removida com o tratamento realizado
antes da andlise, uma vez que esse material apresentou cristalitos da ordem de 60A. O
aumento da temperatura de calcinacdo provoca um aumento significativo nesse volume,
que pode estar associado tanto a perda de massa durante a calcina¢do como a liberacao dos
poros também obtida com a calcinagdo. Observa-se ainda que, abaixo de 130A, o aumento
da temperatura de 500° C para 650° C leva a um aumento do volume total de poros, que se
reduz com o incremento da temperatura de calcinacdo para 800° C. Verificou-se acima de
40 A um aumento continuo do tamanho dos poros com a temperatura de calcinacdo, que é
acompanhado por uma reducdo continua da drea superfical. Assim como na série HT33Na,
o aumento da temperatura de 500° C para 650° C provoca um aumento no volume total de
poros. Em materiais calcinados a 800°C este aumento estd associado ao inicio da
segregacdo de fases, que, para essa amostra, foi identificado por difracdo de raios X,

principalmente quando se aumentou o tempo de calcinacéo.
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Figura 53. Efeito da calcinac¢fo no volume cumulativo de poros para amostras da série NH: (A)
néo-calcinada, (e) calcinada a 500° C, (m) calcinada a 650° C e (%) calcinada a 800° C.

A Figura 54 mostra o grafico t para a amostra da série HT33Na. As tangentes as
curvas para valores baixos de t passam pela origem, indicando a auséncia de microporos. A
partir dessas tangentes, foram calculadas as dreas totais correspondentes, que estdo muito
proximas dos valores obtidos pelo método BET. O comportamento das amostras da série K
¢ semelhante ao da série Na. A Figura ainda mostra a intensificacdo da adsor¢do decorrente
da condensac¢do capilar em mesoporos, que ocorre primeiramente a partir de valores de t de
cerca de 4,5A, e uma segunda intensificacio a partir de t de aproximadamente 10A,

correspondendo 2 regido de 20A e 100A, respectivamente.
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Figura 54. Grafico t de materiais tipo hidrotalcita série HT33Na: efeito da temperatura de calcinagdo
(0)500°Ce (A)800°C.

A Figura 55 apresenta o grifico t para as amostras calcinadas da série NH. As
tangentes as curvas para valores baixos de t também passam pela origem, indicando a
auséncia de microporos. A drea calculada pela tangente a curva do material calcinado a
500°C € de 285 m?/g, enquanto a drea BET é de 276 m?/g. Verifica-se que o material
calcinado a 500° C apresenta um comportamento semelhante aquele observado nas
amostras da série HT33Na, enquanto que o material calcinado a 800° C apresenta um
comportamento distinto daquele observado nas demais amostras, pois este apresenta uma
tinica intensificacdo de poros para valores de t de cerca de 4,5 A, que pode estar associado

ao aumento do tamanho de poros.
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Figura 55. Gréfico t de materiais tipo hidrotalcita série NH: efeito da temperatura de calcinagéo (e)
500°Ce (A)800°C.

A Figura 56 mostra a distribuicdo de tamanho dos mesoporos dos materiais da
sériec NH. Observa-se que os materiais calcinados apresentam mesoporos menores que
100A; o tamanho desses mesoporos aumenta de cerca de 40A para 60A com o aumento da
temperatura de calcinagdo de 500° C a 800° C. Esses resultados s@o consistentes com as
caracteristicas dos graficos t. A Figura 54 mostra também que os materiais nao-calcinados
possuem uma pequena quantidade de poros entre 30A e 40A, que aumenta
significativamente quando o material € calcinado a 500° C. O aumento da temperatura de
calcinacdo para 800° C reduz a quantidade de poros nesse intervalo e surgem poros entre

40A e 80A.
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Figura 56. Efeito da temperatura de calcinacdo na distribui¢do do tamanho de poros em hidrotalcitas
da série NH. (a) ndo-calcinados, e (b) calcinados a 500° C ou (c) calcinados a 800° C.
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Na Figura 57, sdo apresentadas as distribui¢cdes de tamanho de poros das amostras
da série HT20K. Observa-se que, assim como nas amostras com razdo molar 0,33, estas

também apresentaram, com a calcina¢do, novos poros criados na regido de 20A a 40A.
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Figura 57. Distribui¢do de tamanho de poros em hidrotalcitas com razdo molar Al/(Al + Mg) igual a
0,20, utilizando K como agente precipitante. (®) ndo-calcinado e (A ) calcinado a 500° C.

A Figura 58 reporta o efeito da substituicdo de magnésio por aluminio no volume
total de mesoporos, para amostras da série potdssio. Observa-se, em todos os casos, um
aumento do volume total de mesoporos quando o material € calcinado a 500° C, aumento
que também foi observado na drea superficial desses materiais, ou seja, o aumento da
temperatura de calcinagdo para 500° C também leva a um aumento da drea superficial.
Materiais contendo 20% e 25% de magnésio substituido apresentam aumento do volume de
mesoporos com o incremento da temperatura de calcinacdo, e, em materiais contendo 33%
de aluminio, um volume méaximo de mesoporos é observado a 500° C, que se reduz com o
incremento da temperatura. Esse efeito também é observado em amostras da série sédio. A
partir desses resultados, verifica-se que a substituicdo de parte do magnésio por aluminio
apresenta um “ponto minimo” (HT25K), ou seja, uma condi¢cdo na qual o menor volume de

mesoporos € observado.

Observou-se que nos materiais da série potdssio o incremento do teor de magnésio
substituido levou a um aumento do tamanho de cristalitos que foi mais significativo quando

este teor foi aumentado de 25% para 33%. O incremento do teor de magnésio substituido de
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20% para 25% resultou em um leve aumento do tamanho dos cristalitos, que foi
acompanhado por um reducgdo siginificativa do volume total de mesoporos, o incremento
deste teor para 33% resultou em um aumento significativo do volume de mesoporos, como

era esperado.
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Figura 58. Volume total de mesoporos em hidrotalcitas da série K: efeitos da temperatura de
calcinagdo e teor de magnésio substituido. (e) 20%, (m) 25% ¢ (A) 33%.

A Figura 59 apresenta o efeito do agente precipitante no volume total de
mesoporos e se observa que a substituicao de sédio por potdssio como agente precipitante
provoca um aumento no volume total de mesoporos quando os sélidos sdo calcinados a
partir de 500° C. Essa substituicdo ndo provocou alteragcdes na drea superficial dos sélidos,
cuja maior contribui¢do corresponde aos poros na regido entre 20A e 30A. Por outro lado, a
substituicio do agente precipitante por amdnio levou a uma redugdo significativa do
volume total de poros do material ndo-calcinado, e o tratamento térmico a 500° C eleva
para cerca de 0,40cm3/g esse volume, que se mantém praticamente constante com 0O
incremento da temperatura para 650° C e 800° C. Assim, o comportamento observado por
essa amostra estd de acordo com os resultados apresentados anteriormente, nos quais a
hidrotalcita série NH apresenta baixa area superficial quando em sua forma original e uma
area elevada quando calcinada, cuja elevacdo pode estar associada ao fato de o pré-

tratamento utilizado ndo ter eliminado a dgua presente nos poros no material nao calcinado.
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Figura 59. Volume total de mesoporos em hidrotalcitas com razdo molar Al/(Al + Mg) igual a 0,33,
sintetizadas com agentes precipitantes contendo (#) potéssio, (®) sédio e (m) amonio.

O método de absor¢do de dgua foi utilizado na determinag¢do do volume total de
poros e da densidade do sdélido, e seus resultados sdo apresentados na Tabela 19. Materiais
com o mesmo teor de aluminio e sintetizados a partir de agentes precipitantes distintos
apresentaram diferencas em relacdo as suas densidades e conseqiientemente volumes de
poros. Hidrotalcitas da série Na, quando calcinadas a 800° C e submetidas a absor¢do de
agua, apresentaram um volume de poros de cerca de 0,90cm3/g. A hidrotalcita da série NH
apresentou o menor volume de poros, de cerca de 0,42 cm3/g. Os volumes totais de poros
determinados pelo método de absorcdo s@o bastante proximos dos volumes determinados

pelo método de adsorcdo de N,.
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Tabela 19. Volume total e densidade de poros determinados pelo método de absor¢do de d4gua em materiais

calcinados a 800° C.

Amostra volume total de poros densidade do sélido
(cm¥/g) (g/cm?)
HT33Na 0,904 1,106
HT33K 0,770 1,298
HT33NH 0,424 1,432

4.6. Quimissorgdo de CO2

Com o objetivo de quantificar a basicidade dos materiais do tipo hidrotalcita
calcinada, e também de verificar a existéncia de uma relacdo entre o teor metdlico, o
método de sintese e a temperatura de calcinacdo e a basicidade das amostras, realizou-se a

quimissor¢do de COs,.

A sistemdtica de andlise descrita no item 3.3.6 apresentou nove adsorcdes a
temperatura de 400° C, intercaladas as adsorcdes realizadas as demais temperaturas, com o
objetivo de verificar se o sélido mantinha as mesmas condi¢des em cada temperatura de
andlise, ou seja, de assegurar-se de que a amostra analisada a 300° C encontrava-se
inicialmente nas mesmas condi¢des daquela analisada a 100° C. Com base nessa
sistematica, realizou-se uma primeira andlise a 400° C, a qual foi repetida, e, a partir de

entdo, se alternaram as anélises em cada temperatura com uma andlise a 400° C.

A Figura 60 apresenta as isotermas totais de adsor¢do de CO, da hidrotalcita
HT33K650, determinadas a temperatura de 400° C. Verifica-se que, no intervalo de 5
mmHg a 400 mmHg, a primeira andlise a 400° C apresentou a maior quantidade de CO,
adsorvida. A segunda andlise, a 400° C, apresentou uma reducdo no volume de CO,,
adsorvido no intervalo de 5 mmHg a 400 mmHg, a qual estd associada ao CO, que
permanece adsorvido fortemente e ndo conseguiu ser dessorvido com o tratamento térmico
sob véacuo. Nas demais isotermas a 400° C, ndo foram observadas diferencas nas

quantidades de CO, adsorvidas.
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A partir de agora, para facilitar a compreensdo do texto, a primeira andlise a 400°
C, realizada na amostra recém-calcinada, serd chamada de AN1, enquanto que a segunda, a

400° C, sera classificada como AN?2.

8,0

7,0 [ ]
6,0 - [ ]

5,0 - [y

4,0 4

3,0 | H
2,0 - ' ]
1,07'

0,0 T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Presséao de Adsorcao (mmHg)

Volume Adsorvido (cm®/g) CNTP.
»0

Figura 60. Adsor¢do quimica de CO, em hidrotalcita HT33K650. Efeito do niimero de adsor¢des
realizadas a 400° C na amostra. Nimero de adsorgoes: (m) 1% (@) 2% (+) 3% (*) 4% (0) 5% (o) 6%
(=) 7% () 8% e (D) 9%

A Figura 61 apresenta o efeito da temperatura de calcinag@o nas andlises de CO, a
400° C, para hidrotalcitas da série HT20K, calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C. No
material calcinado a 500° C, observa-se um volume total de CO, adsorvido de cerca de 12
cm3/g (a 400 mmHg) na isoterma ANI1. Ao realizar a AN2, observa-se uma reducao

significativa no volume total de CO, adsorvido, para cerca de 8,5 cm’/g (a 400 mmHg).

O aumento da temperatura de calcina¢do para 650° C reduz significativamente o
volume de CO, adsorvido na AN e a realizacdo de uma segunda adsor¢do a 400° C (AN2)
provoca uma leve redu¢do no volume total de CO, adsorvida. Uma pequena redu¢do no
volume total de CO, adsorvido é observada quando a temperatura de calcinacdo é elevada
para 800° C na ANI, e esse volume adsorvido mantém-se constante quando se realiza a

AN2.

Ao compararmos as isotermas totais obtidas na AN1 e AN2, observa-se que o

aumento da temperatura de calcinacdo leva a uma reducdo na diferenga de CO, adsorvido
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entre essas isotermas. Essa reducdo significativa estd associada a presencga de sitios basicos
muito fortes, ou seja, grupos O* expostos na superficie, que sdo reduzidos com o aumento
da temperatura de calcinacdo, uma vez que esse aumento leva a eliminacdo das
imperfei¢des existentes na superficie. Esse comportamento foi observado nas séries
HT33NH, HT33K, HT33Na e HT25K. Baseado nos resultados apresentados acima, é
possivel determinar a quantidade de CO, que permanece retida nos sitios das hidrotalcitas
série HT20K, através da diferenca do CO, adsorvido nas isotermas totais das AN1 e AN2,
que serd aqui classificada como adsor¢do permanente, e refere-se a quantidade de CO; que

permaneceu retida no s6lido apds o tratamento a 400° C sob vacuo por uma hora.
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Figura 61. Isotermas de adsorc¢ao total de hidrotalcitas série HT20K calcinadas a: (¢) 500° C; (m)
650° C (o) 800° C. Simbolo cheio (AN1) primeira adsor¢do a 400° C e vazio (AN2) segunda
adsorc¢do a 400° C.

Na Figura 62, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do permanente a 400° C de
hidrotalcitas série potdssio contendo 20%, 25% e 33% de magnésio substituido e calcinadas
a temperaturas de 500° C, 650° C e 800° C. Esta adsor¢do estd associada a presenca de
anions mais fortes de oxigénio que se ligam a molécula de CO; na forma unidadentada (Di
Cosimo et al., 1998). Observa-se em todas as amostras um aumento do volume de CO,
adsorvido com o incremento da pressdo de andlise. O aumento da temperatura de

calcinacdo leva a uma redu¢do do volume de CO, adsorvido, independentemente do teor de
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N

aluminio presente na amostra, a excecdo da hidrotalcita HT33K na qual amostras

calcinadas a 650°C e 800°C apresentam volumes adsorvidos semelhantes.

De maneira geral, o aumento da temperatura de calcinagdo, de 500°C para 800°C,
leva a uma redugdo significativa da adsorcdo permanente, que se torna bastante reduzida
quando o material € calcinado a 800°C. Sabe-se que o aumento da temperatura de
calcinacdo leva a reducdo de imperfeicdes na superficie e portanto essa reducdo de CO,
adsorvido permanentemente estaria associada a uniformidade da superficie adquirida com o

aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura 62. Adsors¢do permanente de CO, em hidrotalcitas série (a) HT20K, (b) HT25K e (¢)
HT33K, calcinadas a: (¢) 500° C, (m) 650°C e (A) 800° C.

Ao se analisar o efeito do teor de aluminio em amostras calcinadas a 500°C,
verifica-se que o incremento do cation magnésio substituido de 20% para 25% provoca um
aumento do volume de CO, adsorvido a pressdes menores que 5 mmHg, estes materiais

apresentaram cristalitos de mesmo tamanho. A amostra contendo 20% de magnésio
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substituido apresenta em sua estrutura uma quantidade maior de centros MgO, uma vez que
a presenca de cations magnésio € predominante. A adsorcdo permanente de CO, em 6xido
de magnésio puro foi menor do que a observada em hidrotalcitas da série HT20K, o que
pode indicar que a presenca de cdtions aluminio na estrutura altera a forca dos sitios basicos
fortes, consequentemente este aumento da adsor¢do permanente de CO, com o incremento
de cédtions Mg substituido de 20% para 25% parecem demonstrar que existe uma
quantidade de cations magnésio na estrutura que aumenta a quantidade de anions fortes de
oxigenio.

O incremento do teor de magnésio substituido de 25% para 33% em materiais
calcinados a 500°C leva a uma reducdo do volume de CO, adsorvido que pode estar
associado ao incrmento do teor de cdtions AI’* na estrutura e conseqiiente aumento da
quantidade de anions de compensagio (COsY), que leva a um aumento na espessura da
camada catidnica do 6xido, que pode ser observada pelo aumento significativo do tamanho
de cristalito nestes materiais. Roelofs et al (2000) a partir de estudos de hidrotalcitas Mg/Al
por Al-MS-RMN e EXAFS, afirmaram que a maioria dos grupos Al-O[H]-Mg poderiam
estar posicionados proximos as arestas ou no topo e base da camada catidnica da estrutura
da hidrotalcita ndo calcinada, pois a calcinacdo provoca uma distorcdo na estrutura que
poderd expor mais os cdtions metdlicos do que os oxigé€nios, isto poderia levar a uma

proporc¢ao de drea referente as arestas maior do que a observada no topo e base da estrutura.

Bolognini et al (2002) ao estudarem hidrotalcitas Mg-Al- COs, identificou através
de adsor¢cao de CO;, que materiais com razdo Mg/Al igual a 3 apresentavam um
comportamento distinto daquele observado em amostras com razdo 2 e 4, e relacionou este
comportamento a uma substituicio mais eficiente dos cations AP’ na estrutura do tipo
MgO, que pode ser confirmada pelo difratograma de raios X que apresentou menor grau de
cristalinidade. Os resultados obtidos sdo consistentes com aqueles obtidos por Bolognini et
al (2002), onde amostras contendo 25% de magnésio substituido apresentaram maior
adsor¢do permanente e conforme apresentado na Figura 34, mostrou menor cristalinidade

quando comparado as amostras contendo 20% e 33% de magnésio substituido.

Nos materiais da série HT33Na (Figura 63a), verifica-se que o material calcinado
a 500°C apresenta maior quantidade de sitios basicos fortes uma vez que apresenta o maior
volume de CO; adsorvido. O aumento da temperatura de calcinag@o leva a uma reducio

deste volume adsorvido.
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Os materiais da série HT33NH apresentam comportamento distinto daqueles
observados nas séries anteriores, ou seja, a pressoes inferiores a 100 mmHg o material
calcinado a 800°C apresenta maior quantiadede de sitios bdsicos, acima desta pressdo sao
os materiais calcinados a 500°C que apresentam maior volume de CO, adsorvido e
consequentemente mais sitios fortes, este comportamento pode estar associado ao fato de
materiais calcinados a 800°C apresentarem uma segregacdo de fases em MgO e MgAlO4, a

presenca da fase segregada de MgO pode contribuir para o aumento da adsor¢dao de COs,.
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Figura 63. Adsorcao permanente de CO, em hidrotalcitas das séries (a) HT33Na, (b) HT33NH
calcinadas a: (¢) 500° C, (m) 650° C e (A) 800° C.

Os dados apresentados a seguir foram normalizados utilizando a drea superficial
. . 3 . N .
de cada material, onde seus volumes adsorvidos (cm’/g) foram convertidos a quantidade

adsorvida em (umol/mz).

Na Figura 64, sdao apresentadas as isotermas total, reversivel e irreversivel da

hidrotalcita HT33Na500 a 300° C. Observa-se que o incremento da pressdo de adsor¢do
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leva a um aumento da quantidade de CO, adsorvido nas isotermas total e reversivel. A
quantidade de CO, obtida na isoterma irreversivel, que representa a quantidade de CO, que
permanece retida na amostra ap6s 15 minutos de vacuo a 300° C, tem um leve aumento a
pressdes mais baixas, (at€é 5 mmHg) e depois mantém-se praticamente constante o que

demonstrar que os sitios mais fortes presentes nesta amostras ja foram preenchidos.
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Figura 64. Isotermas de adsor¢cdo de CO, a 300° C de hidrotalcita HT33Na500: (m) total, (A)
reversivel e (®) irreversivel.

A Figura 65 apresenta a adsorc¢ao total de CO, a 400 mmHg dos 6xidos simples de
magnésio e aluminio calcinados a 650° C. Observa-se que a quantidade de CO, adsorvida
no 6xido de magnésio € significativamente maior do que a observada no 6xido de aluminio.
Sabe-se que o raio i6nico do cdtion AI’** é menor do que o observado no cation Mg**, e que
a diferenca de eletronegatividade entre Mg-O € maior do que no par Al-O, e, portanto o
oxigénio associado ao cdtion magnésio presente na estrutura, apresenta maior interacao

com a molécula acida CO..
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Figura 65. Quantidade total de CO, adsorvido a 400 mmHg em éxidos simples de (m) aluminio
e (#) magnésio calcinados a 650°C.

Na Figura 66, sdo apresentadas as quantidades totais de CO, adsorvidas a 400
mmHg, em hidrotalcitas da série HT20K, calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C. Verifica-se
que o material calcinado a 500°C apresenta maior quantidade total de CO, adsorvido o que
indica a presenga de sitios bésicos fortes neste material. O aumento da temperatura de
calcinacdo leva a uma reducio da quantidade de CO, adsorvido e conseqiiente reduciao da
basicidade. Materiais calcinados a 650°C 800°C apresentam quantidades totais de CO,
bastante préximas, para adsor¢des acima de 300°C o que pode estar associado a semelhanga

dos sitios basicos fortes destes materiais.
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Figura 66. Quantidade total de CO, adsorvido a 400 mmHg, em hidrotalcitas da série
HT20K, calcinadas a (m) 500° C, (A) 650° C e (o) 800° C.
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Aumentando-se o teor de magnésio substituido para 25%, verifica-se um aumento
na quantidade total de CO, adsorvido a 50° C, em todas as temperaturas de calcinagdo,
quando comparado a amostra anterior, conforme apresentado na Figura 67. Observa-se
também que o aumento da temperatura de calcinagdo de 500° C para 650° C provoca uma
reducdo na quantidade de CO, adsorvida, que € proporcionalmente maior do que a
observada na hidrotalcita HT20K. O aumento da temperatura de calcinagdo de 650° C para
800° C provoca uma reducio na quantidade de CO, adsorvida de cerca de 10%, quando a
adsor¢dao ocorre entre 100° C e 150° C; nas demais temperaturas, as duas amostras

apresentam praticamente a mesma adsorcio de CO,.
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Figura 67. Quantidade total de CO, adsorvido a 400 mmHg, em hidrotalcitas da série HT25K,
calcinadas a (w) 500° C, (A) 650° C e (o) 800° C.

A Figura 68 apresenta a adsor¢do total de CO;, a 400 mmHg, em hidrotalcitas
contendo 33% de magnésio substituido (HT33K), e verifica-se que ao contrario das
anteriores, o incremento da temperatura de calcinacdo provoca um aumento na quantidade
de CO, adsorvido. Se compararmos as trés séries quanto a temperatura de calcinagdo,
verifica-se que, na amostra calcinada a 500° C, uma quantidade méxima de CO, € adsorvida
na hidrotalcita contendo 25% de magnésio substituido. J4 as amostras calcinadas a 650° C e
800° C apresentam um aumento da adsorcio com o aumento do teor de magnésio
substituido na amostra. Os resultados obtidos na adsorcdo permanente destes materiais
revelaram uma redugdo desta adsor¢do com o incremento da temperatura de calcinacdo de

500°C para 650°C, e uma manutencao desta adsor¢do quando a temperatura foi elevada para
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800°C. No entanto, na determinagdo da adsor¢cdo permanente levou-se em consideragcdo a
diferenca entre as isotermas irreversiveis das primeiras andlises a 400°C e ndo considerou-
se as dreas superficiais destes materiais, enquanto que na determinacio da quantidade total

de CO; considerou-se apenas a adsor¢dao de CO; por unidade de drea de cada material.

2 : : : : : : : :
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Figura 68. Quantidade total de CO, adsorvido a 400 mmHg, em hidrotalcitas da série HT33K,
calcinadas a (@) 500° C, (A) 650° C e (m) 800° C.

Reichle (1985), ao estudar hidrotalcitas Mg-Al, verificou que a quantidade de
anions de compensacdo (COs”) estava diretamente relacionada a quantidade de cétions AI**
substituidos, ou seja, quanto maior a quantidade de cations AI’* na estrutura da hidrotalcita
maior a presenca dos anions carbonato. Noda (1997), ao estudar hidrotalcitas Mg-Al, de
razdo Al/(Al + Mg) igual a 0,33 e calcinadas a 450° C, verificou, ao realizar andlise de
dessor¢do a temperatura programada, que pequenas quantidades de CO, ainda eram
liberadas a 650° C. Nas andlises termogravimétricas apresentadas na Figura 41, observou-se
um pico em torno de 650° C, que pode estar associado a eliminacio de anions carbonato. A
partir dessas informacdes, podemos concluir que materiais da série HT20K, ou seja,
hidrotalcitas contendo 20% de cations magnésio substituidos, apresentam pequenas por¢des
de anions carbonato, que, ao serem eliminados pelo aumento da temperatura de calcinacao,
provocariam uma menor exposicdo de anions oxigénio na superficie, inibindo assim a
adsor¢do de uma molécula 4cida. Nas hidrotalcitas da série HT25K, existe um aumento
natural de anions carbonato associado ao aumento do teor de aluminio, cuja calcinacio
levaria a um aumento na exposi¢do dos anions oxigénio. Hidrotalcitas contendo 33% de
citions magnésio substituido por cations Al (HT33K) apresentam, por sua vez, uma

quantidade elevada de anions de compensacdo (COs”), que sdo totalmente eliminados
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acima de 650° C, o que poderia estar associado ao aumento da quantidade de CO, adsorvida
com o incremento da temperatura de calcinag@o, pois os materiais calcinados a 800° C
apresentariam uma superficie livre de carbonatos € uma presen¢a maior de dnions oxigénio
expostos na superficie, o que levaria a uma maior adsor¢do de CO,. Nas andlise de raios X
dos materiais calcinados a 800° C da série HT33K, ndo foi possivel identificar o inicio da
formacdo da fase espinélica, mas sabe-se que, a partir dessa temperatura, tem inicio a
segregacdo de fases, ou seja, a fase do 6xido misto de Mg-Al d4 origem a uma fase de
o0xido de magnésio e outra de aluminato de magnésio, o que também poderia estar
associado ao aumento significativo da adsorcdo de CO,, uma vez que a fase 6xido de
magnésio poderia estar contribuindo para esse aumento, por apresentar elevada capacidade

de adsorcao de CO,.

Segundo Roelofs et al (2000) o aumento da temperatura de calcinacdo em
hidrotalcitas leva a uma segregacdo de fases, ou seja, a formacao de niicleos separados de
MgO e do espinélio, MgAI204, este dltimo ndo sendo identificado por simples andlise de
XRD. O 6xido de magnésio formado nesta segregacdo apresenta caracteristicas distintas
daquelas observadas no 6xido puro de magnésio, uma vez que além do oxigénio o aluminio

também estd presente nas vizinhancas do magnésio.

Na Figura 69, sdo apresentadas as quantidades totais de CO, adsorvido a 400
mmHg em materiais do tipo hidrotalcita com 33% de aluminio substituido, calcinadas a
650° C e sintetizadas com diferentes agentes precipitantes, e também dos 6xidos simples de
magnésio e aluminio, obtidos a partir da calcinagdo a 650°C dos respectivos hidréxidos.
Observa-se que o 6xido de magnésio apresenta a maior quantidade de CO, adsorvido, cerca
de 9 pmol.m™ a 50° C. Essa quantidade se reduz significativamente quando se substitui
parte do magnésio por aluminio. No caso de hidrotalcitas sintetizadas com cation potdssio
como agente precipitante, a quantidade de CO, se reduz para cerca de 4 umol.m'z; a
substituicao do agente precipitante por sodio leva a uma pequena reducio na quantidade de
CO,. Hidrotalcitas sintetizadas com o cadtion amonio apresentaram quantidades de CO,
menores do que as observadas na alumina. O fato de hidrotalcitas contendo o mesmo teor
de aluminio, porém sintetizadas com agentes precipitantes diferentes, apresentarem
caracteristicas de adsor¢do de CO, distintas, pode estar associado ao rearranjo dos cétions e
do anion oxigénio na estrutura da hidrotalcita com a calcinagdo, fato este associado ao tipo

de éanion de compensagdo presente na amostra original. Verificou-se também que
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hidrotalcitas sintetizadas, com o cdtion potdssio como agente precipitante, apresentaram
sitios basicos mais fortes do que as demais amostras, este associado a presenca de anions

oxigénio mais fortes.
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Figura 69. Quantidade total de CO; adsorvido a 400 mmHg em hidrotalcitas contendo 33% de
aluminio substituido e sintetizadas com (m) sodio, ( A ) potassio, (®) amoénio como agentes
precipitantes e também os 6xidos simples de (¢) aluminio e (0) magnésio.

Os estudos de adsorcdo de CO,, principalmente de dessor¢do a temperatura
programada, em materiais do tipo hidrotalcita, t€m sido realizados sob baixas pressoes;
portanto, para efeito comparativo com os estudos encontrados na literatura, analisaremos, a
partir de entdo, todas as informag¢des da adsor¢do de CO, dos materiais do tipo hidrotalcita

sintetizados neste trabalho sob a pressdao de 10 mmHg.

A Figura 70 apresenta isdbaras de adsorcdo reversivel e irreversivel da hidrotalcita
série HT20K, calcinada a 500° C, 650° C e 800° C. Observa-se, na amostra calcinada a 500°
C, que a isObara reversivel se mantém praticamente constante com o aumento da
temperatura de andlise; a quantidade de CO, adsorvido irreversivelmente se reduz de
maneira significativa com esse aumento de temperatura. Na amostra calcinada a 650° C, um
comportamento semelhante € observado, no entanto as quantidades obtidas na isObara
irreversivel sdo significativamente menores. O incremento da temperatura de calcinacao
para 800° C reduz ainda mais a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente, tornando-a

praticamente igual a quantidade adsorvida reversivelmente.
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Figura 70. Is6baras de adsor¢@o de CO, de hidrotalcita série HT20K calcinadas a (a) 500° C, (b)
650° C e (c) 800° C. Adsorc¢ao (#) reversivel e (m) irreversivel.

O aumento do teor de aluminio em hidrotalcitas, sintetizadas com base K para
25% de magnésio substituido, provoca um aumento nas quantidades de CO; adsorvidas se
comparada a série anterior, conforme apresentado na Figura 71. O aumento da temperatura
de calcinacdo desses materiais também provocam uma leve reducdo na capacidade de
adsor¢do reversivel de CO,. A adsor¢do irreversivel é influenciada com o aumento da
temperatura de calcinagdo, pois um incremento da temperatura de calcinacdo de 500° C
para 650° C leva a uma reducdo significativa da quantidade de CO, adsorvido entre 50° C e
250° C. A hidrotalcita calcinada a 800° C apresenta uma quantidade de CO; adsorvida
irreversivelmente muito proxima daquela observada na adsorcdo reversivel até 200° C;
acima dessa temperatura, verifica-se que a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente ¢

menor do que quantidade reversivel, tornando-se nula ja a 350° C.
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Figura 71 Isébaras de adsorcao de CO, de hidrotalcita série HT25K calcinadas a (a) 500° C,
(b) 650° C e (c) 800° C. Adsorcao (#) reversivel e (m) irreversivel.

Na Figura 72, sdo apresentadas as is6baras da hidrotalcita série HT33K, calcinadas
a 500° C, 650° C e 800° C. Observa-se que a quantidade de CO, adsorvida reversivelmente
apresenta um leve incremento com o aumento da temperatura de calcina¢do de 500° C para
650° C e apresenta um leve aumento com o incremento da temperatura para 800° C. Ao
contrario das amostras anteriores, o aumento da temperatura de calcinacdo leva a uma
redugdo da capacidade de adsorcdo irreversivel de CO, ao longo de todas as temperaturas

de analise.
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Figura 72. Isobaras de adsorcao de CO, de hidrotalcita série HT33K calcinadas a (a) 500° C,
(b) 650° C e (c) 800° C. Adsorcao (#) reversivel e (m) irreversivel.

Na Figura 73, sdo apresentadas as is6baras de adsorcdo reversivel e irreversivel de
hidrotalcitas com 33% de magnésio substituido, sintetizadas com o cdtion sédio e
calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C. Observa-se que a quantidade de CO, adsorvida
reversivelmente apresenta uma leve redu¢do com o aumento da temperatura de adsorc¢do
independente da temperatura de calcinagdo. Ao contrdrio da série HT33K, o aumento da
temperatura de calcinagdo de 500° C para 650° C leva a uma redugdo significativa da
quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente ao longo de toda a andlise. O incremento da
temperatura de calcinacao para 800° C reduz levemente a quantidade de CO, adsorvido. Em
todos os casos, verifica-se que, a 400° C, a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente
¢ praticamente nula. Esse comportamento € semelhante aquele observado no solido

sintetizado com agente precipitante contendo o cition potdssio.



115

2,00
1,75
(A)
1,50
1,25

1,00

(pmol/m?)

0,75

050 2,00
(©)

Quantidade de CO2 adsorvido

0,00 T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)
1,00

(p,moI/mz)

0,75

Quantidade de CO2 adsorvido

2,00 050 M
B
1,75 ® 025 ¢
’
1,50 0,00

50 100 150 200 250 300 350 400

1,2
2 Temperatura (°C)

1,00

0,75

Quantidade de CO2
adsorvido (pmol/m?)

0,50

*
0,25

0,00

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (2C)

Figura 73. Isobaras de adsorcio de CO; de hidrotalcita série HT33Na calcinadas a (a) 500° C,
(b) 650° C e (c) 800° C. Adsorcao (#) reversivel e (m) irreversivel.

Na Figura 74, sdo apresentadas as is6baras de adsorcdo reversivel e irreversivel de
hidrotalcitas com 33% de magnésio substituido, sintetizadas com o cition amdnio e
calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C. Observa-se que a quantidade de CO, adsorvida
reversivelmente apresenta uma leve reducdo com o aumento da temperatura de calcinagdo
de 500° C para 650° C e aumenta quando a temperatura € elevada para 800° C. O aumento
da temperatura de calcinacdo de 500° C para 650° C leva a um aumento significativo da
quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente ao longo de toda a andlise. O incremento da
temperatura de calcinagdo para 800° C mantém a quantidade adsorvida praticamente
constante. Observa-se que, a 400° C, a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente é
praticamente nula somente nas amostras calcinadas a 500° C e 800° C. A amostra calcinada
a 650° C apresenta uma pequena quantidade de CO,, que se mantém adsorvida

irreversivelmente mesmo a 400° C.

Observa-se que a quantidade de CO, adsorvida reversivelmente, na amostra

calcinada a 800° C, é semelhante aquelas determinadas nas hidrotalcitas das demais séries,
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isto pode estar associado a estrutura obtida com a calcinagdo, pois se verificou através da
difracdo de raios—x o inicio da segregacdo de fases, ou seja, a formacdo de uma fase
espinélio. Observou-se também que a drea superficial deste material é bastante préxima da
area obtida para o material HT33K650, embora a diferenca no tamanho de cristalito destes
materiais seja sgnificativa, estes resultados podem indicar que a distribuicdo dos cétions na
superficie (arestas, topo e base) para materiais série HT33NH800 se assemelham aos

materiais contendo carboanto como anion de compensacao.
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Figura 74. Is6baras de adsorcao de CO, de hidrotalcita série HT33NH calcinadas a (a) 500° C,
(b) 650° C e (c) 800° C. Adsorcao (¢) reversivel e (m) irreversivel.

A Figura 75 apresenta um comparativo entre as isdbaras irreversiveis das
hidrotalcitas série K, calcinadas a 650° C, com os 6xidos simples de magnésio e aluminio.
Inicialmente observa-se que a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente no 6xido de

magnésio € muito maior do que a observada nas hidrotalcitas ou 6xido de aluminio.
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Observa-se, também, que a substituicio de 20% do magnésio por aluminio

provoca uma reducdo significativa na adsorcdo irreversivel de CO,. As hidrotalcitas
apresentam uma quantidade de CQO, adsorvida até 250°C, levemente maior do que a

observada no 6xido de aluminio, além disso, como nos casos anteriores, nao se observa

adsorcdo irreversivel a 400° C. O incremento do teor de magnésio substituido de 20% para
25% leva a um aumento da quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente, que se reduz

quando o teor de magnésio substituido ¢ aumentado para 33%.
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Figura 75. Isobaras de adsorcao irreversivel de CO, de hidrotalcita série K calcinadas a 650° C
e de oxidos simples. (0) MgO, (o) ALLOs, (¢) HT20, (m) HT25 ¢ (A) HT33.

Os dados obtidos na quimissor¢io de CO, em materiais do tipo hidrotalcita
calcinados foram tratados, com o objetivo de obter curvas semelhantes aquelas
determinadas na dessor¢c@o a temperatura programada (TPD), sendo assim denominaremos
esses graficos de curvas de dessor¢do. Neste trabalho o intervalo de 50°C a 100°C sera
atribuido a presenca de sitios fracos , enquanto os intervalos de 100°C a 200°C e acima de

200°C serao relacionados a sitios de média e forte basicidade, respectivamente.

A Figura 76 apresenta as curvas de dessor¢do dos 6xidos simples de magnésio e
aluminio, oriundos da calcinacdo de seus respectivos hidroxidos a 650° C. Observa-se que
as duas amostras apresentam picos de dessor¢do localizados em intervalos de temperatura

bastante proximos. No intervalo de 100°C a 200°C, observa-se que o MgO apresenta uma
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quantidade maior de sitios de média basicidade, associados a adsor¢do da molécula de CO,

na forma bidentada e apresenta uma quantidade de CQO, adsorvido 5 vezes maior do que a
verificado no Al203. Este mesmo comportamento € observado no intervalo acima de
200°C, referente a presencga de sitios de forte basicidade. Verifica-se que a temperaturas
menores que 100°C, referentes a presenga de sitios de fraca basicidade, as diferencgas entre
as quantidades de CO, dessorvido ndo sdo tdo significativas quanto aquelas observadas
acima desta temperatura, indicando que a quantidade destes sitios em ambos os 6xidos sdo
proximas. Verificou-se, nas andlises anteriores, que a quantidade total adsorvido de CO, é

mais significativa no 6xido de magnésio quando comparados ao 6xido de aluminio.
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Figura 76. Curva de dessorcao de 6xidos simples de (¢) aluminio e (m) magnésio.

As curvas de dessor¢do de hidrotalcitas série HT20K, calcinadas a 500° C, 650° C
e 800° C, sdo apresentadas na Figura 77. Na amostra calcinada a 500° C, dois picos de
maximo sdo observados, o primeiro mais bem definido, em torno de 150° C, e o segundo de
maior amplitude, entre 200° C e 300° C. O aumento da temperatura de calcinagdo para 650°
C leva a uma reduc¢do na quantidade dessorvida e torna os dois picos de dessorcdo
observados anteriormente mais largos, sendo o primeiro entre 100° C e 200° C e o segundo,
de menor intensidade, entre 250° C e 350° C. O aumento da temperatura de calcinagdo para
800° C leva a reducdo da intensidade do primeiro pico, que estd em torno de 150° C e

praticamente elimina a existéncia do segundo pico. Ao atingir 400° C, verifica-se que nem
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todo o CO, foi dessorvido; ao analisarmos as isébaras de adsor¢do reversivel e irreversivel
desses materiais, verificou-se que a quantidade de CO, adsorvida irreversivelmente se
reduz com o aumento da temperatura de calcinacdo, ou seja, a maior quantidade de CO,
adsorvida irreversivelmente foi detectada na amostra calcinada a 500° C, o que pode estar
associado a existéncia dos dois picos de dessor¢do de elevada intensidade. Verifica-se no
intervalo entre 100°C e 200°C, que o aumento da temperatura de calcinagdo leva a uma
reducdo da quantidade de sitios de média basicidade. No intervalo acima de 200°C,
referente a presenca de sitios de forte basicidade, verifica-se que o aumento da temperatura
de calcinagdoleva a uma redugdo bastante significativa com o incremento da temperatrua de
500°C para 650°C, este resultado estd em concordancia com aqueles apresentados na Figura

61a os quais mostraram que o material calcinado a 500°C apresenta uma maior quantidade
de CO; adsorvido permanentemente, o qual representa a existéncia de sitios bdsicos muito

fortes.
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Figura 77. Curva de dessorcao de hidrotalcitas série HT20K, calcinadas a (¢) 500° C, (m) 650°
Ce(A)800°C.

Nas hidrotalcitas série K, calcinadas a 650° C (Figura 78), verifica-se que o
aumento do teor de aluminio provoca mudancas no comportamento das curvas de
dessorcdo. No intervalo de 50° C a 100° C, observou-se que as hidrotalcitas contendo 20%
e 25% de magnésio substituido apresentaram quantidades de CO, dessorvido muito maiores
do que aquela observada na amostra com 33% de magnésio substituido. J4 no intervalo de

100° C a 200° C, notou-se que o incremento de magnésio substituido de 20% para 25%
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levou a um aumento significativo na dessorcio de CO,, enquanto o incremento de
magnésio substituido para 33% levou a uma reducdo na quantidade dessorvida de CO,. Ao
atingir a temperatura de 250° C, as quantidades dessorvidas de CO, sdo iguais para
amostras contendo 25% e 33% de magnésio substituido. Acima dessa temperatura, o
aumento do teor de aluminio leva a um aumento da quantidade dessorvida. Os materiais

contendo 25% de magnésio substituido apresentaram uma maior adsor¢do permanente de
CO; que pode estar associado a elevada quantidade de CO, dessorvido a partir de 100°C,
ou seja a combinacdo de uma grnade quantidade de sitios associados a media basicidade

com os de forte basicidade.
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Figura 78. Curva de dessorcao de hidrotalcitas série K, calcinadas a 650° C, como funcio do
teor de magnésio substituido: (¢) 20%, (m) 25% ¢ (A) 33%.

A quantidade total de CO; adsorvido em 6xidos mistos de Mg-Al é apresentada
na Figura 79, e representa a quantidade irreversivel de CO; adsorvido a 50°C. Observa-se
ha uma reducdo da quantidade de CO, adsorvido com o aumento da temperatura de
calcinagdo em amostras contendo 20% e 25% de magnésio substituido, enquanto que em
amostras contendo 33%, um aumento da quantidade total de CO, é verificado. Amostras
calcinadas a 500°C e 650°C apresentam um aumento da quantidade de CO, com o

incremento do teor de magnésio substituido de 20% para 25% e uma redugdo quando a

amostra possui 33% de magnésio substituido. Bolognini et al (2002) observou ao analisar
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hidrotalcitas Mg-Al um aumento da quantidade total de CO, dessorvido em materiais
calcinados a 450°C com o aumento do teor de aluminio, este aumento esta associado a
distribuicdo das forcas dos sitios presentes nestes materiais. Fishel e Davis (1994)
verificaram que amostras sintetizadas com potdssio como agente precipitante que o
incremento do teor de magnésio substituido de 20% para 25% apresentavam um aumento

da adsor¢do de CQO;, o aumento deste teor para 33% provocou uma leve redugio da

quantidade de CQO, adsorvida. Este fato foi atribuido as diferengas na estrutura do 6xido
misto detectada pela espectroscopia de ressoninica magnética nuclear (Al NMR), cujos
resultados demonstraram a presenca de uma maior proporcao de Al tetraédrico na estrutura

de 6xidos mistos contendo 25% de magnésio substituido.
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Figura 79. Adsorcao irreversivel a 50°C em funciio da temperatura de calcinaciao em é6xidos
mistos da série K, com teor de magnésio substituido de (¢) 20%, (m) 25%, (A ) 33%.

Bolognini et al. (2002) determinaram a densidade total de sitios basicos (umol/mz)
através de dessorcdo a temperatura programada em hidrotalcitas calcinadas a 450° C, por
oito horas, com razdes Mg/Al variando de dois a quatro. A presenga de trés sitios de forcas
diferentes foram identificados: (i) um pico a temperatura menor que 100° C, atribuido a
interacdo com sitios de fraca basicidade; (ii) um pico de dessor¢do entre 140° C e 170° C,
relacionado a dessorcdo de CO,, a partir de sitios de basicidade moderada, e (iii) uma area
de dessor¢cdo ampla, a qual engloba as temperaturas de 200° C a 400° C, e atribuida a um

sitio de basicidade forte.
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A partir dos resultados obtidos nas curvas de dessorcdo, foi possivel associar a
quantidade adsorvida de CO, em determinados intervalos de temperatura ao tipo de espécie
de CO; adsorvido. Utilizaram-se os intervalos de temperatura de: (a) 50° C a 100° C,
associados a presenga de sitios bdsicos fracos; (b) 100° C a 200° C, associados a presenga
de sitios moderados e (c) 200° C a 400° C, relacionados a presenca de sitios fortes. Definiu-

se como densidade de sitios bésicos a quantidade total de CO, dessorvido nos intervalos de

temperatura acima citados por unidade de area.

Na Figura 80, é apresentada a basicidade dos 6xidos simples de magnésio e
aluminio calcinados a 650° C. Observa-se que o 6xido de magnésio apresenta uma
densidade de sitios fracos, de cerca de 0,20 umol/mz,e equivale a existéncia de espécies
bicarbonato. A densidade de sitios de média basicidade é bastante significativa, cerca de
1,00 umol/m®, e responde pela espécie carbonato bidentado, porém a densidade mais
significativa corresponde aos sitios bdsicos fortes relacionados as espécies carbonato
unidentado, que atingem cerca de 1,50 pmol/m”. O 6xido de aluminio apresenta densidade
de sitios bésicos muito menores; a densidade de sitios de média e forte basicidade mantém-

se praticamente constante, em cerca de 0,15 umol/mz.

Diez et al. (2003) determinaram a densidade de sitios bdsicos em 6xidos simples
de magnésio e aluminio e observaram que o primeiro apresenta elevada densidade de sitios
de média basicidade (cerca de 2,68 pmol/mz) enquanto o segundo apresenta baixa
densidade de sitios basicos fortes, e os sitios de fraca basicidade (0,04 umol/mz) tém maior

contribuigdo.
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Figura 80. Densidade de sitios basicos dos 6xidos simples de (o) magnésio e (m) aluminio

calcinados a 650° C.

Na Figura 81 s@o apresentados a quantidade total de sitios bdsicos, assim como a
densidade de sitios de fraca, média e forte basicidade de materiais da série potdssio.
Observa-se que em hidrotalcitas contendo 20% de magnésio substituido o aumento da
temperatura de calcina¢do leva a uma reducdo da quantidade total de sitios bdsicos, o
mesmo € observado em materiais contendo 25% de magnésio substituido, porém quando
ocorre o incremento a substituicdo para 33% verifica-se uma inversdo na quantidade total

de sitios, ou seja, o incremento da temperatura de calcinacdo leva a um aumento da

quantidade total destes sitios.
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Figura 81. Densidade total de sitios basicos (superior esquerdo), de fraca basicidade (superior
direito), de média basicidade (inferior esquerdo), forte basicidade (inferior direito) de
hidrotalcitas série potassio calcinadas a (m) 500°C, (®) 650°C e (A) 800°C, em funcio do teor
de aluminio.

A andlise da densidade de sitios de fraca basicidade permite observar que o
material contendo 25% de magnésio substituido e calcinado a 500°C apresenta a maior
densidade de sitios fracos, enquanto em materiais calcinados a 650°C uma redugdo continua
¢ detectada com o incremento do teor de aluminio. O incremento da temperatura de
calcinagdo para 800°C leva a um aumento continuo da densidade de sitios de fraca
basicidade. Bolognini et al (2002) ao estudar hidrotalcitas Mg-Al calcinadas a verificou que
materiais contendo 25% de aluminio apresentavam uma maior densidade de sitios fracos,
que foi associado a dispersdo dos elementos na estrutura, ou seja, uma distribui¢do mais

homogeénea.

Hidrotalcitas contendo 25% de magnésio substituido também apresentaram maior
densidade de sitios médios, relacionados a adsor¢io de CO, na forma de carbonato

bidentado. Nestes materiais o aumento da temperatura de calcinacdo leva a uma reducdo
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continua da densidade destes sitios, 0 mesmo ocorre em hidrotalcitas contendo 20% de
magnésio substituido, no entanto o aumento deste teor para 33% leva a uma inversdo de
comportamento. Os sitios de média basicidade, segundo Bolognini et al (2002) estdo
relacionados aos oxigénios nos pares Mg-O e Al-O, e a presencga destes sitios no sélido €
favorecida devido a alta eletronegatividade do AI’* se comparada a do Mg2+ reduzindo
assim a densidade de elétrons e consequentemente a nucleofilicidade dos anions oxigénio
vizinhos. No caso de materiais calcinados a 500°C, de acordo com a hipé6tese de Bolognini
et al (2002) o material contendo 25% de magnésio substituido apresenta um maior nimero

de pares Mg-O e Al-O na superficie.

A densidade de sitios de forte basicidade revelou, novamente que o material
calcinado a 500°C contendo 25% de magnésio substituido apresenta maior densidade destes
sitios. Em amostras contendo 20% e 25% de magnésio substituido o aumento da
temperatura de calcinacdo provoca uma reducdo significativa na densidade de sitios fortes,
porém o incremento de magnésio substituido para 33% provoca uma inversao no
comportamento observado anteriormente, ou seja, o aumento da densidade de sitios com o
incremento da temperatura de calcinacdo. Verificou-se anteriormente que materiais
contendo 33% de aluminio quando calcinados a 800°C apresentaram elevada capacidade de
adsorc¢ao de CO,. Roelofs et al (2000) identificou em materiais calcinados a 800°C o inicio
da segregacdo de fases, ou seja, a formacdo de um nicleos contendo MgO e MgAl204, o
que poderia explicar o aumento da densidade de sitios bdsicos com o incremento da
temperatura de calcinacdo uma vez que a fase segregada de MgO contribuiria para a uma
maior adsor¢do de CO,. As andlises de difragdo de raios-X realizada por Roelofs et al
(2000) revelaram que o aumento da temperatura de calcinacdo para 800°C reduz
significativa o pardmetro de cela unitdria a, devido a migracio dos cations AI’* indicando o
inicio da formacao da fase espinélio. Ainda segundo Roelofs et al (2000) os sitios de forte
basicidade estio relacionados aos 4nions O isolados em o6xidos simples, ji em
hidrotalcitas calcinadas estes sitios consistem predominantemente em anions O” de baixa
coordenagdo associados as vacincias geradas pela introducdo do cdtion Al’* na estrutura.
No caso das hidrotalcitas deste trabalho, a amostra contendo 25% de magnésio substituido

. . . 2-
apresenta a maior densidade de sitios O

Observou-se, de modo geral que hidrotalcitas calcinadas a 500°C apresentam

maior basicidade quando contém 20% e 25% de magnésio substituido em sua estrutura, o
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aumento da temperatura de calcinag¢do leva a uma redugdo desta basicidade. No caso de
hidrotalcitas contendo 33% de magnésio substituido o aumento da temperatura de
calcinacdo leva a um incremento da basicidade, porém menor do que aquela observada em
materiais contendo 25% de magnésio substituido. Bolognini et al (2002) atribuiu ao fato de
hidrotalcitas contendo 25% de magnésio substituido apresentarem maior basicidade & uma
substituicao mais eficiente dos cations magnésio, ou seja, uma uniformidade na distribui¢ao
das forgas dos sitios bdsicos, que poderia ser atribuida a um menor grau de cristalinidade ja

detectado por difracdo de raios-X.

Na Figura 82, sdo apresentadas as densidades de sitios bdsicos em materiais do
tipo hidrotalcita com 33% de magnésio substituido e sintetizadas com diferentes agentes
precipitantes. Observa-se que materiais sintetizados com o cdtion sédio apresentam
maior densidade total de sitios bésicos e que o aumento da temperatura de calcinagdo
leva a uma reducdo continua desta basicidade. A substitui¢do do agente precipitante pelo
cation potdssio leva a um efeito contrario aquele observado anteriormente, ou seja, um
aumento da basicidade com o incremento da temperatura. No caso de hidrotalcitas
sintetizadas com o cdtion amonio verifica-se uma reducio da densidade total de sitios
com o aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 650°C, porém o incremento
da temperatura para 800°C leva a um aumento significativo da densidade de sitios
basicos que pode estar associada ao inicio da formag¢do de uma fase espinélio ja

detectada por difragcdo de raios X.

Verifica-se nos sitios de fraca basicidade que em materiais contendo o cation
s6dio o aumento da temperatura de calcinacao leva a uma redugdo continua da densidade
destes sitios, que estdo associados a presenca de grupos OH- na superficie, ou seja nestes
materiais ocorre uma reducdo continua dos grupos OH- com o aumento da temperatura
de calcinacdo. A substitui¢do do cdtion presente no agente precipitante por potdssio
demonstra que materiais calcinados a 500°C e 650°C apresentam quantidade
semelhantes de grupos OH- na superficie que o incremento da temperatura de calcinagdo
para 800°C leva a um aumento significativo destes grupos, que pode estar associado a
uma maior uniformidade da superficie. A utilizacdo do cition amo6nio, assim como na
densidade total dos sitios se reduz a densidade de sitios fracos com o incremento da
temperatura de calcinagdo de 500°C para 650°C, e inverte sua tendéncia quando

calcinado a 800°C mostrando um aumento significativo da densidade destes sitios.
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Figura 82. Densidade total de sitios basicos (superior esquerdo), de fraca basicidade (superior
direito), de média basicidade (inferior esquerdo), forte basicidade (inferior direito) de
hidrotalcitas em funcio do agente precipitante potassio, calcinadas a (m) 500°C, (o) 650°C e
(A) 800°C, em funcao do agente precipitante.

N

Os sitios de média basicidade como ja visto estdo associados a existéncia de
pares Mg-O e Al-O na superficie e verifica-se que em hidrotalcitas contendo s6dio como
agente precipitante o aumento da temperatura de calcinacdo leva a uma redugdo destes
pares. Amostras contendo potdssio como agente precipitante, um aumento significativo
de sitios de média basicidade € observado, porém o comportamento quanto a
temperatura de calcinacdo € semelhante aquele observado na densidade total dos sitios
basicos, ou seja, aumento da densidade de sitios médios com o incremento da
temperatura de calcinacdo. A substituicdo do agente precipitante por amonio leva a um
aumento na densidade de sitios quando calcinados a 500°C e uma reducdo quando
calcinados a 650°C e 800°C. Yong et al (2000) observaram que esta reducdo de CO,
adsorvido em amostras contendo amonio como agente precipitante, ocorre porque O
anion nitrato € menor (em tamanho) do que o anion carbonato o que reflete em um maior

espacamento entre as lamelas, este sélido quando calcinado apresenta em sua drea
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exposta uma quantidade menor de cdtions metélicos e anion oxigénio que adsorvem a

molécula 4cida.

Os 4nions O isolados na superficie estdo associados aos sitios de forte basicidade
observa-se que em materiais contendo s6dio como agente precipitante o aumento da
temperatura de calcinagdo de 500°C para 650°C leva a uma reducdo significativa destes
anions, que pode estar associado a uniformidade da superficie atingida pelo incremento da
temperatura de calcinacdo. Observa-se em materiais calcinados a 500°C que a substitui¢ao
de sédio por potdssio no agente precipitante leva a uma reducdo significativa dos sitios
fortes neste material que segue com a substituicdo pelo cdtion amonio. As hidrotacltias
calcinadas a 650°C apresentam um mdaximo de sitios fortes quando sintetizadas com
potdssio como agente precipitante, enquanto que em materiais calcinados a 800°C a
substituicdo do agente precipitante leva a um aumento da densidade de sitios fortes. Neste
caso o aumento da densidade destes sitios verificada em materiais sintetizados com o cation
amonio pode estar associado ao inicio da segregacdo de fases, onde o MgO segregado

contribui para o aumento dos sitios fortes.
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4.7. Reagdo teste de cicloexanol sobre hidrotalcitas calcinadas a 650° C

Existem estudos relacionando reacdes cataliticas com as propriedades acido-
basicas do catalisador, como desidrogenagdo/desidratacdo de isopropanol e decomposi¢ao
de 2-metil-3-butin-2-ol (MBOH). Em alguns, as conclusdes ndo sdo muito claras. Tendo
em vista essas dificuldades, uma nova reagdo modelo foi proposta:
desidrogenacgdo/desidratagdo de ciclohexanol. Dumitriu et al (1999) sintetizou varias
hidrotalcitas com diferentes cétions e anions de compensagao, e utilizou a decomposic¢io de
ciclohexanol para avaliar suas propriedades dcido-base, uma vez que essa reacdo ¢ menos
sensivel ao sitios redox. Na Figura 83, é possivel observar que, nos sitios dacidos,
ciclohexeno é formado por desidratacdo, enquanto em ambos os sitios, dcido e bdésico, a
ciclohexanona é formada por desidrogenacdo. A atividade na desidratacdo estd relacionada
a acidez da hidrotalcita e a razdo entre a desidrogenacdo e desidratacdo representa a

basicidade na superficie.
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Figura 83. Esquema de decomposic@o do cicloexanol sobre materiais do tipo hidrotalcita (Dumitriu
et al, 1999).

Tendo em vista a possibilidade de identificar e/ou quantificar a presenca de sitios
basicos, e a auséncia de reagdes de condensagdo, foram realizadas reagdes de
desidrogenagdo e desidratacdo de cicloexanol sobre hidrotalcitas calcinadas a 650° C,

assim como nos 6xidos simples de magnésio e aluminio.
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A Figura 84 apresenta os rendimentos globais, determinados através da reacdo de
cicloexanol sobre hidrotalcitas da série potdssio a 350° C, sintetizadas com razao molar (x)
Al/(Al + Mg) de 0,20 a 0,33, assim como dos 6xidos simples de magnésio (x=0) e aluminio
(x=1). Verifica-se inicialmente que, para 6xido de magnésio, hidrotalcitas HT20K650 e
HT33K650 apresentam maior rendimento de cicloexanona. Na formagao desse produto, é
necessdria a combinacdo de sitios dcidos e basicos. Hidrotalcitas da série HT25K650
apresentaram maior rendimento de cicloexeno e sua formacao estd associada a presenga de

sitios acidos na amostra.

O aumento do teor de magnésio substituido de 20% para 25% provoca reducdo no
rendimento de cicloexanona. O aumento do teor de magnésio substituido de 25% para 33%
leva a incremento do rendimento de cicloexanona. Segundo Dumitriu et al (1999) os
rendimentos de cicloexanona podem ser utilizados como medida da basicidade do sélido
utilizado, sendo assim, verifica-se que a amostra contendo 20% de magnésio substituido
apresenta maior basicidade seguida pela amostra contendo 33% e 25%, respectivamente.
Os resultados obtidos nestes materiais sdo opostos aqueles observados por Dumitriu et al
(1999), pois este verificou que na reacao de cicloexanol a 300°C sobre hidrotalcitas
calcinadas a 450°C, que o aumento do teor de magnésio substituido de 25% para 33%
levava a uma redugdo no rendimento de cicloexanona. Estas diferengas podem estas
associadas ao fato das hidrotalcitas utilizadas por Dumitriu et al (1999) terem sido

sintetizadas com s6dio como agente precipitante.
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Figura 84. Rendimento global de (m) cicloexanona e (¢) cicloexeno, oriundos da reacdo de
desidrogenacao/desidratacao a 350° C, de cicloexanol sobre hidrotalcitas da série potassio com
razao molar (x) 0,20, 0,25 e 0,33 e oxidos simples de magnésio (x=0) e aluminio (x=1)
calcinados a 650° C.
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Na Figura 85 € possivel observar que a utilizacdo da reacdo de cicloexanol sobre
materiais do tipo hidrotalcita da série s6dio apresentou comportamento Oposto ao
observado anteriormente, ou seja, a substituicio de 20% de magnésio por aluminio na
estrutura do MgO reduz significativamente o rendimento de cicloexanona e o aumento
deste teor para 25% levou a um aumento do rendimento de cicloexanona, que é reduzido
com o incremento de magnésio substituido para 33%. O aumento da basicidade observada
quando o teor de magnésio substituido € elevado de 25% para 33% € semelhante ao
observado por Dumitriu et al (1999), cujas hidrotalcitas foram sintetizadas utilizando sédio
como agente precipitante e forma utilizadas ap0s calcinagdo a 450°C, e contactadas com
cicloexanol a 300°C. Dumitriu et al (1999) observou também que o 6xido simples de
magnésio apresentava um rendimento significativo de cicloexanona demonstrando que
entre os oxidos utilizados o MgO era o mais bdsico. As hidrotalcitas sintetizadas com
potdssio apresentam um comportamento distinto daquele observado por Dumitriu et al
(1999) pois a substituicio de 20% de magnésio ndo altera o rendimento dos produtos.
Oxidos de aluminio puro apresentaram apenas cilcoexeno. Nio foi encontrada uma relacio
entre os resultados obtidos sobre hidrotalcitas contendo 33% de aluminio e a quimissor¢ao

de CO..
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Figura 85. Rendimento global de (m) cicloexanona e (¢) cicloexeno, oriundos da reacio de
desidrogenacao/desidratacio a 350° C, de cicloexanol sobre hidrotalcitas da série sédio razao
molar (x) 0,20, 0,25 e 0,33 e 6xidos simples de magnésio (x=0) e aluminio (x=1) calcinados a
650° C.
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O efeito da temperatura de calcinag@o sobre a distribui¢do dos produtos da reagdo
de cicloexanol foi verificado sobre hidrotalcitas contendo sédio como agente precipitante e
33% de magnésio substituido, e € apresentado na Figura 86. Observou-se que o aumento da
temperatura de calcinagcdo de 500°C para 650°C mantém constante o rendimento global de
cicloexanona e cicloexeno, que aumenta no caso do primeiro e reduz no caso do segundo
com o incremento da temperatura de calcinacdo para 800°C. Observa-se também que o
cicloexeno é o produto em maior quantidade em materiais calcinados a 500°C e 650°C, e
que tem seu rendimento reduzido com o incremento da temperatura de calcinagdo. Estes
resultados indicam que amostras calcinadas a 500°C e 650°C apresentam basicidade
semelhante e que a elevag@o da temperatura de calcinagdo para 800°C aumenta a basicidade

destes solidos.
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Figura 86. Rendimento global de (m) cicloexanona e (¢) cicloexeno, oriundos da reacao de
desidrogenacao/desidratacio a 350° C, de cicloexanol sobre hidrotalcitas da série 33Na em
funcio da temperatura de calcinacao.

Na Figura 87 observa-se que a adi¢do de aluminio em uma estrutura do tipo MgO
a diminuicdo significativa do rendimento de cicloexanona, que estd associada a reducdo de
sitios bdsicos que foi observada na andlise de quimissor¢do de CO,. A substitui¢do do
agente precipitante sédio por potdssio leva a aumento significativo de cicloexanona,
compensado pela reducdo de cicloexeno, as andlises de quimissor¢dao de CO, revelaram que
o material contendo potdssio apresenta elevada densidade de sitios de forte basicidade que
podem estar associados a formacgdo deste produto. J4 a substituicdo do agente precipitante

potéssio por amoOnio resulta em uma redugio no rendimento de cicloexanona, que também
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pode estar associada a reducdo da densidade de sitios de forte basicidade observada na

quimissor¢do de CO, deste material.

Rendimento Global (%)
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Figura 87. Rendimento global de (m) cicloexanona e (¢) cicloexeno, oriundos oriundos da
reacao de desidrogenacio/ desidratacio a 350° C, de cicloexanol sobre hidrotalcitas contendo
33% de magnésio substituido e 6xidos simples de magnésio e aluminio calcinados a 650° C.

4.8. Testes cataliticos

Foram realizados testes de conversdo de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas a
diferentes temperaturas e sintetizadas a partir de agentes precipitantes distintos. A seguir
serdo apresentados os resultados desses testes, levando-se em conta os efeitos da
temperatura e tempo de operacdo, do agente precipitante, do teor de aluminio no
catalisador, do tempo de calcinagdo dos materiais e finalmente a influéncia desses fatores

na distribuicao dos produtos.

Testes em branco foram realizados sobre hidrotalcitas calcinadas para verificar o

efeito da reacdo homogénea de etanol, e observou-se apenas a presenga de acetaldeido em

quantidades de trago.
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4.8.1. Conversdo total de etanol

4.8.1.1. Efeitos difusivos

Segundo Satterfield e Sherwood (1963) o estudo de reagdes cataliticas &
complicado pelo fato de os processos estudados envolverem frequentemente tanto a difusao

como fendmenos quimicos.

A particula de um catalisador s6lido é mantida em contato com o gés reagente,
este difunde para superficie do sélido, onde a reacdo acontece, o produto obtido difunde em
direcdo a corrente contendo o fluido reagente. Esta é a chamada difusdo externa ou
transferéncia de massa externa. Se a superficie interna do sdlido for ativa o reagente irda
difundir da superficie externa para o interior deste s6lido, ocorrendo a entdo conhecida

transferéncia interna de massa.

A amostra HT33K650, que foi utilizada na conversdo de etanol a 400° C,
apresentou uma concentracdo deste reagente no fluido de 7,87 mol/m3; apds os célculos de
taxa de conversao, utilizando a expressdo de transferéncia de massa externa (anexo IV),
obteve-se concentracdo na superficie de 7,67 mol/m3, portanto, a diferenca das
concentracdes de etanol é de cerca de 2,5%; esta pequena diferenca entre a concentracdo do
reagente no fluido e na superficie demonstra que a resisténcia a transferéncia de massa
externa pode ser desprezada neste processo. Pode-se concluir que no catalisador HT33K650
utilizado na reacdo de etanol a temperaturas de 300°C e 350°C, o efeito da transferéncia de
massa externa nao ¢é significativa, uma vez que o caso mais critico (conversdes mais

elevadas) forma observadas em materiais calcinados a 400°C.

Segundo Satterfield e Sherwood (1963), para que os efeitos de transferéncia de
massa e calor internos possam ser desprezados na reacdo, a seguinte relacdo porposta por

Weiz e Hicks, deve ser valida:

2 v.B
r r —
gppart p .e(1+,6’) <1

D e CEtOH
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sendo:

1, = taxa global da reac@do

rp = densidade da particula

D, = difusividade efetiva

Crion = concentragao de etanol
E

“RT

_ AH'De'CEtOH
k,.T

I

B

A substitui¢do dos respectivos valores (detalhes no anexo 1V) leva a:

2 r.pB
o Pranls 145 350,10
De'CEIOH

A razdo obtida é muito menor que um indicando que a resisténcia as transferéncias

de massa e calor interna podem ser desprezadas em relagdo a resisténcia as reagdes.

A transferéncia de calor externa entre o fluido e a superficie da particula em um
leito empacotado ocorre pelo mesmo processo convectivo € molecular da transferéncia de

massa. Para transferéncia de calor, a expressdo andloga é:

r.-1,- "2 (c,-c)

Cp

onde: T = temperature na superficie;

Ty= temperatura no bulk do fluido;

AH = entalpia global de reacdo;

Cp = calor especifico global;

p = densidade média do fluido;

Cy, = concentracdo de reagente no bulk do fluido;

C; = concentracdo de reagente na superficie;
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Utilizando-se a expressdo acima, obteve-se uma diferenca de temperatura entre a
superficie e o bulk do fluido se obteve um Ts-Tb igual a 0,25, indicando que a temperatura

da superficie nao difere da temperatura do fluido.

4.8.1.2. Efeito do tempo de operagdo

A Figura 88 apresenta a conversao de etanol, ao longo do tempo de operacdo, para
hidrotalcitas das séries HT20K, HT25K e HT33K, calcinadas a 650° C, em reator operado a
temperatura de reacdo de 350° C. Observa-se, nas amostras HT25K e HT33K, uma redugao
de conversdo nos primeiros 30 minutos, associada a presenca de um regime transiente, pois
as andlises cromatograficas da corrente reacional revelaram quantidades elevadas de gas
inerte. Isso pode ocorrer devido ao fato de reagente e produtos manterem-se adsorvidos na
superficie, o que pode provocar aumento na quantidade de N, analisado. Estabelecido o
regime permanente, em torno de 30 minutos de operacdo, observa-se reducdo continua da
conversdo com o tempo de operacdo do reator. A hidrotaclita HT20K apresenta desativacio
(reducdo da conversao ao longo do tempo de operagdo do reator) de cerca de 9%, que é
elevada para cerca de 13% quando a reacdo ocorre sobre hidrotalcitas da série HT25K.
Utilizando-se a hidrotalcita HT33K, verifica-se desativacdo de cerca de 10%, ou seja, a
hidrotalcita contendo 25% de magnésio substituido apresenta maior desativacdo ao longo

dos 180 minutos de operacdo do reator.

A andlise da adsor¢do permanente de CO, nestes materiais revelou que o
incremento do teor de magnésio substituido de 20% para 25% leva a um aumento da
adsor¢do permanente de CO,, que é reduzida quando o teor de magnésio substituido é
elevado para 33%. Observou-se também que a adsor¢do permanente no material contendo
33% de magnésio substituido € maior do que a encontrada no material contendo 20%. Este
comportamento € semelhante ao observado na desativacido das hidrotalcitas ao longo da
operacdo do reator. A partir destes dados € possivel concluir que quanto maior a adsor¢ao
permanente de CO, maior serd a desativacdo do catalisador ao longo de 180 minutos de

operacao do reator.
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Figura 88. Efeito do tempo de operacao do reator na conversao de etanol a 350° C sobre
materiais do tipo hidrotalcita calcinada: (A ) HT20K650, (e) HT25K650 e (m) HT33K650.

A Figura 89 apresenta a conversdo de etanol sobre hidrotalcitas da série HT25K
calcinadas a 800° C, em func¢do da temperatura de operagdo do reator. Nos primeiros 45
minutos de operagdo do reator, um regime transiente é observado, o qual provoca leve
reducdo na conversdo em materiais operados a 300° C e 350° C, e mais significativa quando
operado a 400° C. Esses efeitos estdo associados a adsorcdo de reagente e/ou produtos na
superficie do catalisador, pois a andlise cromatografica dos dados revelou quantidade
significativa do inerte em relacdo ao reagente (etanol) utilizado. Atingido o regime
permanente, observou-se em materiais cuja reacdo ocorreu a 300° C, que a conversdo
apresentou uma reducdo de cerca de 10% no decorrer da operagdo do reator. O aumento da
temperatura de reacdo para 350° C leva a uma pequena reducdo de cerca de 7%. Quando a
reacdo ocorre a 400° C, uma reducdo de cerca de 2% na conversdo total é observada. As
isébaras de adsor¢do de CO, revelaram uma reducdo da adsor¢do irreversivel com o
incremento da temperatura o que pode explicar a reducdo da desativagdo destas

hidrotalcitas com o incremento da temperatura de operacdo do reator.
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Figura 89. Conversao de etanol sobre a hidrotalcita série HT25K800 ao longo do tempo de
operacao do reator; efeito da temperatura de reacao: (A) 300° C, (o) 350° C e (m) 400° C.

O comportamento da conversao de etanol a temperaturas de 300° C a 400° C, ao
longo do tempo de operac¢do do reator, sobre hidrotalcitas HT33K650 € apresentado na
Figura 90. Verifica-se a presenga de um regime transiente nos primeiros 30 minutos de
operacdo do reator, através da reducdo significativa da conversao total de etanol. Observa-
se que o incremento da temperatura de reacdo leva a uma reducdo mais significativa da
conversdo nestes materiais, que pode estar associada a forte adsor¢do de reagente e/ou
produtos na superficie do catalisador, uma vez que andlises cromatograficas da corrente de
saida do reator mostraram quantidades significativas de inerte, associado a uma regime
transiente. Atingido o regime permanente, observou-se em materiais de reacdo a 300° C,
que a conversdo se reduz cerca de 15% no decorrer da operacdo do reator; o aumento da
temperatura de reacdo para 350° C leva a pequena reducio de cerca de 10%, que se mantém
quando a temperatura de reacdo € aumentada para 400° C. Hidrotalcitas HT33K650
apresentaram uma reducdo da ador¢do irreversivel de CO, com o incremento da
temperatura, que pode estar associada a redug¢do da desativagdo nestes materiais uma vez

que o incremento da temperatura enfraquece as ligagdes quimicas envolvidas nas reagdes.
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Figura 90. Conversao de etanol sobre hidrotalcita da série HT33K650 ao longo do tempo de
operacao do reator; efeito da temperatura de reacao: (A) 300° C, (o) 350° C e (m) 400° C.

O comportamento da conversdo de etanol a 300° C sobre hidrotalcitas da série
HT20Na calcinadas a diversas temperaturas € apresentado na Figura 91. Nas amostras
calcinadas a 500° C e 650° C, o regime permanente foi estabelecido apds 15 minutos de
operacdo; enquanto, na amostra calcinada a 800° C, somente apds 45 minutos de operagao
do reator. Novamente a auséncia de um regime permanente foi identificada por anélises
cromatograficas da corrente reacional. Estabelecido o regime permanente, a redugdo de
conversdo foi mais acentuada para a amostra calcinada a 650° C (cerca de 24%) e
levemente menor (cerca de 20%) para o material calcinado a 800° C. Atingido o regime

permanente, verifica-se, em materiais calcinados a 500° C, uma redu¢do de conversdo de

cerca de 7%.
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Figura 91. Conversao total de etanol a 300°C sobre materiais do tipo hidrotalcita série HT20Na
por 180 minutos; efeito da temperatura de calcinacio: (A ) 500° C, (o) 650° C e (m) 800° C.
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Baseando-se nos resultados apresentados, verificou-se que o aumento da
temperatura de reacdo aumenta o tempo de operagdo para se atingir o regime permanete.
Atingido o regime permanente, se observa em alguns casos, desativacOes de até 24%. As
andlises de adsor¢do de CO, desses materiais demonstraram que materiais com elevada
desativacdo apresentavam sitios bdsicos mais fortes que podem contribuir na adsorcdo de
produtos. Para a determinacdo das conversdes totais utilizadas a partir de agora, levou-se
em conta a conversdo total obtida ao final da operac¢do do reator, ou seja, a conversao em

180 minutos.

4.8.1.2.1.Compilagdo dos resultados de conversdo total

Na Tabela 20 sao apresentadas os resultados das conversoes totais de etanol sobre

os materiais do tipo hidrotalcita utilizados neste trabalho.

O incremento da temperatura de reacdo leva a um aumento significativo das
conversodes em todas as hidrotalcitas utilizadas assim como nos 6xidos simples de magnésio
e aluminio. As reag¢des de etanol a 300°C, sobre hidrotalcitas calcinadas da série sédio e
potdssio revelaram que a excecdo das amostras calcinadas a 500°C, as demais apresentam

uma redu¢do da conversdo com o incremento do teor de aluminio.

Quando a reagdo ocorre a 350°C, sdo observados efeitos distintos em cada
temperatura de calcinacdo e série de agente precipitante. A hidrotalcita sintetizada com
sddio e calcinada a 500°C apresenta um aumento da conversao com o incremento do teor de
aluminio, enquanto que a amostra calcinada a 650°C apresenta uma continua reducio da
conversdo com a elevag@o do teor de aluminio; a amostra calcinada a 800°C apresenta um
comportamento distinto das demais amostras, ou seja, o aumento do teor de magnésio
substituido de 20% para 25% leva a um aumento da conversdo total, esta se reduz com a
elevacdo do teor de magnésio substituido para 33%. Na reacdo a 400°C é observado um
aumento da conversdo com o incremento de magnésio substituido em amostras calcinadas a
500°C e 800°C, enquanto que em amostras calcinadas a 650°C, o incremento do teor de
magnésio substituido de 20% para 25% resulta em uma redugdo da conversdo que € seguida

por um leve aumento quando o teor de magnésio substituido € 33%.
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Tabela 20 Conversdes totais de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas e 6xidos simples de magnésio e
aluminio.

SERIE Na
Temperatura Teae= 500°C Tcale= 650°C Teac= 800°C
de Reacdo Razio Razio Razdo
°O) Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg)
0,20 | 0,25 | 0,33 | 0,20 | 0,25 | 0,33 | 0,20 | 0,25 | 0,33
300 2,0 2,1 2,2 4,8 4,0 2.4 3,4 2,0 1,6
350 7,8 8,9 9,9 16,8 | 155 | 109 | 69 8,5 6,5
400 22,5 | 22,7 | 24,7 | 31,7 | 26,1 | 26,6 | 17,7 | 19,2 | 20,4
SERIE K
T cale= 500°C T cale= 650°C T cae= 800°C
Razao Razao Razao
Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg)
0,20 | 0,25 | 0,33 | 0,20 | 0,25 | 0,33 | 0,20 | 0,25 | 0,33
300 24 |26 | 09 | 46 | 33| 1,125 17|06
350 82 | 94 | 58 [ 151 | 133 | 67 | 73 | 6,9 | 3.2
400 224 | 23,6 | 17,0 | 32,3 | 32,5 | 19,8 | 21,5 | 19,7 | 13,9
SERIE NH
T cale= 500°C T caie= 650°C T caie= 800°C
Razao Razao Razao
Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg) Al/(Al+Mg)
0,33 0,33 0,33
300 6,2 4,1 1,4
350 22,0 16,7 6,2
400 36,2 343 18,6
MgO
T cae= 650°C
300 0,1
350 1,1
400 3,9
Al203
T cae= 650°C
300 77,8
350 88,7
400 97,5

A hidrotalcita sintetizada com potdssio como agente precipitante apresenta
comportamento distinto tanto em relagdo a temperatura de reacdo como a temperatura de

calcinacdo. Quando a reacdo acontece a 350°C se observa em amostras calcinadas a 500°C,
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que o aumento do teor de magnésio substituido de 20% para 25% leva a um incremento da
conversao total, esta se reduz com a elevagdo deste teor para 33%. Ja amostras calcinadas a
650°C e 800°C tém sua conversdo reduzida com o continuo incremento do teor de aluminio.
A reacdo de etanol a 400°C resulta em um aumento da conversado total com o incremento do
teor de magnésio substituido de 20% para 25% em materiais calcinados a 500°C e 650°C,
esta conversdo se reduz com o incremento deste teor para 33%. Os materiais calcinados a
800°C apresentam uma continua reducdo da conversio com o incremento do teor de

aluminio.

As hidrotalcitas sintetizadas com o cdtion amdnio, como agente precipitante,
apresentaram uma reducio da conversdo com o incremento da temperatura de calcinacao,
sendo este mais significativo com a elevacdo da temperatura de 650°C para 800°C, este

comportamento foi observado em todas as temperaturas de reacgao.

Materiais contendo 20% e 25% de magnésio substituido ndo apresentaram
diferengas significativas em suas conversdes totais com a substituicio do agente
precipitante contendo sédio por potdssio quando calcinadas a 500°C e 650°C embora
tenham apresentado basicidade distintas, quando utilizou-se a reacdo de cicloexanol para
caracterizd-la. A substituicdo do agente precipitante s6dio por potdssio, em hidrotalcitas
contendo 33% de magnésio substituido, levou a uma reducgdo significativa das conversoes
totais enquanto que a substitui¢do pelo cation amoénio elevou consideravelmente estas
conversdes a excecdo dos materiais calcinados a 800°C os quais apresentaram um leve
aumento. Hidrotalcitas sintetizadas com o cdtion amdnio, como agente precipitante,
apresentaram menor densidade de sitios bdsicos quando calcinadas a 500°C e 650°C se
comparadas as hidrotalcitas sintetizadas com o cdtion sédio e potdssio, no entanto quando

submetidas a calcinacdo a 800°C um aumento significativo da densidade de sitios basicos

foi observado superando aquele das amostras sintetizadas com sddio e potassio.

As maiores conversdes de etanol foram obtidas em hidrotalcitas calcinadas a
650°C, a excecdo da hidrotalcita sintetizada com o cdtion amonio e calcinada a 500°C.
Observou-se que as conversdes totais de etanol obtidas sobre as hidrotalcitas calcinadas sio
menores do que aquelas obtidas no 6xido de aluminio e maiores do que as verificadas em
o6xido de magnésio, demonstrando que a superficie das hidrotalcitas calcinadas sao

diferentes daquelas observadas no 6xidos simples.
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4.8.1.3. Efeito do tempo de calcinagcdo

Realizaram-se testes cataliticos, aumentado o tempo de calcinac¢do de 2 horas para
24 horas, com o objetivo de verificar a influéncia do tempo de calcina¢do na conversio de
etanol a 350° C sobre esses materiais. Nos difratogramas apresentados na sec¢do 4.2.1.2,
concluiu-se que o tempo de calcinagdo ndo alterou a estrutura de hidrotalcitas calcinadas,
com excecdo dos materiais da série NH, o qual calcinado a 800°C, apresentou uma
intensificacdo da segregacdo de fases sendo observada a presenca das fases MgO e

MgAI204.

Na Figura 92, sdo apresentadas as conversodes totais de etanol sobre hidrotalcitas
da série HT25Na, calcinados por 2 horas e 24 horas, e observa-se que o aumento do tempo
de calcinacdo provoca uma elevacido na conversdo total (apés 180 minutos de operagao),
quando o solido € calcinado a 500° C. Esse aumento pode ser justificado pelo fato de o
incremento do tempo de calcinagdo neste caso, provocar um aumento de sitios ativos, que
poderiam estar sendo inibidos pela presenca de espécies que ndo foram eliminadas a 500° C
por 2 horas, uma vez que o material calcinado a 500°C/24 h apresenta caracteristicas
semelhantes a do material calcinado a 650°C/2 horas. Quando o tempo de calcinacdo ¢é
aumentado em materiais tratados a 650° C e 800° C, verifica-se uma reducdo em suas
conversoes; esse efeito pode estar associado ao fato de o tempo de calcinacdo provocar um
rearranjo estrutural que contribui para a redu¢do da conversdo, ou seja, uma amostra
calcinada a 650° C/24 horas pode apresentar caracteristicas semelhantes as do material
calcinado a 800° C/2 horas, enquanto que o material calcinado a 800° C/24 horas tende a

assemelhar-se a um material calcinado a uma temperatura maior.
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Figura 92. Conversdo de etanol a 350°C sobre materiais tipo hidrotalcitas série HT25Na e
calcinados por (e) 2 horas e (O) 24 horas.

A Figura 93 apresenta um comparativo entre as conversoes de etanol sobre
hidrotalcitas séries HT33Na e HT33NH, calcinadas por 2 horas e 24 horas. Os testes foram
realizados a temperatura de 350° C e observou-se que, na série Na, quando calcinado a
500°C o incremento do tempo de calcinagdo de 2 para 24 horas leva a um aumento da
conversdo total, que € bastante préxima daquela observada no material calcinado a 650°C
por 2 horas. Quando os materiais sdo calcinados a 650°C observa-se uma reducido da
conversdo com o incremento do tempo de calcinagdo de 2 para 24 horas, levando a uma
conversdo proxima daquela observada pelo material calcinado a 800°C por 2 horas. Quando
calcinados a 800°C, verifica-se um leve aumento da conversdo com o incremento do tempo
de calcinag@o de 2 para 24 horas. Os materiais da série NH também apresentaram uma
redugcdo em suas conversdes com o aumento do tempo de calcinagdo. De modo geral, o
aumento do tempo de calcinagdo a uma dada temperatura afeta a conversao no mesmo
sentido daquele correspondente a um aumento da temperatura de calcinagdo.
Aparentemente, o aumento do tempo de calcinacdo torna a estrutura da amostra mais

semelhante aquela observada a uma temperatura mais elevada.
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Figura 93. Conversio de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas calcinadas das séries: a) HT33Na
calcinadas por (0) 2 horas e (m) 24 horas e b) HT33NH calcinadas por (o) 2 horas e (o) 24
horas.

Os resultados apresentados demonstraram que a exce¢do do material HT33Na800,
o aumento do tempo de calcinagdo a uma temperatura afeta a conversdo no mesmo sentido
daquele correspondente a um incremento da temperatura de calcinagdo, ou seja, o
comportamento observado em uma amostra calcinada por 24 horas é semelhante aquele de
uma calcinada por duas horas, a uma temperatura maior. Nos materiais calcinados por 24
horas, apenas a difracdo de raios X foi realizada, e ndo foram detectadas diferencas com o
aumento do tempo de calcinag@o. Esses resultados permitiram verificar que os materiais
utilizados ndo sofrem mudanca de fase durante o teste catalitico, ou seja, a reacdo de etanol
sobre hidrotalcitas a temperaturas de 300°C a 400°C, por 180 minutos, ocorre em
superficies semelhantes quando calcinadas a mesma temperatura. Embora no caso de
hidrotalcitas das séries Na e K nenhuma nova fase, por difracdo de raios-X, tenha sido
detectada com o incremento do tempo de calcinagdo, efetivamente mudancas na superficie
do sélido devem ocorrer para levar a resultados distintos; j4 os materiais da série NH,
somente quando submetidos a tratamentos térmicos a 800° C por 24 horas, apresentaram

uma segregacdo da fase hidrotalcita em 6xido de magnésio e aluminato de magnésio.
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4.8.2. Taxas globais de reacdo

Como os materiais utilizados apresentaram caracteristicas diferentes quanto a suas
conversdes e dreas superficiais, sentiu-se a necessidade de analisd-los em fun¢do de suas
taxas de reacdo por unidade de drea. As taxas globais utilizadas nesta secdo siao definidas

como a taxa total de conversdo de etanol em todos os produtos detectados.

Foram realizados testes de reacdo de etanol sobre MgO e Al,O3; obtidos da
calcinacdo de seus respectivos hidréxidos a 650° C. Nesses testes, realizados a temperaturas
de 300° C a 400° C, em intervalos de 50° C, nao foram observadas desativa¢gdes ao longo do
tempo de operagdo. Na Figura 94, sdo apresentadas as taxas globais obtidas para esses
Oxidos nas temperaturas de reagdo utilizadas. Observa-se inicialmente que a taxa de
conversdo de etanol sobre a alumina € muito maior do que sobre o 6xido de magnésio. O
aumento da temperatura de reacdo provoca um aumento significativo na taxa de reacdo
sobre o 6xido de magnésio, variando de cerca de 1 pmolm'zh'l, a 300° C, para cerca de 50
umolm™h™, quando a reagdo ocorre a 400° C. A taxa de conversido do etanol sobre a
alumina variaram de cerca de 384 pmolm™h™, a 300° C, até 484 umolm™h"', a 400° C.
Observou-se na quimissor¢do de CO, do MgO, que este apresentou uma elevada densidade
de sitios bdsicos fortes, o que pode explicar as baixas taxas de reacdo observadas nesta
reacdo. O 6xido de aluminio, por sua vez apresenta baixa densidade de sitios bdsicos,

dentre todos os materiais estudados, e conseqiiente taxa elevada de reagao.
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Figura 94. Efeito da temperatura de reacio na taxa global de conversao do etanol sobre (m)
MgO e (o) ALLO:.

Na Figura 95, sdao apresentadas as taxas globais de conversdao de etanol sobre
hidrotalcitas calcinadas a 650° C, sintetizadas com diferentes teores de aluminio e com
agentes precipitantes contendo o cdtion sédio em fungdo da temperatura de reacado.
Observa-se que, como esperado, o aumento na temperatura de reacdo leva a um aumento
nas taxas globais, independente da temperatura de calcinacdo utilizada. Quando o reator é
operado a 300° C, ocorre uma reducio da taxa de conversdo, de cerca de 25 pmolm~h’
para 15 pmolm™h™, quando a razdo molar Al/(Al + Mg) é aumentada de 0,20 para 0,33.
Aumentando-se a temperatura para 350° C, observa-se que as taxas dos materiais contendo
razdo molar 0,20 e 0,25 estdo bastante proximas, cerca de 88 umolm™h™, enquanto que o
material com 33% de aluminio apresenta uma taxa de 72 pmolm”h™'. O aumento da
temperatura de reacdo para 400° C mostra o material com maior teor de aluminio mais
ativo, ou seja, com maior taxa de conversdo, enquanto que o material com 25% de

fe o 21
magnésio substituido apresentou a menor taxa, cerca de 150 pmolm™h™.
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Figura 95. Taxa média global de conversao de etanol sobre hidrotalcitas série Na calcinadas a
650° C, em funcio da temperatura de reacao. Razao molar Al/(Al + Mg): (o) 0,20, (A) 0,25 e
(o) 0,33.

De maneira geral, uma tendéncia de queda da taxa, com o aumento do teor de
aluminio, é observada quando se opera a 300° C e 350° C. Quando essa temperatura é
aumentada para 400° C, uma inversao nessa tendéncia é observada, porém o material com
25% de magnésio substituido resultou na menor conversdo. As reacdes de cicloexanol a
350° sobre esses materiais revelaram um aumento da basicidade, rendimento de
cicloexanona, quando a razdo molar Al/(Al + Mg) é aumentada de 0,20 para 0,25, e

diminuicdo com o incremento da razdao molar para 0,33.

A Figura 96 apresenta o efeito da substituicdo de magnésio por aluminio em
materiais do tipo hidrotalcita série K calcinados a 500° C. Observa-se, primeiramente,
aumento significativo em todas as taxas médias com o aumento da temperatura de reagao,
independente do teor de aluminio utilizado. A hidrotalcita com 25% de magnésio
substituido apresentou a maior taxa média em toda a faixa de operagdo, seguida pelas
amostras com 20% e 33% de substitui¢do. As diferengas entre as taxas tornam-se mais
significativas com o aumento da temperatura de reacdo: a hidrotalcita com 25% de

L. ., L. 24 -1 ~
magnésio substituido apresenta uma taxa média de cerca de 17 umolm™~h™', quando a reagao
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ocorre a 300° C; com o incremento da temperatura para 400° C, essa taxa atinge 152

umolm™=h™".
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Figura 96. Taxa global de conversao de etanol sobre hidrotalcitas da série K calcinadas a 500°
C, em func¢ao da temperatura de reacao. Teor de magnésio substituido: (o) 20%, (A) 25% e
(0) 33%.

As curvas de dessor¢ao de CO, desses materiais mostraram que o incremento da
substituicdo de magnésio por aluminio, de 0,20 para 0,25, leva a aumento da quantidade de
CO; dessorvido, que € diminuido quando o teor de magnésio substituido € aumentado para
33%, comportamento semelhante ao observado na taxa global de reacdo. As hidrotalcitas
com 25% de magnésio substituido apresentaram as médximas quantidades totais de CO,
dessorvido distribuidas em sitios de fraca, média e forte basicidade. Diez et al. (2003), ao
estudarem a reacdo de 2-propanol sobre hidrotalcitas de razdo 0,11<Al/(Al+Mg)<0,91,
sintetizadas com agentes precipitantes contendo potéssio e calcinadas a 400° C, verificaram

uma reduc¢do da taxa de conversdo com o aumento da razdo molar Al/(Al + Mg).

Na Figura 97, sdo apresentadas as taxas globais de conversdo de etanol por
unidade de area, sobre hidrotalcitas da série HT20K, calcinadas a 500° C, 650° C e 800° C,
em fungdo da temperatura de reacdo. Observa-se que o aumento da temperatura de reacao
provoca um aumento na taxa global, independente da temperatura de calcinacdo. As
maiores taxas foram observadas nas amostras calcinadas a 650° C, em toda a faixa de

operacdo. Quando o reator é operado a 300° C, observa-se que as taxas de reagcdo das

amostras calcinadas a 650° C e 800° C estdo bastante préximas, cerca de 25 pmolm’zh'], ea
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taxa da amostra calcinada a 500° C é de cerca de 8 umolm™h™'. O aumento da temperatura
de reagdo para 350° C eleva essas taxas de reacdo para cerca de 50 pumolm™h”, em
materiais calcinados a 500° C e 800° C, e para cerca de 90 pmolm™~h™'1, quando calcinados
a 650° C. As taxas dos materiais calcinados a 500° C e 800° C mantém-se bastante
préximas quando a reac@o ocorre a 350° C e 400° C, enquanto que o material calcinado a

650° C apresenta taxas bem mais elevadas.
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Figura 97. Taxa global de conversao de etanol em funcao da temperatura para hidrotalcitas
série HT20K calcinadas a: (o) 500° C, (A) 650° C e (0) 800° C.

A quimissor¢ao de CO, destes materiais revelou que o aumento da temperatura de
calcinacdo de 500°C para 650°C leva a um aumento da densidade de sitios de fraca
basicidade que € reduzido com o incremento da temperatura para 800°C. Este efeito pode

estar contribuindo para a maior conversio total observada em materiais calcinados a 650°.

A Figura 98 apresenta o efeito da temperatura de calcina¢do na taxa global de
conversdo de etanol sobre materiais do tipo hidrotalcita da série HT25K. Quando sdo
analisadas as amostras calcinadas a 500° C e 650° C, nota-se que, em todas as temperaturas
de reacdo, esta dltima temperatura apresenta sempre as maiores taxas, sendo que as
diferencas entre as taxas desses dois materiais tornam-se mais significativas com o
incremento da temperatura de reacdo. Quando o reator € operado a 300° C, taxas de cerca
de 17 pmolm'zh'] e 23 pmolm'zh'l, para materiais calcinados a 500° C e 650° C,
respectivamente, sdo observadas. Analisando os materiais calcinados a 500° C e 800° C,

observa-se que suas taxas sdo bastante préximas quando o reator € operado a 300° C e 350°
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C; com o aumento da temperatura de reagdo para 400° C, ha elevacdo mais significativa na

taxa de conversao do material calcinado a 800° C.
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Figura 98. Taxa global de conversiao de etanol, em funcao da temperatura de reacao sobre
hidrotalcitas série HT25K calcinadas a: (o) 500° C, (A) 650° C e (o) 800° C.

A Figura 99 apresenta o efeito da temperatura de calcinagdo na taxa global de
materiais da série HT33K, em funcdo da temperatura de operagdo. Observa-se que, em
todas as temperaturas de reacdo, a maior taxa ocorre em materiais calcinados a 650° C e,
como esperado, essas taxas aumentam com o incremento da temperatura de reacdo. Quando
o reator é operado a 300°C (Fig. 99 direita), observa-se que a taxa de conversdo aumenta
significativamente com o incremento da temperatura de calcinagdao de 500°C para 650°C o
aumento da temperatura de calcinacdo para 800°C leva a uma taxa global menor do que a
observada no material calcinado a 500°C. Quando o reator é operado a 350°C, observa-se
um comportamento semelhante, porém ndo tdo significativo. Para reagdes a 400°C,
verifica-se novamente um aumento da taxa de conversdao com o incremento da temperatura
de calcinacdo de 500°C para 650°C. A quimissor¢do de CO, destes materiais revelou que a
amostra calcinada a 650°C ndo apresentou baixa densidade de sitios fracos e elevada
densidade de sitios de média basicidade, enquanto que o material calcinado a 500°C
apresentou baixa densidade de sitios fracos e médios; j4 o material calcinado a 800°C
mostrou-se mais bdsico entre todas as amostras. Aparentemente a combinagdo de baixa
densidade de sitios basicos fracos e elevada densidade de sitios médios, observada em
materiais calcinados a 650°C, contribuem para o aumento da taxa de conversdo em

hidrotalcitas contendo 33% de magnésio substituido, pois materiais que apresentaram forte
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basicidade levaram a baixas taxas de reagcdo (material calcinado a 800°C) assim como

aqueles que apresentaram baixa densidade de sitios de fraca e média basicidade.

200 ——
8 -

—
= !
(o] — ~
£ e |
o) — A g A
g 3 |
100 — = E
3 >
S 7 3
o} | S |
< A O ©
5 S g =
= n = O

0 T LI I B B 7

4 B
250 300 350 400 450 \ \ \ \
Temperatura de Reacdo (°C)
250 300 350 400 450
Temperatura de Reacdo (°C)

Figura 99. Taxa global de conversiao de etanol em funcao da temperatura de reacio sobre
hidrotalcitas série HT33K calcinadas a: (o) 500° C, (A) 650° C e (0) 800° C. Figura da direita
apresnta as taxas globais a temperatura de 300°C (detalhe da figura da esquerda).

A Figura 100 apresenta o efeito da temperatura de reagdo na taxa média global de
conversao de etanol sobre hidrotalcitas da série NH; assim como nas amostras anteriores o
aumento da temperatura de reagdo leva a um aumento significativo das taxas. Quando o
reator é operado a 300°C observa-se que a elevacdo da temperatura de calcinagdo leva a
uma reducdo continua da taxa global de reacdo, o mesmo acontece quando o reator é
operado a 350°C, porém a reducdo da taxa € mais significativa quando a temperatura de
calcinacdo € elevada de 650°C para 800°C. J4 quando a reacdo ocorre a 400°C, verifica-se
que o aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 650°C mantém praticamente
constante a taxa de conversdo que se reduz ao elevar a temperatura de calcinacdo para
800°C. O aumento da temperatura de reacdo de 300°C para 350°C intensifica as diferencas
observadas entre as taxas de reagdo das amostras calcinadas a 500°C, 650°C e 800°C,
enquanto que a elevacdo da temperatura de reacdo para 400°C leva uma mudanga de
comportamento da taxa de conversdo em relacdo as temperaturas de calcinagdo, ou seja
materiais calcinados a 500°C e 650°C apresentam conversdes bastante proximas. Verificou-
se que o aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 650°C levou a uma redugédo
da densidade de sitios basicos de fraca, média e forte basicidade, a elevacdo da temperatura

para 800°C resultou em um aumento significativo da basicidade sendo este maior do aquele
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observado em materiais calcinados a 500°C. O efeito da reducado da taxa de conversdao com
o aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 650°C é semelhante ao observado
na densidade de sitios de fraca, média e forte basicidade que também se reduz com este

incremento da temperatura de calcinagdo.
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Figura 100. Taxa global da reacido de etanol sobre materiais do tipo hidrotalcitas série NH
calcinadas a (o) 500° C, (A) 650° C e () 800° C. Efeito da temperatura de reacao.

A Figura 101 apresenta o efeito do agente precipitante na taxa média de conversao
de etanol, a 350°C, sobre materiais do tipo hidrotalcita contendo 33% de magnésio
substituido. Observa-se inicialmente que, quando calcinados a 500° C e 650° C, os
materiais da série NH apresentam a maior taxa média, de cerca de 101 ;,lmolm'zh'1 e 83
umolm™h™', respectivamente. Essa taxa se reduz a cerca de 41 pumolm™h”, quando a
temperatura de calcinagdo é aumentada para 800° C, tornando-se menor do que as obtidas
nas séries Na. Analisando-se as séries Na e K, observa-se que a maior taxa foi observada
em materiais calcinados a 650° C, seguindo o padrdo apresentado pelas hidrotalcitas de
menor teor de aluminio. Observa-se também que as diferencas entre as taxas dessas séries
diminuem a medida que a temperatura de calcinag¢do € aumentada. Os materiais da série Na,
quando comparados com os da série K, apresentam taxas globais de reacdo mais elevadas,
resultado que estd em concordancia com a densidade de sitios bdsicos, a qual foi maior para
a hidrotalcita sintetizada com s6dio como agente precipitante em amostras calcinadas a

500° C e 650° C. Quando esses materiais sdo calcinados a 800° C, observa-se que a
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hidrotalcita da série Na passa a apresentar a maior taxa média, de cerca de 48 pmolm?h’l,
resultado este que ndo estd em concordancia com a densidade de sitios basicos, que € menor
para essa série. A adsor¢do de CO; revelou que em materiais calcinados a 500°C e 650°C a
maior densidade de sitios bdasicos € identificada em materiais sintetizados com o cation
sédio, como agente precipitante, enquanto que em materiais calcinados a 800°C a maior

basicidade € observada em hidrotalcitas sintetizadas com o cation amodnio.

Verificou-se na adsorcdo permanente de CO, de materiais sintetizados com sédio e
potdssio como agentes precipitantes uma reducdo desta adsorcdo, a baixas pressdes, com 0
aumento da temperatura de calcinag¢do, enquanto que em materiais sintetizados com amonio
se observou um aumento da adsorcdo permanente com o incremento da temperatura de

calcinagdo.

Quando calcinada a 500°C a hidrotalcita série potdssio apresentou a maior
adsorc¢do permanente, o que pode explicar sua baixa taxa de conversdo quando comparado
aos demais agentes precipitantes, principalmente na regido de baixas pressdes, que estd
associado a presenca dos sitios mais fortes. Isto pode explicar o fato das amostras
sintetizadas com amodnio apresentarem taxas de rea¢do mais elevadas quando calcinadas a

500°C e 650°C, pois apresentam uma menor densidade de sitios bdsicos mais fortes.
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Figura 101. Comparativo entre as taxas globais conversao de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas
das séries (o) K, (A) Na e (o) NH.
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Conclui-se, assim, que a adicdo de aluminio em uma estrutura de 6xido de
magnésio altera de maneira significativa as taxas de conversdo sobre esse 6xido, pois o
o0xido de magnésio puro apresenta taxas muito baixas se comparadas as da hidrotalcita, no
entanto esse 0xido misto ndo apresenta taxa tdo elevada como as observadas no 6xido de
aluminio puro. J4 foi demonstrado pela adsor¢cio de CO, que a adi¢cdo de pequenas
quantidades de aluminio em uma estrutura do tipo de 6xido de magnésio, altera a

distribuicdo e forca dos sitios basicos na superficie.

Observou-se, ainda, que, nas séries Na e K, as taxas maximas foram obtidas em
materiais calcinados a 650° C e operados de 300° C a 400° C, ja o material da série NH

apresentou uma reducdo continua da taxa, com o aumento da temperatura da calcinacdo.

4.9. Distribuicdo de produtos

Os produtos obtidos seguem o esquema de reagdes apresentado por Di Cosimo et
al (2000) na Figura 19, especificamente as reacdes de desidratacdo para obter etileno e éter
etilico; desidrogenac@o para obter acetaldeido e condensacdo para obter n-butanol. Os
principais produtos de reacdo, em todos os catalisadores utilizados neste trabalho foram, n-
butanol, éter etilico, acetaldeido e etileno. O rendimento global do produto i representa a
razdo entre a quantidade de etanol consumida para formar o produto (i) e a quantidade total

de etanol consumida na reagao.

A Figura 102 apresenta o efeito do tempo de operacdo do reator na distribuicao
dos produtos de reacdo de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas série HT20Na calcinadas a
650° C. Observa-se, nos primeiros 30 minutos de operagdo, reducdo significativa no
rendimento de n-butanol, que estd associada a auséncia de um regime permanente, que foi
estabelecido ap6s 30 minutos de operacdo do reator; esta reducdo foi compensada pelo
aumento do rendimento de éter etilico. Estabelecido o regime permanente nesse sistema,
verifica-se uma reducdo continua do rendimento de n-butanol que é acompanhada por um
leve aumento no rendimento de acetaldeido. A taxa de consumo de etanol para a formagao
de éter etilico comprova que o aumento verificado do rendimento durante a operagdao do
reator € apenas conseqiiéncia da sistemadtica utilizada para a determinacdo do rendimento

etanol, pois se verifica que depois de estabelecido o regime permanente somente a
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conversdo em n-butanol se reduz com o decorrer da operagdo. Este resultado corrobora o
esquema de formacao de n-butanol apresentado na Figura 27, pois a formacdo de n-butanol
através da condensacdo alddlica de acetaldeido levaria a uma reducdo na formacdo de n-
butanol, que pode estar associado ao envenenamento de sitios utilizados na formacgdo desse
produto, pela retencdo dos produtos intermedidrios formados nesta reacdo. Esta rota de
formagdo de n-butanol também pode ser confirmada através da presenca de tracos de um
componente, observado principalmente em reagdes a 400°C, que foi identificado como
crotonaldeido. Um leve aumento no rendimento de etileno foi observado com tempo de

operacio do reator.
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Figura 102. Rendimentos e taxas de conversio de etanol a 350°C em produtos sobre
hidrotalcita série HT20Na650 versus o efeito do tempo de operacdo na distribuicao dos
produtos. () n- butanol, (0) éter, (o) acetaldeido e (A) etileno.

A Figura 103 apresenta o efeito do tempo de operacdo do reator na distribui¢do de
produtos da reac¢do de etanol sobre hidrotalcita série HT20K calcinada a 650° C; regime
permanente foi estabelecido apds 15 minutos de operacdo. Observa-se que as taxas de
consumo de etanol para formar éter etilico e n-butanol se reduzem ao longo do tempo de
operacdo do reator, enquanto que as taxas de conversio em etileno e acetaldeido
permanecem constantes. Os rendimentos globais de éter etilico, n-butanol permanecem
constantes enquanto um leve aumento de acetaldeido e uma leve reducdo de etileno sdo
observados. A quimissor¢do de CO, de hidrotalcitas HT20K650 revelou que este material
possui cerca de 15% de sitios fracos, 25% de sitios de média basicidade e 55% de sitios de

forte basicidade. Os sitios de fraca basicidade representam os dnions OH  da superficie e
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que segundo Knozinger (1993) contribuem na formagdo de éter etilico quando associados
aos sitios de média basicidade representados pelos pares Mg-O, Al-O que também
contribuem na formacdo de acetaldeido e etileno. Os sitios de forte basicidade
representados pelo 4nion O, juntamente com os sitios de média basicidade contribuem
para a formacdo do n-butanol, segundo Di Cosimo et al (1998). A reducdo de éter etilico ao
longo do tempo de operagdo pode estar relacionada a reducdo dos anions OH™ da superficie
enquanto que a reducdo do n-butanol ocorre pelo envenenamento dos sitios devido aos

produtos intermedidrios da condensacao alddlica.
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Figura 103. Efeito do tempo de operacao do reator hidrotalcitas da série HT20K calcinadas a
650° C sobre os rendimentos e taxas de conversio de etanol a 350°C em produtos: () n-
butanol, (0) éter, (o) acetaldeido e (A ) etileno.

A Figura 104 apresenta o efeito do tempo de operagdo do reator a 350°C para
hidrotalcitas série HT25K calcinadas a 650° C. Observa-se que o rendimento de éter etilico
formado apresenta-se em maior quantidade, seguida de n-butanol, acetaldeido e etileno.
Nos primeiros 30 minutos de operacdo do reator no qual o sistema operava em regime
transiente, uma forte redu¢do no rendimento de n-butanol, de cerca de 38% para cerca de
31%, com conseqiiente aumento de éter etilico, de 46% para 52%, foi observada.
Estabelecido o regime permanente, uma leve tendéncia a aumento no rendimento de éter,
atingindo 53%, pdde ser acompanhada ao longo do tempo, este aumento estd associado a
forte reducdo da taxa de conversdo em n-butanol. Foi observado também um pequeno

aumento no rendimento de etileno, seguida por reducdo de acetaldeido, nos primeiros 30
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minutos. Ao longo da operacdo do reator, os rendimentos de etileno e acetaldeido
mantiveram-se constantes, em cerca de 8%. A taxa de consumo de etanol para a formagao
destes produtos indica uma redu¢do continua em quantidades proporcionais. A hidrotalcita
HT25K650 apresentou elevada densidade total de sitios bésicos representada por cerca de
13% de sitios de fraca basicidade e cerca de 39% e 48% de sitios de média e forte
basicidade, respectivamente. Esta elevada densidade de sitios bdsicos assim como uma
quantidade significativa de CO, adsorvido permanentemente contribui para a desativacao

de éter etilico e n-butanol,
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Figura 104. Efeito do tempo de operacao do reator quando utilizadas hidrotalcitas da série
HT25K calcinadas a 650° C, sobre os rendimentos e taxas de conversido de etanol a 350°C em
produtos: (T) n- butanol, (0) éter, (e) acetaldeido e (A) etileno.

A Figura 105 apresenta o efeito do tempo de operacdo do reator na conversao de
etanol a 350°C sobre hidrotalcitas da série HT33K calcinadas a 650° C. Ap6s 30 minutos de
operacdo do reator o regime permanente foi atingido e observa-se que o rendimento de éter
etilico formado apresenta-se em maior quantidade, seguida de n-butanol, acetaldeido e
etileno. Verificou-se um leve aumento do rendimento de éter etilico que foi acompanhado
de uma reduc¢do de n-butanol; acetaldeido e etileno apresentaram rendimentos praticamente
constantes ao longo do tempo de operagdo do reator. A taxa de conversdo de etanol em éter
etilico apresentou uma leve reducdo com o tempo, enquanto que a taxa em n-butanol foi
mais acentuada. As taxas em etileno e acetaldeido mantiveram-se constantes. As andlise de

quimissor¢do de CO, revelaram que estes materiais possuem cerca de 2% de sitios de fraca
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basicidade e cerca de 33% e 65% de sitios de média e forte basicidade, respectivamente. A
baixa densidade de sitios fracos associada a elevada densidade de sitios de média
basicidade contribuem para uma leve redu¢do na formacdo de éter etilico ao longo do
tempo de operacao do reator, enquanto que a elevada densidade de sitios de média e forte
basicidade contribuem para uma desativacdo mais intensa, uma vez que estes sitios podem
ser envenenados pela presenca de produtos intermedidrios da reacdo de condensagdo

aldélica que pode ocorrer com mais intensidade devido a elevada densidade destes sitios.
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Figura 105. Efeito do tempo de operacdo do reator quando utilizadas hidrotalcitas da série
HT33K calcinadas a 650° C, sobre os rendimentos e taxa de conversido de etanol a 300°C em
produtos: (T) n-butanol, (0O) éter, (o) acetaldeido e (A) etileno.

A Figura 106 apresenta o efeito do tempo de operacdo do reator na conversao de
etanol a 300°C sobre materiais do tipo hidrotalcita da série HT33Na calcinados a 500° C.
Nos primeiros 45 minutos de operagdo, em que o sistema operava em regime transiente, é
observada forte redu¢do no rendimento de n-butanol, comportamento que também foi
observado em relagdo a conversdo total desse material ao longo do tempo. O
estabelecimento de regime permanente leva a reducdo no rendimento de n-butanol de cerca
de 7%, que € acompanhada de aumento proporcional de éter etilico. Um leve aumento no
rendimento de acetaldeido e redugdo de etileno também sdo observados. Observa-se uma
redugdo continua e proporcional da taxa de consumo de etanol para a formagdo de éter
etilico e n-butanol, que pode estar associada a presenca de uma quantidade significativa de
sitios de forte basicidade que podem ser envenenados pela presenca de produtos de

condensacao alddlica que ndo sao dessorvidos, respectivamente.
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Figura 106. Efeito do tempo de operacio do reator quando utilizadas hidrotalcitas da série
HT33Na calcinadas a 500°C, sobre os rendimentos e taxas de conversido de etanol a 300°C em
prodtuos: () n- butanol, (0) éter e (o) acetaldeido e (A) etileno.

Observa-se, nos rendimentos globais de materiais contendo 20%, 25% e 33% de
magnésio substituido, sintetizados com potdssio como agente precipitante que os sitios
responsaveis pela formagdo de n-butanol tendem a se desativar, possivelmente devido ao
envenenamento dos sitios por produtos intermedidrios da condensacdo aldélica. Observa-se
também que a amostra contendo 25% de magnésio substituido apresenta maior desativacao,
que pode estar associada a elevada densidade total de sitios bdsicos verificada nestes

materiais.

Os resultados apresentados a seguir levam em consideragdo os rendimentos

obtidos ap6s 180 minutos de operagdo do reator.

Primeiramente, foram realizados testes de conversdo de etanol sobre 6xido de
magnésio e, como observado anteriormente, esse material apresentou conversdes muito
baixas, que atingiram cerca de 4%, quando as rea¢des ocorreram a 400° C. A 300° C e 350°
C, somente acetaldeido foi formado. O aumento da temperatura de reacdo para 400° C
levou a formacgdo de 55% de acetaldeido, 8% de etileno e 5% de éter etilico, e também foi
detectada a presenc¢a de 32% de n-butanol. Segundo Di Cosimo et al., 1998 os sitios basicos
fortes (grupos O7) isolados, existentes em grande quantidade nos Gxidos de magnésio,
seriam inapropriados para a formacdo de acetaldeido, a menos que combinados com o

ciation magnésio. O aumento da temperatura de reacdo permite que espécies etéxido
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adsorvidas na superficie combinem-se para a formagao de n-butanol por meio de rea¢des de

condensacao.

A Figura 107 apresenta os rendimentos globais obtidos na conversido de etanol
sobre 6xido de aluminio e observa-se que, a 300° C, existe uma grande proporcdo de éter
etilico, que € reduzida com o incremento da temperatura. Além disso, comportamento
oposto € observado em relac@o ao etileno, que tem seu rendimento aumentado de maneira
significativa com a elevacdo da temperatura. Esses resultados sdo consistentes com a
literatura; Knozinger (1993) verificou que a desidratagdo de etanol pode ser intramolecular
ou intermolecular de acordo com a temperatura de reacdo utilizada, e que, em reacdes de

etanol a temperatura inferior a 300° C, a formacao de éter etilico € favorecida.
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Figura 107. Rendimento global de produtos oriundos da conversao de etanol a 300°C sobre
oxido de aluminio. (m) etileno, (@) acetaldeido e (A) éter etilico.

Realizaram-se testes em branco, com a finalidade de verificar a contribui¢dao da
catédlise homogénea nesse sistema, e verificou-se que, a temperaturas de 300° C a 400° C, as
conversdes foram, no maximo, 0,5% e apenas acetaldeido foi obtido. Com o objetivo de
tornar mais claro o texto a taxa de consumo de etanol para formar o produto i, serd chamada

simplesmente de taxa de conversao.

A Figura 108 apresenta a taxa de conversdao de etanol sobre hidrotalcita
HT20KS500. Observa-se que, a 300° C e 350° C, o produto obtido em maior quantidade é o
éter etilico, seguido de n-butanol e acetaldeido; o etileno nao foi detectado quando a reacao

foi realizada a 300° C. Como esperado o incremento da temperatura de reacdo levou a um
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aumento da taxa de conversdao em produtos. O comportamento de aumento da formacao de
etileno € semelhante aquele verificado na conversdo de etanol sobre 6xido de aluminio; ou
seja, a proporcdo de etileno referente a taxa total de consumo de etanol aumenta
significativamente com o incremento da reagdo. O aumento da taxa de reagdo de éter etilico
ocorre devido o incremento significativo da taxa de conversdo com o aumento da
temperatura de reagdo, pois a propor¢do da taxa de conversdo em éter etilico se reduz com
este incremento. Este mesmo efeito de redu¢do da propor¢ao de éter etilico € observado na
reacdo de etanol sobre o 6xido de aluminio. A presenca do anion OH™ na superficie
favorece a formacdo de éter etilico segundo Knozinger (1993), isto pode explicar a reducio
da formacgdo de éter etilico com o aumento da temperatura de reacdo, pois o aumento da
temperatura de reacdo favorece a eliminacdo dos anions OH- da superficie na forma de
H,0. Do mesmo o modo o aumento da taxa de conversdo em acetaldeido associa-se ao
incremento da temperatura de reacio, pois a proporcao deste produto mantém-se constante
em todas as temperaturas de reacdo. Verificou-se que hidrotalcitas HT20K500 apresentam
elevada densidade de sitios de média basicidade que participam da formacdo de
acetaldeido; que segundo Idriss et al (1993) sdo necessdrios a eliminacdo do céation H+ e do
hidreto H-. O aumento da temperatura de reacdo favorece a quebra das ligacdes
responsdveis pela formagdo de todos os produtos resultando em um aumento significativo
das taxas de reagdo. Como resultado observa-se uma reducdo no rendimento de éter etilico,
pois os anions OH- da superficie sdo eliminados com o incremento da temperatura de
reacdo, enquanto que um aumento na formagao de acetaldeido e n-butanol sdo observados
devido ao favorecimento da quebra das ligacdes com o hidreto e das ligagdes C-O e C-H

responsaveis pela formacao do n-butanol.

Uma andlise das taxas relativas, ou seja, a razdo entre a taxa do produto i e a taxa
total revela que a formagdo de etileno tem um aumento significativo com o incremento da
temperatura de reagdo, que podem estar associados a quebra das ligacdes C-O e C-H. O
rendimento de éter etilico se reduz com o incremento da temperatura da temperatura de
reacdo, possivelmente pela reducdo dos anions OH- da superficie que contribuem para sua
formacao. Os rendimentos de acetaldeido e n-butanol apresentam um leve aumento com a
elevacao da temperatura de reagdo e sdo proporcionais; também forma detectados tracos de

crotonaldeido quando a reacdo ocorreu a 400°C, o que demonstra que a formacao de
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butanol ocorre pela condensacdo alddlica de acetaldeido, uma vez que um aumento na

formacdo de acetaldeido resulta em um aumento de n-butanol.
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Figura 108. Taxa de reacdo e rendimento dos produtos de reacdo do etanol sobre materiais do
tipo hidrotalcita série HT20K calcinados a 500° C; efeito da temperatura de reacido na
distribuicdo de produtos. (A) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter etilico e () n-butanol.

A Figura 109 apresenta as taxas de conversao de etanol em produtos da reagao de
etanol sobre hidrotalcitas série HT25Na calcinada a 800° C. Todos os produtos apresentam
um aumento em sua taxa de conversdo com a elevagdo da temperatura de reacio. A excegdo
do etileno e éter etilico todos os produtos apresentaram um maximo rendimento quando o

reator foi operado a 350°C.

As taxas relativas de reagdo demonstram um aumento significativo no rendimento
de etileno, com a elevacdo da temperatura de reacdo que leva a quebra das ligagdes C-O e
C-H responsaveis pela formagdo deste produto. Ao mesmo tempo observa-se uma reducio
continua do rendimento de éter etilico possivelmente devido a redug@o da concentracdo dos
anions OH-. Este comportamento € consistente com os estudos realizados por Knozinger
(1993) em 6xidos simples, em que o incremento da temperatura de reacio leva a redugdo do
rendimento de éter etilico e a aumento de etileno. Acetaldeido e n-butanol apresentam um
aumento da taxa relativa com o incremento da temperatura de reacdo de 300°C para 350°C
e esta se reduz com a elevagdo da temperatura para 400°C e apresenta tracos de
crotononaldeido, este resultado € consistente com o mecanismo de reacdo apresentado no

item 2.8.3, onde a formacgdo de n-butanol ocorre pela condensacgao aldélica do acetaldeido.
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Figura 109. Taxa de reacdo e rendimento dos produtos de reacdo do etanol sobre materiais do
tipo hidrotalcita série HT25Na calcinados a 800° C; efeito da temperatura de reacio na
distribuicao dos produtos. (A ) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter etilico e () n-butanol.

As taxas de conversdo de etanol em dos produtos oriundos da conversdo de etanol
sobre materiais do tipo hidrotalcita série HT33NH calcinados a 650° C, s@o apresentados na
Figura 110. Observa-se que éter etilico foi formado em maior quantidade, seguido de n-
butanol, acetaldeido e etileno. Novamente verificamos, para éter e etileno, um
comportamento do rendimento semelhante aquele observado no 6xido de aluminio, em que
o primeiro sofre uma reducdo significativa, com o aumento da temperatura de reacdo, € o
segundo, um forte aumento. O aumento das taxas de conversdo em produtos € observado
em todos os produtos. Observa-se também a presenca de etileno quando o material foi
submetido a reagdo a 300° C. As taxas relativas de acetaldeido e n-butanol sdo
proporcionais € aumentam com o incremento da temperatura de reacdo demonstrando como
ja visto, que o n-butanol e formado pela condensagdo alddlica de acetaldeido. J4 o etileno
apresenta um aumento significativo de sua taxa de conversdo com a elevacdo da
temperatura, enquanto uma reducdo € observada no caso do éter etilico. Materiais
sintetizados com amoOnio como agente precipitante apresentaram, quando calcinados a
650°C quantidades significativas de sitios de fraca basicidade, que demonstra a presencga do
anion OH- na superficie, e que € responsdvel pela formacao do éter etilico.O aumento da
temperatura de reacdo leva a reducdo destes anions com conseqiiente reducdo do

rendimento de éter etilico.



165

s 80 €
s | U £ 100 —
© © 7
60 — O
8 E 80 —
S N O = 7]
2 | |
“é + + qé 40 —
= 20 — + o —
© A &)
GC) _ A 0 ® 20 —
o a © —
0 | | | | g
< 0 | 1
250 300 350 400 450 = 550 300 350 400 450
Temperatura de Reagéao (°C) Temperatura de Reacéo (°C)

Figura 110. Efeito da temperatura de reacio sobre a taxa de conversao e rendimento global,
sobre hidrotalcitas série HT33NH calcinadas a 650° C na distribuicdo dos produtos. (A)
acetaldeido, (o) etileno, (D) éter etilico e () n-butanol.

Quando se compararam os resultados das hidrotalcitas com aqueles obtidos nos
oxidos puros, ou seja, alumina e 6xido de magnésio, observou-se que a presenca de Mg no
oxido misto desfavorece a formacdo de etileno, uma vez que o maior rendimento de etileno
foi constatado na alumina quando operada a 300° C. Observou-se, também, que o maior
rendimento de éter etilico foi verificado nos 6xidos mistos, ou seja, a presenca de Mg no
oxido favorece a formacdo de éter. O acetaldeido apresentou rendimento de 100% no 6xido
de magnésio, no entanto, sua conversao foi muito baixa. Comparando-se os resultados entre
os Oxidos mistos e a alumina, verifica-se que o maior rendimento é obtido em 6xidos
mistos, o que demonstra que, na formagdo de acetaldeido, a presenca do cétion aluminio
reduz a forca do anion O%. Por fim, quando se analisa o n-butanol, verifica-se sua auséncia
completa em alumina e 6xido de magnésio, quando estes reagem a 300° C e 350° C. A 400°
C, detecta-se a presenca de n-butanol em 6xido de magnésio, porém, nos 6xidos mistos, sua
presenca ¢é significativa, demonstrando que efetivamente os cdtions Mg e Al estdo

envolvidos na formagdo desse produto.

A Figura 111 apresenta o efeito da razdo molar Al/(Al+Mg) em hidrotalcitas da
série K calcinadas a 500° C na conversdo de etanol a 300° C. Verifica-se que, em todos as
razdes molares utilizadas, o éter etilico é a espécie formada em maior quantidade, e o
incremento desse teor provoca aumento no rendimento, variando de 60% a 68%, com
crescimento da razdo molar de 0,20 para 0,25 e se mantém constante com a elevacdo desta

razdo para 0,33. Esse aumento no rendimento de éter etilico é acompanhado por uma
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reducdo continua do rendimento de n-butanol, de cerca de 29% para 19%, com o
crescimento da razdo molar de 0,20 para 0,33. Quanto ao acetaldeido, se observa uma
redu¢do do rendimento, quando a razdo molar é aumentada de 0,20 para 0,25, e este
aumenta com o incremento da razdo molar para 0,33. Verifica-se que, independentemente
do teor de aluminio existente na amostra, a formacao de éter etilico € favorecida, sendo que
o aumento desse teor provoca incremento no rendimento do produto, intensificando o seu

efeito desidratante.
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Figura 111. Conversao de etanol a 300°C sobre hidrotalcitas da série K calcinadas a 500° C.
efeito da razdo molar Al/(Al+Mg) sobre o rendimento global e a taxa de conversao em
produtos: (A) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter etilico e (1) n-butanol.

As taxas maximas de reacdo de todos os produtos foram observadas em
hidrotalcitas de razao molar Al/(Al+Mg) igual a 0,25. Uma andlise da razdo entre as taxas
de conversdo em produtos e as taxas totais, revela um aumento da formagado de éter etilico
com o incremento da razdo molar de 0,20 para 0,33, demonstrando que mais anions OH-
estavam presentes na superficie, no entanto contraria os resultados obtidos na quimissor¢ao
de CO; que revelou uma baixa densidade de sitios de fraca basicidade, estes associados a
presenca de anions OH- na superficie. Etileno foi identificado somente na amostra de razdo
molar igual a 0,25. Observou-se que tanto o rendimento de n-butanol como o de acetaldeido
diminuiu com o aumento da razao molar de 0,20 para 0,25, demonstrando que o n-butanol é
formado a partir da condensagdo alddlica do acetaldeido, no entanto o incremento da raza
molar de 0,25 para 0,33 leva a uma reducdo do rendimento de n-butanol na mesma

propor¢ao do aumento de acetaldeido. O aumento do rendimento de acetaldeido pode estar
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associado a propor¢do de sitios de média e forte basicidade, o primeiro se reduz com o

incremento do teor de aluminio enquanto o segundo aumenta significativamente.

As andlises de adsor¢do de CO, revelaram que em hidrotalcitas série potdssio
calcinadas a 500°C, que o incremento da razao molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25 resulta
em um aumento da densidade de sitios de fraca, média e forte basicidade, sendo mais
significativo em sitios de fraca basicidade que contribuem na formagdo do éter etilico; a
taxa de conversdo neste produto € bastante reduzida quando o razio molar é aumentada
para 0,33, o qual apresentou baixissima densidade de sitios de fraca basicidade, apesar de
seu rendimento aumentar com o incremento do teor de aluminio. A elevada densidade de
sitios de média basicidade, que representam os pares Al-O ou Mg-O, observada em
hidrotalcitas de razdo molar 0,25 contribui para a presenca de etileno, que ndo é

identificado em reagcdes sobre os 6xidos mistos a baixas temperaturas.

A Figura 112 apresenta o rendimento global e a taxa de conversdo de etanol a
350°C em produtos, sobre hidrotalcitas da série K calcinadas a 500°C, com o objetivo de
verificar o efeito do teor de aluminio na distribui¢do de seus produtos. O aumento da
temperatura de reagdo para 350°C leva a um aumento significativo das taxas de conversao
em todos os produtos. Observa-se que o éter etilico € o produto obtido em maior quantidade
em todos os teores de aluminio utilizados; porém, ao contrario do da reacdo a 300° C, esse
produto apresenta um ponto méximo, que coincide com a hidrotalcita de razdo molar
Al/(Al+Mg) igual a 0,25. Esse comportamento foi observado também na conversio desses
materiais. O etileno apresentou um aumento continuo de rendimento de 9,8% para 14,4%,
com o incremento da razdo molar. O n-butanol apresentou uma pequena reducdo em seu
rendimento, de 32% para 30%, com o aumento da razdo molar de 0,20 para 0,33,
apresentando, quando a amostra tem razdo molar 0,25, o rendimento de 27%. Com o
aumento da razdo molar de 0,20 para 0,33, o acetaldeido apresenta uma leve elevacdo em
seu rendimento, de 15,4 para 17%, também apresentando um ponto minimo, de cerca de
7,5%, quando o solido possui razao molar igual a 0,25. O éter etilico, por sua vez, apresenta

um ponto maximo de 53%, em sélidos de razdo molar 0,25.

As taxas de reagdo, assim como o rendimento global revelaram que o éter etilico é
o produto formado em maior quantidade seguido por n-butanol, acetaldeido e etileno. O
rendimento revelou um aumento da formagdo de éter etilico com o incremento da razao

molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25, no entanto uma reducdo deste rendimento € vista
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quando a razdo molar é aumentada para 0,33, este resultado € consistente com a reducio
significativa da densidade de sitios de fraca basicidade que combinada ao aumento da

temperatura de reacdo reduz a formagao de éter etilico.
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Figura 112. Rendimentos globais sobre hidrotalcitas série K calcinadas a 500° C e utilizadas na
conversiao de etanol a 350° C; efeito do teor de aluminio. (A) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter
etilico e () n-butanol.

O incremento da razdo molar 0,20 para 0,33, levou a um aumento continuo do
rendimento de etileno este resultado € dsitinto daquele obtido por Diez et al (2003) o qual
ao testar a reacdo de propanol sobre hidrotalcitas de razdes molares Al/(Al+Mg) de 0,1 a
0,9, verificou um aumento da taxa de formagdo de propileno com o incremento da razao

molar.

Os rendimentos de acetaldeido e n-butanol apresentaram comportamento
semelhante, ou seja, o aumento da razdao molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25 levou a uma
reducdo proporcional da taxa destes produtos, o incremento desta razdo para 0,33 elevou
proporcionalmente suas taxas, permitindo concluir que o n-butanol se forma a partir da
condensacdo de acetaldeido. A reducdo de acetaldeido observado na amostra de razdo
molar igual a 0,25 pode estar associada a uma adsor¢do de CO, permanente elevada, esta
adsorcdo representa sitios bdsicos muito fortes, que podem inibir a taxa de conversdo de
acetaldeido reduzindo assim a condensag@o alddlica e consequentemente obtencdo de n-

butanol.

Na Figura 113 sdo apresentados os efeitos da razdao molar Al/(Al+Mg) nos
rendimentos globais e nas taxas de conversdao a 400° C de etanol, sobre hidrotalcitas da

série potdssio calcinadas a 500°C. Observa-se que para todos os produtos obtidos que as
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maiores taxas de reagdo ocorrem em materiais de razdo molar 0,25, enquanto que os
rendimentos globais sdo miximos para éter etilico e etileno. Verifica-se que o aumento da
razdo molar de 0,20 para 0,25 leva a uma reducao no rendimento de n-butanol e acetaldeido

e um conseqiiente aumento nos rendimentos de éter etilico e etileno.
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Figura 113. Rendimentos globais sobre hidrotalcitas série K calcinadas a 500° C e utilizadas na
conversao de etanol a 400° C; efeito do teor de aluminio. (A) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter
etilico e () n-butanol.

Os rendimentos revelaram um continuo aumento de etileno com o incremento do
teor de aluminio. Acetaldeido e n-butanol apresentaram uma reducdo proporcional de seus
rendimentos com o incremento da razao molar Al/(Al+Mg) 0,20 para 0,25, este rendimento
aumentou com a elevacdo da razdo molar para 0,33. Este comportamento ja foi observado
quando o reator operou a 350°C. O éter etilico apresentou um comportamento semelhante
aquele observado na amostra operada a 350°C, ou seja, um aumento de seu rendimento com
o incremento da razdo molar de 0,20 para 0,25 e em seguida se reduziu com a elevacao

desta razdo para 0,33.

Na Figura 114, sdo apresentados os rendimentos globais e taxas de conversdo de
etanola 350°C em produtos, sobre hidrotalcitas da série K calcinadas a 650° C. Observa-se,
no solido de razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,20, que os rendimentos éter e n-butanol sdo
coincidentes (cerca de 42%) e o acetaldeido forma-se em maior quantidade que o etileno. O
aumento da razdo molar para 0,25 leva a rendimentos de 53% de éter, 31% de n-butanol e
cerca de 8% de etileno e acetaldeido. O aumento da razdo molar para 0,33 leva a uma
reduc¢do no rendimento de éter e n-butanol para 50% e 28%, respectivamente, acompanhada

dos aumentos de etileno e acetaldeido. Comparando esses resultados com o da amostra
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calcinada a 500° C e utilizada na conversido de etanol 2 mesma temperatura, no caso do
etileno, verifica-se que hidrotalcitas contendo razdao molar de 0,20 e 0,25 reduzem a
quantidade formada desse produto com o aumento da temperatura de calcinagdao de 500° C
para 650° C. O mesmo é observado em relacdo ao acetaldeido. O aumento da razdo molar
para 0,33, assim como o incremento da temperatura de calcinag¢do, provoca melhora nos
rendimentos desses produtos. No caso do n-butanol obtido a partir da reagdo sobre
hidrotalcitas de razdo molar igual a 0,20 e 0,25, é observada uma elevac¢do do rendimento
com 0 aumento da temperatura de 500° C para 650° C. O éter etilico, no entanto, apresentou
tendéncia de queda em seu rendimento a partir das hidrotalcitas de razdo molar igula a 0,20,

e de alta nas demais.
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Figura 114. Rendimentos globais e taxa de conversio em produtos de etanol a 350°C, sobre
hidrotalcitas da série K calcinadas a 650° C; efeito da razao molar Al/(Al+Mg). (A) etileno,
(o) acetaldeido, () éter etilico e (F) n-butanol.

Os rendimentos destes materiais revelaram que o continuo incremento do teor de
aluminio leva a um aumento do rendimento de etileno, enquanto que o éter etilico apresenta
uma elevagdo quando a razdo molar Al/(Al+Mg) é aumentada de 0,20 para 0,25 e depois se
reduz quando ocorre o incremento desta razdo para 0,33; este fato pode estar associado a
densidade médxima de sitios de fraca basicidade identificada na amostra de razdo molar
igual a 0,25. Acetaldeido e n-butanol apresentam comportamento semelhante entre si, ou
seja, o incremento da razdo molar de 0,20 para 0,25, leva a uma redugdo proporcional do
rendimento que pode estar associada ao aumento da adsor¢cdo permanente de CO,, que
representa sitios basicos muito fortes, estes podem inibir a formacdo de acetaldeido e

consequentemente reduzir a formagdo de n-butanol por condensacio alddlica. O aumento
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da razdo molar para 0,33 levou a uma reducdo dos sitios basicos muito fortes levando a um
aumento mais acentuado do rendimento de acetaldeido e mais leve de n-butanol. O
rendimento de éter etilico aumenta com o incremento da razdo molar de 0,20 para 0,25, que
€ consistente com o aumento da densidade de sitios de fraca basicidade neste intervalo. A
elevacdo da razdo molar para 0,33 leva a uma reducdo do rendimento deste produto, o

mesmo sendo observado em relacdo a densidade de sitios de fraca basicidade.

A Figura 115 apresenta a taxa de conversdo etanol a 350°C e o rendimento global
dos produtos obtidos, sobre hidrotalcitas série Na calcinadas a 500° C. Observa-se que o
éter etilico apresenta-se em maior quantidade, cerca de 56% e 52%, quando o sélido possui
razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,20 e 0,33, respectivamente. O n-butanol vem em
seguida, com rendimentos de 20% e 28% em soélidos de razdo molar igual a 0,20 e 0,33,
respectivamente. Tanto a taxa de conversdao como o rendimento de éter etilico apresentam
comportamento oposto aquele observado para a hidrotalcita sintetizada com potdssio, no
qual o éter etilico apresenta quantidades mdximas em hidrotalcita de razao molar igual a

0,25.
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Figura 115. Efeito da razao molar Al/(Al+Mg) em hidrotalcitas da série Na calcinadas a 500° C
na taxa de conversao de etanol a 350°C e rendimento global em produtos: (A) etileno, (o)
acetaldeido, (D) éter etilico e () n-butanol.

O n-butanol e acetaldeido apresentam comportamento semelhante, ou seja, o
incremento da razdo molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25 leva a um aumento dos

rendimentos e taxas de conversdo nestes produtos.

Os rendimentos, ao contrdrio do resultado apresentado na série potdssio, revelam

um comportamento semelhante para etileno e éter etilico, ou seja, o incremento da razdo
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molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25 resulta em uma reducdo proporcional do rendimento
que aumenta proporcionalmente com o incremento da razdo molar para 0,33. J4 acetaldeido
e n-butanol apresentam um aumento proporcional de rendimento com o incremento da
razdo molar de 0,20 para 0,25, e se reduz proporcionalmente com o aumento da razao molar

para 0,33, este comportamento € oposto aquele observado na série potdssio.

O aumento da temperatura de calcinacdo para 650°C, levou a um aumento das
taxas de consumo de etanol para formar os produtos, conforme mostrado na Figura 116.
Observa-se que as taxas de reacdo em éter etilico e etileno diminuem com o aumento da
razdo molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25, o mesmo ocorre com os rendimentos globais, o
incremento da razdo molar para 0,33 leva a um aumento tanto do rendimento como da taxa
de consumo de etanol sendo mais acentuado para o éter etilico. J4 acetaldeido e n-butanol
apresentam um aumento tanto da taxa de consumo de etanol quanto do rendimento com o
incremento da razdo molar de 0,20 para 0,25 seguida por uma reducdo de ambos quando

esta razao molar é aumentada para 0,33.

A hidrotalcita de razdo molar igual a 0,33 apresentou uma densidade significativa
de sitios de fraca basicidade, responsdveis pela formacao de éter etilico, a desnidade destes
sitios foi bem maior do que aquela observada na hidrotalcita série potdssio, assim como a
taxa de consumo de etanol para formar este produto. Assim como na série potdssio, a
formagdo de n-butanol parece ocorrer segundo a condensac¢do alddlica do acetaldeido, pois
as taxas de consumo de etanol de ambos apresentam um méiximo quando a hidrotalcita

possui razao molar igual a 0,25.

Segundo Dumitriu et al (1999) a reacdo de cicloexanol sobre hidrotalcitas
calcinadas pode ser utilizada para caracterizar a basicidade do catalisador, por nio
apresentar reacdes de condensacdo alddlica. A realizacdo desta reacdo sobre a hidrotalcitas
da série sodio calcinadas a 650°C, revelou que a amostra contendo razao molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,25 apresenta maior basicidade, devido ao maior rendimento de cicloexanona. Os
resultados obtidos com a reagdo de etanol sdo consistentes com estes resultados, pois o
material contendo razdo molar 0,25 apresentou maior rendimento de acetaldeido se

comparado ao de etileno.
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Figura 116. Efeito da raziao molar Al/(Al+Mg) em hidrotalcitas da série Na calcinadas a 650° C
na taxa de conversao de etanol a 350°C e rendimento global em produtos: (A) etileno, (©)
acetaldeido, (D) éter etilico e (T) n-butanol.

O aumento da temperatura de calcina¢do para 800°C levou a uma redugdo das
taxas de conversdo em produtos, conforme mostrado na Figura 117. O aumento da razio
molar Al/(Al+Mg) de 0,20 para 0,25 levou a uma reducio das taxas de etileno e éter etilico;
este comportamento tem sido observado em todos os materiais da série s6dio, assim como o
aumento das taxas de conversdo nestes produtos com o incremento da razdo molar para

0,33.

Acetaldeido e n-butanol, novamente t€ém sua taxa de conversao aumentada quando
a razdo molar € elevada de 0,20 para 0,25, o incremento desta razdo para 0,33 leva a uma
reducdo tanto da taxa de conversdo como do rendimento destes produtos. A semelhanga
entre as tendéncias de acetaldeido e n-butanol indicam que este ltimo € formado pela

condensacao alddlica do acetaldeido.
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Figura 117. Efeito da razao molar Al/(Al+Mg) em hidrotalcitas da série Na calcinadas a 800° C
na taxa de conversao de etanol a 350°C e rendimento global em produtos: (A) etileno, (o)
acetaldeido, (0) éter etilico e () n-butanol.

Analisando os resultados dessas duas séries, verifica-se que hidrotalcitas de razao
molar Al/(Al+Mg) igual a 0,25 apresentam caracteristicas distintas das demais amostras
independente da temperatura de calcinagdo ou de reac@o. Na série potdssio, estas distingdes
foram associadas a elevada densidade de sitios de fraca basicidade que foi bastante
significativa em materiais calcinados a 500°C contribuindo para um aumento na formagao
de éter etilico. No entanto as amostras da série s6dio apresentaram em todas as
temperaturas de calcinacdo um maior rendimento de n-butanol, que foi formado a partir da
condensacdo alddlica de acetaldeido; a reacdo de cicloexanol sobre estes materiais
calcinados a 650°C revelou que a hidrotalcita de razdo molar 0,25 apresentava maior
basicidade, expressa na forma de rendimento de cicloexanona, esta basicidade contribui
para a formagdo de acetaldeido que ao sofrer condensacdo alddlica resulta na formacdo de

n-butanol.

Amostras das séries HT33K e HT33Na também apresentam em comum o fato de o
aumento da temperatura de calcinacdo 500°C para 650°C provocar um aumento nos
rendimentos de etileno e acetaldeido que se reduzem com o incremento da temperatura de
calcinacdo para 800°C, enquanto que minimas quantidades de éter e n-butanol, sdo

formadas a 650°C.
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A Figura 118 apresenta o rendimento e as taxas de conversdo em produtos da
reacdo de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas da série NH e o que se nota é que o produto
obtido em maior quantidade foi o éter etilico, independentemente da temperatura de
calcinacdo utilizada. Em seguida, tem-se n-butanol, etileno e acetaldeido. As taxas de
reacdo em etileno, éter etilico e n-butanol se reduzem enquanto um leve aumento de
acetaldeido € observado com o incremento da temperatura de calcinagdo. Quando os

s6lidos foram utilizados a 300° C e 400° C, o mesmo comportamento foi observado.

Os rendimentos de todos os produtos mantém-se constantes quando a temperatura
de calcinacdo € elevada de 500°C para 650°C, no entanto o incremento da temperatura para
800°C resulta em um aumento significativo dos rendimentos de acetaldeido e etileno e

reducdo de éter etilico e n-butanol.

A quimissor¢do de CO; revelou que o incremento da temperatura de calcinagdo de
500° C para 650° C leva a redugdo na densidade de sitios bésicos, que aumenta quando
ocorre o incremento da temperatura para 800° C/ em todas as temperaturas de calcinacao
foi verificada uma densidade significativa de sitios de fraca basicidade, o que pode explicar
as elevadas taxas de reagdo de éter etilico. A calcinagdo de hidrotalcitas série NH a 800°C
resulta em segregacdo de fases, ou seja, a formacdo de uma fase de MgO e outra de
aluminato de magnésio; a fase segregada de MgO pode contribuir para o aumento da taxa
de reacdo de acetaldeido, porém reduz a formagdo de n-butanol por condensacdo alddlica

uma vez nao foi detectada a presenga de n-butanol na reag¢do de sobre o MgO puro.
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Figura 118. Efeito da temperatura de calcinacio, na taxa de conversao e rendimento global de
produtos, na conversao de etanol a 350° C sobre hidrotalcitas série NH:(A) etileno, (o)
acetaldeido, (0) éter etilico e () n-butanol.
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Na Figura 119, sdo apresentadas as taxas de conversdo e os rendimentos globais
em produtos da reacdo de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas contendo 33% de magnésio e
calcinadas a 650° C, com o objetivo de verificar a influéncia do agente precipitante no
rendimento dos produtos. Observa-se que a substituicdo de sddio por potdssio como agente
precipitante provoca uma reducdo de 54% para 41% no rendimento de éter etilico;
acetaldeido e etileno apresentaram um aumento no rendimento de 9% para 16% e de 7%
para 14%, respectivamente; com essa substituicao, no caso de n-butanol, esse aumento foi
pequeno, variando de 28,7% para 28,9%. A substitui¢do do agente por amonio aumenta de
maneira significativa o rendimento de éter etilico, passando para 61%; quanto aos demais

produtos, a redugdo € bastante significativa.

As taxas de consumo de etanol para formar todos os produtos apresentam uma
reducdo com a substitui¢do do sédio pelo potdssio como agente precipitante. As andlises de
quimissor¢do de CO, revelaram uma forte reducdo da densidade de sitios basicos fracos
com a substituicdo de sddio por potdssio, como agente precipitante, o que pode explicar a
reducdo significativa da formagdo de éter etilico. A substitui¢do de potdssio por amdnio no
agente precipitante leva a um aumento da densidade de sitios fracos que é comprovada pelo

incremento de éter etilico.

As taxas de conversio em n-butanol apesar de apresentarem uma redugdo
significativa com a substitui¢do de sédio por potdssio, possuem uma propor¢do em relagio
a taxa total constante. A densidade de sitios de média basicidade se manteve constante com
a substitui¢do de s6dio por potdssio como agente precipitante, ocorreu também um leve
aumento da densidade de sitios fortes, a combinacdo destes sitios que participam da
formacdo de n-butanol pode explicar o comportamento observado. A substitui¢do do
potdssio por amonio leva a um incremento significativo da taxa de conversio, porém sua

proporcdo em relacdo a taxa total mantém-se praticamente constante.

As reagdes simples de formacdo de etileno e acetaldeido apresentaram taxas
bastante préximas quando o agente precipitante sédio é substituido pelo potédssio, porém

suas propor¢des em relacdo a taxa total aumentam significativamente, o que pode estar
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associado a distribui¢do dos céations Al e Mg, respectivamente, na superficie pois o anion
oxigénio ligado a estes metais apresenta forcas de interacdo distintas devido as diferencas
de eletronegatividade. A substitui¢cdo do agente precipitante por amdnio leva a um aumento
das taxas de conversdo associadas ao proprio aumento da taxa total da reacdo, pois a
proporcdo da taxa de conversdo nestes produtos em relagdo a taxa total apresenta uma
reducdo que pode estar associada a diminuicdo de sitios de média basicidade observados

pela quimissorcio de CO,.
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Figura 119. Efeito da substituicio do agente precipitante, na taxa de conversao e rendimento
global de produtos, da conversao de etanol a 350° C sobre hidrotalcitas calcinadas a 650°C,
contendo 33 % de magnésio substituido. (A) etileno, (o) acetaldeido, (0) éter etilico e (f) n-
butanol.

Comparando as amostras contendo 33% de magnésio substituido, porém
sintetizadas com agentes precipitantes diferentes, observa-se que o rendimento de etileno se
reduz da seguinte maneira: HT33K > HT33Na > HT33NH. Essa tendéncia também é
observada em relacdo aos produtos n-butanol e acetaldeido; no entanto, quando se analisa o
éter etilico, observa-se um comportamento oposto, no qual a formacao de éter € maior em
amostras sintetizadas com amonio, que, segundo andlise de fluorescéncia de raios X,

apresentou maior teor de aluminio.

Comparando-se as densidades dos sitios bdsicos dessas hidrotalcitas, observou-se
que a substitui¢do do cation sédio por potdssio no agente precipitante levou a reducdo da

densidade de sitios de fraca basicidade (grupos OH), que € aumentada quando o cédtion do
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agente precipitante é substituido por amonio (Figura 119). Esses sitios contribuem na
formacao de éter etilico, e isso fica evidente quando se verifica que o rendimento de éter
etilico diminui quando o agente precipitante s6dio € substituido por potdssio, e aumenta
novamente quando o cation passa a ser o amonio. Conforme mecanismos apresentados na
secdo 2.8, sabe-se que os produtos obtidos nessas reagdes envolvem basicamente a quebra
de ligagdes O-H, e C-O. Dos materiais utilizados, salvo pequenas excecdes, o éter etilico
foi o produto mais favorecido. Na formagdo desse produto, existe a necessidade da acao
conjunta de sitios para adsor¢do de duas moléculas, que sdo quebradas de maneiras

diferentes, uma exige a quebra da ligacdo O-H e a outra, a quebra da liga¢dao C-O.

Verificou-se que, para temperaturas de calcinagdo de 500° C e 650° C, o aumento
do teor de magnésio substituido de 20% para 25% (Figuras 115 a 119) nas amostras reduz a
formacdo de éter, o que indica que a presenca do cition magnésio contribui para a formagao

desse produto.

A formacdo de etileno leva em conta a quebra de uma ligacdo C-H e de uma
ligacdo C-O; na primeira, existe a necessidade de um sitio bdsico, que pode ser
representado pelo oxigénio estrutural, e a segunda necessita da presenga de cition metalico
para ocorrer. Como observado na alumina, o etileno € o principal produto, demonstrando
que o cétion aluminio favorece a formacdo desse produto. Analisando as hidrotalcitas,
verificou-se que, na série K, o aumento do teor de aluminio levou a um aumento no

rendimento de etileno.

Na formacdo de acetaldeido, existe a necessidade da quebra de uma ligacdo O-H e
de outra C-H, como observado no 6xido de magnésio. Apenas acetaldeido € identificado,
porém as conversdes obtidas sao muito baixas; a insercdo de aluminio na estrutura contribui
para o aumento das conversdes de etanol a acetaldeido. Na alumina, em que apenas anions
oxigé€nio e cdtions aluminio estdo presentes, as quantidades de acetaldeido observadas

podem estar associadas a reacdo homogénea de etanol.

Na maioria dos sélidos utilizados o n-butanol apresentou um comportamento
semelhante ao do acetaldeido, sugerindo sua formagdo por esta rota. A elevacdo da
temperatura de reacdo levou a um aumento da taxa relativa de n-butanol, que ocorre, pois o
este incremento de temperatura facilita a quebra das ligacdes dos produtos intermedidrios

envolvidos em sua formagao.
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5. Conclusoes

Com base nos resultados observados, e associando-os ao esquema de reacdo

apresentados, pode-se considerar que:

Os difratogramas de raios X das amostras de hidrotalcita, nas formas originais e
calcinadas, apresentaram os padrdes de difra¢do reportados na literatura, demonstrando que
hidrotalcitas foram efetivamente obtidas durante a sintese. O aumento do tempo de
calcinacdo de 2 para 24 horas a temperaturas de 500 a 800°C nestes materiais ndo
modificou a estrutura da fase de 6xido misto obtida com a calcinagdo, a excecido da
hidrotalcita série NH que, quando calcinada a 800° C, intensificou a fase espinélio ja

detectada quando calcinada por duas horas.

A calcinacdo de hidrotalcitas a temperaturas de 500° C a 800° C leva a um
aumento significativo da area superficial do sélido, as quais diminuem com o aumento da
temperatura de calcinacdo. A adsorcdao de N2 nestes materiais também revelou a auséncia

de microporos.

A adsor¢do de CO; revelou que todos os materiais calcinados a 500°C, a excegado
das hidrotalcitas da série NH, apresentam maior adsor¢do permanente, ou seja, mantém
maiores quantidades de CO, que ndo s@o dessorvidas com tratamento por uma hora a 400°C

sob véacuo.

Hidrotalcitas contendo 20% e 25% de magnésio substituido por aluminio
apresentaram tendéncias semelhantes quanto a basicidade total, ao serem calcinadas entre
500°C e 800°C, ou seja, o aumento da temperatura de calcinacio levou a uma reducdo da
basicidade enquanto o incremento do teor de aluminio resultou em um aumento da
basicidade. J4 o aumento do teor de magnésio substituido para 33% leva a um aumento
continuo da basicidade com o aumento da temperatura de calcinag@o. Estes resultados
demonstraram que a hidrotalcita contendo 25% de magnésio substituido por aluminio e

calcinada a 500°C mostrou-se o s6lido mais basico entre os estudados.

Verificou-se em materiais sintetizados com bases de potdssio e calcinados a 500°C
que o incremento do teor de magnésio substituido de 20% para 25%, resulta em um

aumento das espécies OH- superficiais, que representam os sitios basicos fracos da amostra.
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A elevagdo do teor de magnésio substituido para 33% reduz significativamente a presenca
destes sitios. Materiais calcinados a 650°C apresentam um aumento destes sitios com o
incremento do teor de aluminio, enquanto materiais calcinados a 800°C apresentam

comportamento oposto.

A densidade de sitios de média basicidade, representada pelos pares Mg-O e Al-O,
aumentou com o incremento do teor de magnésio substituido por aluminio de 20% para
25%, independentemente da temperatura de calcinacdo utilizada; no entanto quando o teor
de magnésio substituido foi elevado para 33%, observou-se uma redugdo destes sitios em
amostras calcinadas a 500°C e 650°C e um aumento em amostras calcinadas a 800°C. Estes
resultados demonstram que amostras com 20% e 25% de magnésio substituido apresentam
uma maior densidade de pares Mg-O e Al-O expostos ja quando calcinadas a 500°C e que
materiais contendo 33% necessitam de temperaturas mais elevadas para aumentar a

exposicao destes sitios.

Os sitios de forte basicidade, representados pelos anions isolados 02', foram
observados em maior quantidade em hidrotalcitas contendo 25% de magnésio substituido e
calcinadas a 500°C. Os resultados demonstraram que em amostras calcinadas a 650°C e
800°C, o incremento do teor de aluminio levou a um aumento da exposi¢do destes sitios

basicos fortes.

A substituicdo do agente precipitante em hidrotalcitas de razdo molar Al/(Al +
Mg) igual a 0,33, ndo apresentou relacdo com a temperatura de calcinagdo, uma vez que
cada agente precipitante apresentou um comportamento distinto em relacdo a sua
basicidade. Hidrotalcitas sintetizadas com bases de s6dio como agente precipitante,
apresentaram uma reducdo da basicidade total com o incremento da temperatura de
calcinacdo, enquanto que o material sintetizado com bases de potdssio como agente
precipitante apresentou efeito contririo, ou seja, aumento da basicidade com o incremento
da temperatura de calcinacdo. Hidrotalcitas sintetizadas com bases de amodnio apresentam
uma reducdo de sua basicidade total com o incremento da temperatura de calcinagdo de
500°C para 650°C, comportamento semelhante aquele observado nas demais hidrotalcitas,
no entanto o incremento da temperatura de calcinagdo para 800°C leva a um aumento
significativo da basicidade, que pode estar associado ao inicio da segregacdo de fases, com
a formagdo de 6xido de magnésio e aluminato de magnésio, o primeiro contribuindo

significativamente no aumento da basicidade.
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A reacdo de cicloexanol sobre hidrotalcitas da série potdssio calcinadas a 650°C,
revelou que o material contendo 20% de magnésio substituido por aluminio apresentou
maior rendimento de cicloexanona, o que foi associado a basicidade do material, seguido
pelas amostras contendo 33% e 25% de magnésio substituido. J4 hidrotalcitas da série sédio
apresentaram maior basicidade quando continham 25% de magnésio substituido; este

dltimo resultado € semelhante aquele observado na literatura.

Estimativas efetuadas com correlagdes existentes na literatura, mostraram que as
resisténcias as transferéncias de massa e calor internas e externas sdo despreziveis em

relacdo as resisténcias associadas as reagoes.

O aumento do tempo de calcinacdo de 2 para 24 horas levou a um aumento da
conversdo total de etanol sobre materiais calcinados a 500°C, enquanto as calcinacdes a
650°C e 800°C levaram a uma reducdo dessas conversdes; este fato foi associado ao
rearranjo estrutural ocorrido durante a calcinagdo, que torna a estrutura do material
calcinado por 24 h semelhante a de um material calcinado a uma temperatura mais elevada

por 2 horas.

A substitui¢do de magnésio por aluminio numa estrutura do tipo brucita resulta em
um 6xido misto quando o material é calcinado, que ao ser utilizado na conversao de etanol
leva a um aumento significativo das taxas de reacdo, sendo estas maiores do que as

observadas para o 6xido de magnésio mas menores do que aquelas para a alumina.

Hidrotalcitas da série K contendo 25% de magnésio substituido por aluminio, apds
calcinadas, apresentaram as maiores taxas globais de reagcdo para todas as temperaturas de

calcinagdo.

Hidrotalcitas calcinadas da série Na, de maneira geral, apresentaram aumento da

taxa de reacdo com a elevacdo do teor de aluminio na amostra.

As maiores taxas de reacdo foram obtidas para os materiais sintetizados com
agentes precipitantes contendo sédio e potdssio, quando calcinados a 650°C, independente
do teor de aluminio utilizado na amostra e em todas as temperaturas de reacdo. Ja a
utilizacdo de bases de amdnio como agente precipitante resultou em taxas mais elevadas
para materiais calcinados a 500°C, quando utilizados na reacdo de conversdo de etanol a

300°C e 350°C.
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Em materiais sintetizados com bases de potdssio como agente precipitante, e
calcinados a 500°C, o éter etilico foi o produto obtido em maior quantidade em materiais
contendo 25% de magnésio substituido por aluminio, os quais apresentaram elevada

densidade dos sitios bésicos fracos responsaveis por sua formacao.

O incremento do teor de aluminio nas hidrotalcitas levou a aumento do rendimento
de etileno. Em sua formacdo sdo necessdrias as quebras das ligagdes C-H e C-O, que
ocorrem na presenca de anions oxigénio e de cations metdlicos, preferencialmente o

aluminio.

O comportamento das taxas de reacdo observado para acetaldeido e n-butanol,
sugeriram que este Ultimo é formado pela condensagdo alddlica de acetaldeido, pois o
aumento ou a reducdo das taxas de consumo de etanol para formar acetaldeido foi

proporcional ao aumento ou redugdo da taxa de conversao em n-butanol.

Hidrotalcitas da série potdssio com elevada adsor¢do permanente de CO,, a qual
representa a presenga de sitios bdsicos muito fortes, apresentaram redugdo nas taxas de
conversdo em acetaldeido e consequentemente a reducdo de n-butanol por condensacdo

alddlica.

As maiores taxas de consumo de etanol para formar acetaldeido e n-butanol, em
hidrotalcitas da série s6dio foram observadas em amostras calcinadas a 650°C e contendo
25% de magnésio substituido. Este resultado foi corroborado pela reacdo de cicloexanol

sobre estes materiais, a qual revelou maior basicidade devido a formacao de cicloexanona.

Elevadas taxas de conversao em éter etilico foram observadas em hidrotalcitas da
série NH, que foram a associadas a elevada densidade de sitios de fraca basicidade

detectadas pela quimissorc¢ao de CO,.

A substituicdo de bases de sddio por bases de potdssio como agente precipitante
em hidrotalcitas contendo 33% de magnésio substituido por aluminio, levou a uma reducdo
da densidade de sitios de fraca basicidade e da formagdo de éter etilico; a substitui¢do por

bases de amonio aumentou a densidade de sitios fracos e a formagdo de éter etilico.

Os maiores rendimentos de acetaldeido foram obtidos em amostras calcinadas a
800° C. Em hidrotalcitas da série potdssio, o maior rendimento de acetaldeido foi observado
em amostras contendo 33% de magnésio substituido, enquanto na série s6dio o maior

rendimento foi observado em sélidos contendo 25% de magnésio substituido. No 6xido



183

simples de magnésio, uma pequena quantidade de acetaldeido foi identificada e a insercdo

de aluminio contribuiu para o aumento de seu rendimento.

Os testes realizados durante este trabalho permitiram concluir que a formagdo de
n-butanol sobre hidrotalcitas calcinadas déa-se através da condensacdo alddlica de
acetaldeido, e que os sitios de média basicidade representados pelos pares Mg-O e Al-O

contribuem significativamente para sua formagao.
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6. Sugestoes de Trabalho

e Variar a massa de catalisador, com o objetivo de verificar a interferéncia da razio

WI/F (weight/flow) na reacao de conversao de etanol;

e Realizagdo de reacdes com pré-adsor¢do de CO,, com o objetivo de identificar a

atuacdo de determinados sitios na distribuicao de produtos;

e Estudar o efeito da substituicdo ou adi¢gdo de outros cétions ou anions de

compensacao nas propriedades bésicas do catalisador;

e Realizar espectroscopia de infravermelho in situ para identificar e quantificar as

espécies carbonato presentes;

e A partir do sélido que apresentou melhor rendimento de n-butanol (HT25Na650),
realizar estudo mais detalhado, com o objetivo de identificar as melhores condi¢des

em que n-butanol seja preferencialmente obtido.
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ANEXOS
ANEXO|

Tabela A1. Dados de difracdo de raios X para hidrotalcita natural de acordo com
base de dados da JCPDS (Joint Commite of Powder Diffraction Standard).

Hidréxido de Hidrotalcita natural
Hidréxido de Aluminio
Magnésio Magnésio — Aluminio Mg-
(Bohemita) Al

20 d(A) 20 d(A) 26 d(A)
36,94 2,431 14,485 4,475 11,498 7,690
42,90 2,106 28,181 4,381 22,092 3,880
62,30 1,489 38,336 3,209 34,742 2,58

48,93 2,222 39,133 2,3
49,21 1,722 46,283 1,960

64,029 1,459 49,211 1,85

52,228 1,75

55,658 1,65

60,457 1,53

61,797 1,5
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Tabela A2. Dados experimentais de difracdo de raios X de amostras da série Na.

Hidrotalcita sintética

HT20 HT25 HT33
20 d(A) 20 d(A) 20 d(A)
10,9970 8,04569 11,930 7,41217
11,1137 7,96150 11,43 7,73527 23,730 3,74638
22,3218 3,97229 22,910 3,87858 28,830 3,09420
33,9784 2,63846 34,525 2,59572 34,775 2,57763
37,8006 2,38000 38,360 2,34458 35,865 2,50175
44,4727 2,03721 60,545 1,52799 38,700 2,32476
60,2405 1,53629 61,780 1,50038 61,130 1,51476
61,3401 1,51137 65,62 1,42156 62,350 1,48802

Tabela A3. Dados experimentais de difracdo de raios X de amostras da série K.

Hidrotalcita sintética

HT20 HT25 HT33
20 d(A) 20 d(A) 20 d(A)
10,9972 8,0860 11,4087 7,75627 11,760 7,51894
22,1611 3,9950 22,9357 3,87760 23,560 3,77303
33,7781 2,6535 34,4944 2,60017 34,570 2,59245
37,5845 2,3936 38,3597 2,34659 35,660 2,51566
44,2185 2,0489 45,2543 2,00382 38,650 2,32765
59,8962 1,5451 60,5283 1,52968 60,965 1,51847
60,9894 1,5200 61,8303 1,50055 62,185 1,49157
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Tabela A4. Dados experimentais de difragdo de raios X da série NH.

Hidrotalcita natural

Magnésio— Aluminio Mg-Al

20
9,8520
19,7476
34,5466
34,8744
38,5300
60,9243
62,1262

d (A)
8,97808
4,49582
2,59636
2,57270
2,33661
1,52068
1,49288
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ANEXO II

II.I  Determinacdo molar x=(Al/Al+Mg).

n
Al
X=——

onde:

na; = moles de aluminio presentes na solugao inicial

nMm = moles de magnésio presentes na solugao inicial

Para a amostra HT33, tem-se:
-1
M pitrato de magnésio hexaidratado = 20475 g PM nitrato de magnésio hexaidratado = 256,4 ngl
-1
M pitrato de aluminio nonaidratado = 150,3 g PM nitrato de aluminio nonaidratado = 375,1 ngl

A partir desses valores, obtém-se as seguintes quantidades molares correspondentes de Al e

Mg na amostra:
mv, = 19,39 g mp; = 10,81 g
npe = 0,79 moles na; = 0,40 moles
Substituindo na equagdo acima

x=0,33
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IL.IT Resultados obtidos a partir da anélise de fluorescéncia de raios X.

Amostra MgO (%) ALO;3 (%) Perda ao fogo (%)
HT33K 33,8 20,2 44.5
HT33Na 34,1 20 44.7

HT33NH 28,3 20,5 50,9

Tabela A5 Resultados da fluorescéncia de raios X.

IL.II Resultados obtidos a partir de anélises EDX de materiais calcinados a
650° C.

Mg Al (0]
Amostra
Elem (%) Atom (%) Elem (%) Atom (%) Elem (%) Atom (%)
HT20K 26,87 20,14 7,48 4,96 65,78 74,89
HT20Na 36,65 28,96 10,28 7,32 53,07 63,73
HT25K 33,40 26,34 12,60 8,95 54,00 64,71
HT25Na 36,79 29,52 13,18 9,53 50,02 60,90

Tabela A6 Resultados da andlise de EDX.

I.IV Determinacdo da quantidade de moléculas de d4gua das férmulas das
hidrotalcitas.

O célculo serd ilustrado utilizando-se a andlise termogravimétrica da amostra

HT20Na.

A perda de massa até 250° C foi de 15%. Considerou-se que essa perda refere-se a

dgua dessorvida de acordo com a equagio

Mg,75Alp,5(OH)(CO3)g,125.mH,0 Mg,75Al),,5(OH),(CO3)g,125 + mH,0
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A massa inicial utilizada na anélise foi de 10,482 mg. Pode-se calcular a massa de

dgua nesta amostra por meio da seguinte regra de trés:

10,482 mg amostra 100%
y 15%

y = 1,572 mg de dgua perdida
A quantidade de amostra seca seria, entdo, de: 10,482 — 1,572 = 8,910 mg

Como o peso molecular do composto seco é de 66,25 mg, pode-se obter o peso

molecular da amostra imida por nova regra de trés:

10,482 mg de amostra imida 8,910 mg de amostra seca
Peso molecular da amostra 64,666 g

umida

Peso molecular da amostra imida = 76,075 g
Logo

 76.075- 64.60
i 18

Y, =0,638

O teor de dgua das demais hidrotalcitas € apresentado na Tabela a seguir
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Amostra Fracdo de dgua fisicamente adsorvida.

HT20K 0,632
HT25Na 0,647
HT25K 0,600
HT33K 0,671
HT33Na 0,724
HT33NH 0,338

Tabela A7 Fracdo de dgua fisicamente adsorvida em materiais do tipo hidrotalcita sintetizada.
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ANEXO III
Esquema de decomposi¢@o de hidrotalcitas com a calcinacao.
Mg(,798Al0,202(0H)2(CO3)g,101 0,638H,0
até 250°C
-H,O

Mgp 798Alp,202(OH)2(CO3)0.101

>250°C

“H,0, "CO,

Mg 798A1p 2000(OH)g 202 * ndo observado por difragio
l >500°C

Mg 798Alp20201.101

Figura A1 Esquema de decomposi¢do de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,20, utilizando Na como agente precipitante.

Mg 746A10 254(OH),(CO3)0 127 0,589H,0
até 250°C
“H,0

Mg 746Al0,254(OH)2(CO3)0,127
l >250°C

-H,0, CO,
Mgo,746Al0.2540(OH)p 254 * ndo observado por difragio

l >500°C

Mg 7461025401127
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Figura A2 Esquema de decomposi¢do de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,25, utilizando K como agente precipitante.

Mgo,757A10,243(0OH)2(CO3)p,122 0,65H,0

até 250°C
“H,0

Mgo.757A10,243(OH)2(CO3)0,122

>250°C
“H,0, CO,

Mg(,757A10,2430(0OH)p 243 *
>500°C
Mg 757A10,24301,122

Figura A3 Esquema de decomposi¢do de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,25, utilizando Na como agente precipitante.

Mg 803Alo,197(0H)2(CO3)0,0985 0,632H,C
até 250°C
"H,0

Mg 803Alo,197(0H)2(CO3)0 0985

>250°C
-H,0, "CO,

Mg 803Al0,1970(OH)g, 197*
>500°C
Mg 803Al0,19701,0985

Figura A4 Esquema de decomposi¢do de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,20, utilizando K como agente precipitante.
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Mg 633Al0 317(0H)2(CO3)p,159 0,655H,C

até 250°C
-H,0

Mg 633Al0,317(0H)2(CO3) 159

>250°C
l -H,0, "CO,

Mg 633Al93170(OH)g 317
l >500°C

Mgo,683Al0,31701,159
Figura AS Esquema de decomposicdo de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,33, utilizando K como agente precipitante.

Mg 638Al 362(OH)2(CO3)0,181 0,329H,C

até 250°C
"H,0

Mg 638A10 362(OH)2(CO3)0,181

>250°C
"H,0, "CO,

Mg 638Alp3600(0OH)p 362«
>500°C

Mg 638Al0 36201, 181

>800°C

Mg0,181A10,36204 + 0,028 MgO

Figura A6 Esquema de decomposi¢do de hidrotalcita sintetizada com razdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,33, utilizando NH como agente precipitante.
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ANEXO IV

EFEITOS DIFUSIVOS

De acordo com estudos sobre difusividade em 6xidos porosos, realizados por
Faraldos et al. (1996), os fenomenos fisicos de difusd@o provém da transferéncia de massa
da corrente gasosa aos sitios ativos da superficie catalitica e, portanto, caso esses
fendmenos sejam etapas controladoras da velocidade global de reacdo, torna-se necessario
determinar as condicOes experimentais em que esses efeitos sejam minimos. Com a
finalidade de verificar esse fato, estimou-se, através de critérios matemadticos, a relacdo

entre as taxas de transferéncia de massa e energia e a taxa de reacao.

Supondo uma reagdo gasosa sobre um catalisador sélido em regime permanente, a
taxa da reacdo observada expressa por unidade de massa pode ser apresentada em termos da

taxa de transferéncia de massa para a superficie.
a) Efeitos Difusivos Externos

i) Transferéncia de Massa

1p = kmam(Cp-Cy)

kn = coeficiente de transferéncia de massa

am = area superficial externa da particula

Cb = concentracado do reagente no fluido longe da particula

Cs = concentragdo do reagente proximo a superficie externa

rp,= taxa global observada

Segundo Smith (1981) € comum correlacionar os dados experimentais em termos
do fator Jp, definido em fun¢@o do nimero de Stanton e nimero de Schmidt:

2/3

_ km a, | Veor-n,

u D EtOH-N,

m

JD
()

A Difusividade € expressa por:
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3 (4mkTIM o, )"

EtOH-N, — E

S,
nr.o’ Q, °

EiOH-N;
MEon-n2 = peso molecular médio da corrente reagente;
n = nimero da densidade de moléculas na mistura;
k = constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta
Qp = colisdo integral para difusio,
GEtOH-N2 = comprimento caracteristico;
fp = termo de corregdo (1,0<fD<1,02)
Escolheu-se fp = 1, pois assim o n pode ser expresso pela lei dos gases ideais, e a

difusividade pode ser expressa por:

0,00266T ">
P2 a2 Q,

EtOH-N, *Y Et0OH-N,

D —

EtOH-N,

Dgwonn2 = coeficiente de difusdo, cm?2/s;
T = temperatura , K
P = pressao, bar

GEtOH-N2 = comprimento caracteristico, A

Qp = colisdo integral, admensional;
o _ Opon T Oy,
EtOH-N, — )

Ca , O = comprimento caracteristico, A (tabelados)

A C E G
+

Q= + +
D *\ B * * =
(T") DT GETY L HTT)
T* _ k’TEtOH*NZ
Sendo: Srior-n,

€gon-n,= (€ron - €, )"

€a, €g = tabelados
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O pion = 4530 ¢ =362,6_K
EtOH
S
oy, =3,798 — =714_K
N,

As constantes foram obtidas no Reid (1988)
A =1,06036 E =1,03587
B =0,15610 F =1,52996
C=0,19300 G=1,76474
D =0,47635 H=3,89411

Sabe-se que :

1 1
M pon_n, =2 ( j"‘
’ M E1OH M N,
Substituindo os dados obtém-se:
2 -1
Doy, =0,3351 _cm”s
1%
O EOHN: ¢ determinado pela expressdo: Reid (1988)
_ Y, Vn, " Yeon Y Eion

1% =
N,-EtOH
YN, T Yeon ‘¢N2 —gon Yeon T Yn, Drion -N,

1/4

1+( ’uNz ] MEtOH
Heon ]w}v2

P, —pion =
N,—EtOH MN /2
8+1. 2

EtOH
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¢ _ ¢ luEtOH MNz
EtOH-N, ~— VEtOH-N,* .

N, M pon

_ Hy, Heon
N, = Veon =
P, PEon
26,69+(M 0y T)"” = 26,09+ (M . "2
Heon = oo Q) N, oy, Q

A partir destas equacdes obtém-se

Vo mon = 36495107 _m*.s™"

. a . A P . -
Para determinar 7, utilizou-se diametro médio de particulas 2,23.10 4 m, portanto:

a, = 0,025 _mz.g’l

p mist

A razdo —™mist ¢ chamada de velocidade da mistura é pode ser determinada :

i — 10 mist
U Gmist
U — Vmist
U é determinado através de: A

vV .. =YV +V
A vazido da mistura é deterinada: mist EtOH N

Para N* Vv, = 1,0923.10_6 B m3s™

Para EtOH. VE[OH = 5,4578.1077 _ m3S71
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— -1
Portanto U =0,103_m.s

= -0,4069
Para Re<10: gb'JD —0,4548.Re

d,U
Re =—-—=0,629

|4
Sabe-se que: N,
Para um leito de porosidade & = 0,40
Determina-se J,=13731

Subsituindo os valores encontrados na expressao (1) tem-se:

k .a, =33410" _m’g’'s™

Supondo uma reag@o gasosa irreversivel em um catalisador sélido de 1° ordem, a

taxa global de reacdo em regime estaciondrio porde ser expressa por:

1, =k,.a,.(Cyop —C,)

(2) sendo Cs = concentracdo na superficie do

catalisador

Para a conversao de etanol a 350°C sobre a amostra HT33K 650, tem-se:

X, ., =0,067
F,on =1,3889.107 _moles.s™
W=040_¢

Cron = 84787 _moles.m™

Sabe-se que:
r = 1:;EtOH X total

’ W Portanto, ™ 2,3264.10° _moles.g'.s™
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Substituindo os dados na equacio (2):
C, =8,4780 _ moles.m™

Verifica-se portanto:

C=—r _696.10"

EtOH ~ s k
m'am

C

Este resultado demonstra que a a

diferenca (Crion 5) ndo € significativa e portanto a transferéncia de massa externa

ndo € a limitante da reacdo.

O etanol quando reagido sobre a amostra HT33K650, a 350° C, apresentou uma
concentracdo de 8,4787 mol/m3; ap6s os cdlculos de taxa de reacdo, utilizando a expressao
de transferéncia de massa externa , obteve-se uma concentra¢do na superficie de 8,4780
mol/m3, ou seja, hda uma reducdo na concentracdo de etanol de cerca de portanto a
contribui¢do da concentracdo de etanol na superficie € de cerca de 0,007%, demonstrando
que a reagdo € limitante. Comportamento semelhante foi observado quando o catalisador

foi operado a 300° C e 400° C.
ii) Transferéncia de Calor

A transferéncia de calor entre o fluido e a superficie da particula em um leito
empacotado ocorre pelo mesmo processo convectivo e molecular da transferéncia de massa.

Para transferéncia de calor a expressdo andloga

2/3
— c ulK
T (e —c) AH(;“U f] (J_]
c,p \ ulpD I

(1)
Para muitos gases, o nimero de Lewis, razdo entre os nimeros de Prandtl e
Schimidt, € aproximadamente 1 e Jp~Jy.. Reduzindo a expressao a:

T,—Tb:_AH (C,-C))

A p (i)

Ts = temperatura do fluido perto da superficie;
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Tb= temperatura do fluido longe da superficie;

AH = calor de reagdo global;

“r = calor especifico global J.(g.K)"

A determinacdo do calor de reacdo total € feita através da expressao:

° ° 623
AH,, = AH,, + L% Ac,.dT

O AH sera determinado pelo método de Joback (Reid (1988), ) para cada reagao,

o AH total da reacdo serd determinado utilizando os rendimentos fraciondrios de cada

produto.

J— _1 f—
Para a reag¢do 1 = formacao de etileno: AHy, =191.83_KJ.mol Teiteno = 0157 ;

__ -1 _
Para a reacdo 2 = formacdo de acetaldeido: AHy, ==97.01_KJ.mol = 7, =0.138 ;

_ -1 _
Para a reacdo 3 = formacao de éter etilico: AH p =15,23_KJ.mol Noter = 0,416;

_ -1 _
Para a reagdo 4 = formagao de n-Butanol: Ay, ==0.705_KJ.mol™ 1, _y,0n = 0289

AH = netilem) 'AHRl + nacetaldeida ‘AI_IR2 + Ueter‘AHR3 + Un—ButOH 'AI_IR4 pOI"[antOI

AH =22.86 _KJ.mol™

o : . C, =Yy Cy + <,
O calor especifico da mistura é dado por: 7 Y, Cn T Vewon Crion

c, =108_J.g K™ Yy, =066

p

c =0,42_J.g’l.K’l Y, =0,33

PEwoH

_ |
Portanto o calor especifico da mistura serd ¢, =08514_J.g K
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Utilizando a expressdo (i), se obteve um Ts-Tb igual a 0,25, indicando que a

temperatura da superficie ndo difere da temperatura do fluido.

b) Efeitos Difusivos Internos

Segundo Smith (1981), quando o calor de uma reacdo € elevado, o gradiente de
temperatura dentro da particula pode ter um efeito na taxa por grdo de catalisador maior
do que o gradiente de concentracdo. Ja quando o calor de reagdo é baixo, as diferencas
de temperatura no centro e na superficie do catalisador podem apresentar diferencas
aprecidveis devido a baixa condutividade térmica do grao de sélido. Sendo assim, o
efeito combinado da transferéncia de massa e de calor na taxa de reagdo pode ser

representado pela defini¢do geral do fator de efetividade.

Para que os efeitos de transferéncia de calor e de massa nio sejam limitantes na

reacdo a seguinte relacdo deve ser vélida:

2 y.p
rp 'ppart'rs .el};iﬁ S 1
De‘CEIOH
Sendo :
7/_ E ﬁ: _AH.DE'CEfOH
RT . k.T

No caso da hidrotalcita HT33K650

E =100,30_KJ

portanto

y =19,365 .

Consideracdes: poros cilindricos

A difusdo dentro da particula € dada por:
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D, = difusividade efetiva.

Quando o tamanho dos poros sdo tdo pequenos que suas dimensdes sd0 menores
do que o caminho médio do fluido, as colisdes fluido-fluido ndo s@o mais dominantes. As
colisoes fluido-parede sdo importantes, e 0 modo de transporte difusivo € alterado. A partir
da teoria cinética dos gases, a entdo chamada difusividade Knudsen pode ser formulada
para ocorrer no lugar de Dag.

_ 3 ,.7\1/2

Dy =9,7.10°Gy) T (cm?/s) Ref. Smith (1981)
Ip = raio de poros (cm)

M = peso molecular da espécie difundida

T = temperatura (K)

Utilizou-se a expressdo de difusividade efetiva a seguir: (Smith, 1981)

£,(1+38,) -
l-g, "

. 2
D,=D,, ¢, +

— -7
em = porosidade na regido de 80 A r,=179.10" _cm

o _ =7
em = porosidade na regido de 25 A r, =99.107 _cm

1 1 1 1 1 1
D M DAB (D K )M e Dm DAB (DK )m
Na regido de 80A temos:
T 1/2
Dy, :9,7~103-[ j x5, -2 2 -1
EOH DKM =6,4.10" _cm’s
T 1/2
D, :9,7.103{ J T 5 y
. Dy =354107 _cm’s
A difusividade 48 T EtOH-N, , determinada na transferéncia de massa externa,

Doy, =0,3351 _ cm’s™

ou seja, portanto:
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D, =537.107 _cm’s™ D =320.10"_cm’s™

Para calcular porosidade do solido, inicialmente determinou-se a densidade da

particula através da adsorcao de dgua obtendo-se:

\% =0,948 cm’

particula

g, =0,127 ¢, =0316

D, = 296107 _cem’s™!

Portanto a difusividade efetiva é

A determinagdo da condutividade térmica efetiva (ke) tem sido apresentada como
uma fun¢do da pressdo, temperatura, e fracdo de vdcuo de prata e alumina (bohemita), tanto
no sistema transiente como estaciondrio. A partir das curvas do fator de efeitividade

apresentadas por Smith (1981, Figura 11-5) considerou-se que para as hidrotalcitas

ke=0,026 BTU/(h.ft.°F)

k,=9,768. 10* _Js'm' K™

B -AH.D,Cp,y
Substituindo esta difusividade na expressao k.T
Tem-se: p=-026
. m
Pran =y V. =0948_cem® m=1
part para P ’ - JM=1_8 , obtem-se:
P =105 _ gcm™
2 7B
rp‘ppart‘rv .€1+ﬁ Sl
Substituindo os dados na expressao: D, Cron
2 r.p
rp p part rs

e =1350.107
De'CEZOH

Obtem-se que:
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A diferenca de temperatura entre a superficie e o centro da particula, pode ser

determinada pela expressao:

AH.D,.(C.-C.)
k

e

T.-T)=

Assumindo a hipdtese de que a diferenca de concentracdo entre o centro € a

superficie da particula ndo ultrapasse 5%. Obtem-se:
T -T,=-0,558_K

Estes resultados confirmam que diferencas de concentracdo e temperatura dentro

da particula podem ser desprezadas nas hidrotalcitas utilizadas.
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ANEXOIV

DADOS ORIGINAIS DA QUIMISSORCAO

1) HT20K500
400A 400B 350C

Pressao 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 19Ads | 2°Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads

5,0035 24444 | 14242 | 5,0185 | 1,8432 | 1,3512 5,006 2,1904 | 1,2702

9,8598 2,8172 | 1,7496 | 10,1815 | 2,1526 | 1,6767 | 9,9134 | 2,5066 | 1,5555
20,2370 3,4346 | 2,1757 | 19,1273 | 2,5654 | 2,0826 | 20,4439 | 3,0456 | 1,9065
38,8443 4,1994 | 2,8857 | 39,3705 | 3,1603 | 2,7017 | 39,5625 | 3,6551 | 2,4643
58,7296 4,8978 | 3,4363 | 58,5401 | 3,6734 | 3,1716 | 58,6196 | 4,154 | 2,9638
79,8520 5,5268 | 3,8717 | 80,0612 | 4,1767 | 3,6125 | 79,9209 | 4,6615 | 3,4048
100,1718 | 6,0473 | 4,3301 | 99,9976 | 4,6208 | 4,0332 | 99,934 5,121 | 3,7909
125,1383 | 6,5994 | 4,8157 | 125,2453 | 5,1018 | 4,4947 | 125,0846 | 5,6218 | 4,2539
149,1080 | 7,2213 | 5,3048 | 149,5831 | 5,5963 | 4,9328 | 149,6728 | 6,1308 | 4,6962
175,7921 7,7266 | 5,7857 | 175,2448 | 6,0769 | 5,3980 | 175,2834 | 6,5895 | 5,1246
204,0098 | 8,2625 | 6,2399 | 200,2931 | 6,5211 | 5,8310 | 199,9739 | 7,0365 | 5,5707
248,7900 | 9,1830 | 6,9960 | 250,0319 | 7,2905 | 6,5577 | 249,1504 | 7,8762 | 6,3124
301,0337 | 9,9767 | 7,7316 | 299,7094 | 8,0405 | 7,2999 | 300,2694 | 8,6455 | 7,0390
402,7605 | 11,5421 | 9,3097 | 399,7595 | 9,4324 | 8,6227 | 398,5713 | 10,1425 | 8,4009

300D 250E 200F

Pressao 12 Ads 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads

4,7950 2,6470 | 1,1242 | 4,8585 | 3,3112 | 1,0998 | 4,8245 | 4,1281 | 1,1718

9,8967 29763 | 1,4251 | 10,0164 | 3,6398 | 1,4058 | 9,8342 | 4,4621 | 1,4727
20,2841 3,5068 | 1,7826 | 20,2453 | 4,1727 | 1,7583 | 20,3187 | 4,9946 | 1,8461
39,0959 4,1705 | 2,3332 | 39,2105 | 4,8301 | 2,3073 | 38,9720 | 5,6406 | 2,4292
59,2879 4,7315 | 2,8482 | 58,6562 | 54189 | 2,8274 | 58,5966 | 6,2875 | 2,9701
79,7355 5,2434 | 3,2777 | 79,6865 | 5,9800 | 3,2822 | 79,7650 | 6,8629 | 3,4537
99,6719 5,7474 | 3,6677 | 99,3264 | 6,5230 | 3,6989 | 99,6503 | 7,3989 | 3,9004
124,6691 6,3017 | 4,1262 | 124,7837 | 7,1034 | 4,1849 | 124,3407 | 8,0193 | 4,4162
149,9730 | 6,7863 | 4,5916 | 149,8065 | 7,6150 | 4,6649 | 149,5935 | 8,5980 | 4,9249
174,8168 | 7,2711 | 5,0301 | 174,5276 | 8,1560 | 5,1349 | 174,6930 | 9,1419 | 5,4160
199,7936 | 7,7669 | 5,4517 | 199,7753 | 8,6829 | 5,5736 | 199,4857 | 9,6864 | 5,8936
249,5017 | 8,5591 | 6,2162 | 249,3096 | 9,4940 | 6,3664 | 248,5037 | 10,5832 | 6,7300
298,5248 | 9,4050 | 6,9773 | 298,1896 | 10,3877 | 7,1483 | 298,0432 | 11,5737 | 7,5893
398,2938 | 10,9340 | 8,3491 | 396,9413 | 12,0493 | 8,5943 | 396,6875 | 13,2807 | 9,1498
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150H 100l 50J
Pressao 12 Ads 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads Presséao 12 Ads | 2°Ads
4,8933 4,5011 1,1956 | 4,7860 5,3468 | 1,2996 4,9335 5,8726 | 1,5933
9,9541 4,8432 | 1,4886 | 9,7957 5,7453 | 1,6551 9,8920 6,4848 | 2,0975
20,2801 5,3778 | 1,9625 | 19,8150 | 6,3203 | 2,1940 | 19,5024 | 7,3002 | 2,8967
38,6318 6,0711 2,5550 | 40,9271 | 7,3165 | 2,8949 | 39,8989 | 8,6299 | 4,0536
58,7830 6,7552 | 3,1087 | 59,4322 | 8,0399 | 3,5821 58,5011 9,6611 | 5,0125
79,4248 7,3768 | 3,6243 | 79,4300 | 8,7741 | 42322 | 78,7493 |10,6747 | 5,9318
99,5555 7,9348 | 4,1026 | 99,2079 | 9,4273 | 4,8202 | 98,6858 |11,5791| 6,7556
123,5405 | 8,6459 | 4,6543 | 123,9444 | 10,1529 | 5,4717 | 122,9162 | 12,5927 | 7,6789
149,8106 | 9,2661 5,2084 | 148,8394 | 10,8696 | 6,1474 | 148,1690 | 13,5894 | 8,5806
173,8927 | 9,8978 | 5,7460 | 173,9899 | 11,5763 | 6,7844 | 173,5240 |14,5043 | 9,4417
199,6721 | 10,4822 | 6,2579 | 199,0280 | 12,2702 | 7,3925 | 198,4701 |15,3906 |10,2748
247,9642 | 11,4552 | 7,1822 | 246,9368 | 13,4094 | 8,5064 | 250,6115 (17,1791 | 11,6831
298,4187 | 12,4441 | 8,1171 | 297,3401 | 14,6164 | 9,6299 | 298,4588 | 18,5612 |13,1465
399,5883 | 14,4861 | 9,8363 | 401,3161 | 16,9355 |11,7319| 398,0898 |21,2576 | 15,8923
2) HT20K 650
400A 400B 350C
Pressao 12Ads | 22 Ads | Pressao | 12 Ads | 2°Ads Pressdo | 12 Ads | 2°9Ads
5,0580 1,0163 | 0,8790 | 4,9155 | 0,9542 | 0,8052 5,1460 | 1,2415 | 0,8458
9,8581 1,2064 | 1,0607 | 9,5673 | 1,1778 | 1,0165 9,7978 | 1,4168 | 1,0343
19,8161 1,6397 | 1,3569 | 20,3534 | 1,4661 | 1,3214 | 19,9705 | 1,7411 | 1,3172
39,8189 2,0266 | 1,7789 | 41,0055 | 1,9333 | 1,7484 | 40,0552 | 2,1802 | 1,6956
59,5509 2,4479 | 2,1902 | 60,5330 | 2,2821 | 2,1137 | 62,3431 | 2,5945 | 2,0576
80,4585 2,8249 | 2,5051 | 79,7537 | 2,6231 | 2,4301 | 80,0302 | 2,9180 | 2,3560
99,7202 3,2140 | 2,8802 | 100,4518 | 2,9570 | 2,7425 | 100,2887 | 3,2719 | 2,7512
125,6477 | 3,6206 | 3,1567 | 125,6586 | 3,2926 | 3,0385 | 125,4035 | 3,6547 | 3,0791
154,9901 4,0589 | 3,6081 | 155,0418 | 3,7390 | 3,3811 | 150,1706 | 4,0065 | 3,4159
175,0789 | 4,3815 | 3,8904 | 175,4996 | 4,0341 | 3,7732 | 175,3161 | 4,3649 | 3,8054
200,2866 | 4,7697 | 4,2785 | 200,3435 | 4,3790 | 4,1435 | 200,2162 | 4,7428 | 4,1323
250,9404 | 5,3848 | 4,9256 | 250,8439 | 4,9923 | 4,7235 | 250,4457 | 5,4086 | 4,7271
305,5356 | 6,0911 | 5,5457 | 305,7918 | 5,6440 | 5,3571 | 305,0562 | 6,1101 | 5,3886
400,9747 | 7,2394 | 6,7141 | 406,0413 | 6,8461 | 6,5046 | 400,4493 | 7,2896 | 6,4986
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300D 250E 200F
Pressao 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
4,9226 1,4641 | 0,7716 | 5,0535 | 1,8325 | 0,7617 | 4,9626 | 2,2716 | 0,8100
9,6766 1,6854 | 0,9646 | 10,2625 | 2,1127 | 0,9620 | 10,2789 | 2,5555 | 1,0063
20,1048 1,9849 | 1,2545 | 19,8269 | 2,4333 | 1,2544 | 19,5212 | 2,8870 | 1,3278
38,6099 2,4563 | 1,6598 | 38,6949 | 2,9274 | 1,6933 | 38,7522 | 3,4237 | 1,7843
60,0288 2,9171 | 2,0403 | 59,7406 | 3,4010 | 2,0840 | 59,6087 | 3,9278 | 2,2149
80,2208 3,3109 | 2,3763 | 80,0962 | 3,8120 | 2,4508 | 79,9439 | 4,3798 | 2,6126
100,2595 | 3,6544 | 2,6910 | 100,1553 | 4,1904 | 2,7960 | 99,7883 | 4,8118 | 2,9740
125,3538 | 4,0153 | 3,0781 | 124,8662 | 4,6249 | 3,2202 | 124,9337 | 5,2846 | 3,3746
149,7427 | 4,3993 | 3,4500 | 149,8736 | 5,0749 | 3,6038 | 149,6702 | 5,7530 | 3,7929
174,9955 | 4,8098 | 3,8169 | 175,1776 | 5,4816 | 3,9727 | 174,9843 | 6,1893 | 4,1789
200,0437 | 5,2323 | 4,1629 | 199,9703 | 5,8896 | 4,3741 | 199,9151 | 6,6201 | 4,6118
250,0893 | 5,9238 | 4,8180 | 249,5506 | 6,6034 | 5,0444 | 248,9740 | 7,3961 | 5,3502
299,6236 | 6,5504 | 5,4581 | 299,7546 | 7,3145 | 5,7374 | 299,3467 | 8,1641 | 6,1255
400,0674 | 7,7367 | 6,7829 | 398,8181 | 8,6557 | 7,0586 | 397,8121 | 9,6015 | 7,4919
150H 100l 50J

Pressao 12 Ad 2°Ad Pressao 12 Ad 2°Ads | Pressao | 12 Ads | 2°Ads

4,9730 2,6777 | 0,8901 | 4,8887 | 3,3293 | 0,9752 | 5,0390 | 3,9292 | 1,0965
10,0849 2,9473 | 1,1351 | 10,1026 | 3,6169 | 1,2381 9,7931 4,2661 | 1,4637
19,3374 3,3004 | 1,4340 | 20,4900 | 4,0810 | 1,5774 | 20,0169 | 4,8547 | 2,0022
38,7115 3,8796 | 1,8975 | 38,9849 | 4,6568 | 2,1379 | 38,0619 | 5,6464 | 2,7350
59,4250 44123 | 2,3569 | 58,9060 | 5,2291 | 2,6597 | 58,3561 | 6,4415 | 3,4601
79,8521 4,8806 | 2,7802 | 79,4200 | 5,7751 | 3,1396 | 78,8037 | 7,1890 | 4,1309
99,6863 5,3394 | 3,1785 | 99,5609 | 6,2801 | 3,6036 | 99,2513 | 7,8622 | 4,7501
124,4893 | 5,8523 | 3,6207 | 124,2003 | 6,8625 | 4,1262 | 123,6862 | 8,6182 | 5,4463
149,3791 6,3543 | 4,0745 | 149,2588 | 7,4408 | 4,6551 | 148,6834 | 9,3712 | 6,1376
174,6370 | 6,8447 | 4,5115 | 174,4502 | 8,0036 | 5,1658 | 173,8851 | 10,7948 | 6,8104
199,7364 | 7,3128 | 4,9517 | 199,4986 | 8,5434 | 5,6703 | 198,9334 | 10,7948 | 7,4501
248,6573 | 8,1165 | 5,7265 | 247,7498 | 9,4755 | 6,5715 | 246,2083 | 11,9949 | 8,5798
298,7539 | 8,9539 | 6,5468 | 298,2043 | 10,4524 | 7,5111 | 297,2506 | 13,2445 | 9,7519
396,5446 | 10,5300 | 8,0176 | 395,1719 | 12,1660 | 9,1844 | 401,0579 | 15,5635 | 11,9889
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3) HT20K 800
400A 400B 350C
Pressao 12 Ads | 22 Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
5,1514 0,4978 | 0,4650 | 5,2445 | 0,5206 | 0,4570 49665 | 0,6271 | 0,4700
10,2123 0,6213 | 0,5949 | 10,2593 | 0,6387 | 0,5793 | 10,3289 | 0,7563 | 0,5968
20,7275 0,8250 | 0,7926 | 20,8920 | 0,8343 | 0,7639 | 20,7623 | 0,9588 | 0,7951
40,2191 1,1476 | 1,0930 | 40,1588 | 1,1239 | 1,0541 | 40,1364 | 1,2693 | 1,0994
60,2527 1,4532 | 1,3836 | 63,1061 | 1,4450 | 1,3310 | 60,0881 | 1,5638 | 1,3863
80,2964 1,7558 | 1,6673 | 80,1799 | 1,6807 | 1,6473 | 80,3006 | 1,8508 | 1,6596
100,5396 | 2,0289 | 1,9371 | 100,4281 | 1,9482 | 1,8565 | 100,3648 | 2,1304 | 1,9326
130,1886 | 2,4308 | 2,2706 | 125,3742 | 2,2594 | 2,1685 | 125,3467 | 2,4549 | 2,2567
150,3550 | 2,7059 | 2,5958 | 155,3248 | 2,6248 | 2,5122 | 150,1905 | 2,7745 | 2,5804
175,4494 | 3,0254 | 2,9103 | 180,1891 | 2,9479 | 2,8111 | 175,3615 | 3,1006 | 2,8950
205,3847 | 3,4047 | 3,2681 | 200,5191 | 3,1862 | 3,1072 | 200,2411 | 3,4234 | 3,2185
250,7221 3,9267 | 3,8564 | 255,6765 | 3,8230 | 3,6780 | 250,3378 | 4,0135 | 3,8137
305,5779 | 4,5827 | 4,4297 | 305,6709 | 4,4066 | 4,2569 | 305,0351 | 4,6715 | 4,4665
406,0779 | 5,7107 | 5,5507 | 406,2783 | 5,5104 | 5,3429 | 400,1164 | 5,8083 | 5,5526
300D 250E 200F
Pressao 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
4,8115 0,7479 | 0,4763 | 4,9530 | 0,9473 | 0,5167 4,9370 1,2006 | 0,5761
10,0256 0,8913 | 0,6118 | 10,0598 | 1,1024 | 0,6655 9,9416 1,3661 | 0,7343
20,6073 1,1149 | 0,8209 | 20,2887 | 1,3506 | 0,8929 | 20,1193 | 1,6304 | 0,9734
39,9814 1,4469 | 1,1486 | 39,7088 | 1,7225 | 1,2393 | 39,4423 | 2,0314 | 1,3489
59,8667 1,7699 | 1,4522 | 59,9366 | 2,0810 | 1,5687 | 59,8746 | 2,4134 | 1,7003
80,2989 2,0715 | 1,7461 | 80,0979 | 2,4164 | 1,8807 | 80,0053 | 2,7708 | 2,0357
100,1996 | 2,3594 | 2,0213 | 100,1877 | 2,7445 | 2,1847 | 100,0695 | 3,1176 | 2,3524
125,1968 | 2,7078 | 2,3526 | 125,1338 | 3,1185 | 2,5379 | 124,8622 | 3,5162 | 2,7323
150,1019 | 3,0541 | 2,6934 | 149,9265 | 3,4979 | 2,8951 | 149,8083 | 3,9206 | 3,1110
175,3701 3,3887 | 3,0251 | 175,2100 | 3,8644 | 3,2450 | 175,0611 | 4,3084 | 3,4857
200,3315 | 3,7156 | 3,3542 | 200,0078 | 4,2314 | 3,5964 | 199,9714 | 4,6911 | 3,8596
249,7840 | 4,3476 | 3,9765 | 249,3070 | 4,9243 | 4,2526 | 249,1325 | 5,3870 | 4,5492
300,2079 | 4,9671 | 4,5875 | 300,0119 | 5,5977 | 4,9191 | 299,4847 | 6,1047 | 5,2508
399,8081 6,1433 | 5,7823 | 398,7739 | 6,9043 | 6,1701 | 397,9910 | 7,4401 | 6,5745
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150H 1001 50J
Pressao 19 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
5,0260 1,4423 | 0,6147 | 4,7700 | 1,8242 | 0,7110 | 5,0110 | 2,0670 | 0,8227
9,8772 1,6124 | 0,7906 | 9,6774 |2,0323 | 0,8915 | 9,7651 2,3973 | 1,1274
19,8965 1,8971 | 1,0534 | 19,4923 | 2,3493 | 1,1877 | 20,2240 | 2,9126 | 1,5710
39,3831 2,3432 | 1,4547 | 38,8664 | 2,8594 | 1,6593 | 38,2384 | 3,5903 | 2,1760
59,6722 2,7566 | 1,8430 | 59,4213 | 3,3476 | 2,1049 | 58,7831 | 4,2546 | 2,7849
79,8591 3,1555 | 2,2008 | 79,7156 | 3,8038 | 2,5235 | 79,1336 | 4,8739 | 3,3394
99,9029 3,56336 | 2,5535 | 99,7082 | 4,2410 | 2,9268 | 98,6858 | 5,4404 | 3,8660
124,6547 | 3,9608 | 2,9655 | 124,5316 | 4,7377 | 3,3991 | 123,8116 | 6,1004 | 4,4651
149,6519 | 4,4001 | 3,3798 | 149,3346 | 5,2449 | 3,8836 | 149,1155 | 6,7428 | 5,0631
174,8076 | 4,8242 | 3,7851 | 174,6896 | 5,7243 | 4,3517 | 174,2150 | 7,3340 | 5,6339
199,8917 | 5,2263 | 4,1861 | 199,4823 | 6,2080 | 4,7983 | 199,1099 | 7,9425 | 6,2038
248,5570 | 5,9938 | 4,9309 | 247,7898 | 7,0764 | 5,6269 | 246,9828 | 8,9747 | 7,2088
299,2108 | 6,7718 | 5,6964 | 298,6941 | 7,9557 | 6,4970 | 297,7083 | 10,0549 | 8,2487
396,9963 | 8,2028 | 7,1402 | 395,5186 | 9,5622 | 8,0993 | 400,9737 | 12,1254 | 10,2568
4) HT25K500
400A 400B 350C
Pressdo | 12 Adsor | 22 Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor
4,9070 3,1539 | 1,5422 5,0090 1,8900 | 1,4760 | 4,8875 2,1853 | 1,2520
9,5588 3,5197 | 1,9403 9,8137 2,1887 | 1,7914 | 9,6927 2,4785 | 1,5545
19,6293 | 4,0717 | 2,3919 | 20,4413 | 2,6371 | 2,2779 | 20,1210 | 2,9598 | 1,8984
40,9459 | 4,9790 | 3,0682 | 38,5937 | 3,1982 | 2,8085 | 39,6995 | 3,4588 | 2,4691
59,2900 | 5,6476 | 3,5582 | 58,9391 3,7758 | 3,3070 | 59,9836 | 4,0233 | 2,8503
80,0519 | 6,2697 | 3,9890 | 79,9490 | 4,2729 | 3,7054 | 79,5212 | 4,5582 | 3,2423
98,9660 | 6,8889 | 4,4319 | 100,2943 | 4,6535 | 4,0544 | 100,9401 | 4,9271 | 3,5707
126,1511 | 7,3842 | 4,8631 | 124,5759 | 5,0886 | 4,4929 | 128,5955 | 5,3663 | 3,9787
152,9016 | 7,9231 | 5,3103 | 149,4146 | 5,5678 | 4,9300 | 149,5032 | 5,7625 | 4,4060
174,3665 | 8,4291 | 5,6276 | 175,7460 | 5,9358 | 5,3304 | 175,5227 | 6,1247 | 4,7745
201,4903 | 8,7854 | 6,0948 | 203,3503 | 6,4169 | 5,6893 | 203,8529 | 6,5495 | 5,1398
253,1869 | 9,5343 | 6,7314 | 250,5689 | 6,9988 | 6,4405 | 249,3897 | 7,1990 | 5,7568
300,4260 | 10,1524 | 7,5291 | 303,4924 | 7,7155 | 7,0266 | 298,9752 | 7,9435 | 6,4862
403,8500 | 12,0891 | 8,7217 | 398,8192 | 8,9343 | 8,2798 | 400,2317 | 9,0635 | 7,5678
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300D 250E 200F
Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor
4,8522 2,7240 | 1,1218 5,0115 3,1901 1,0146 | 4,8850 3,9218 | 1,0162
9,6474 3,0161 1,4165 9,5100 3,5133 | 1,3783 9,5879 4,2376 | 1,3005
20,2393 | 3,4852 | 1,8438 | 20,3983 | 4,2413 | 1,6806 | 19,4028 | 4,7804 | 1,7320
38,8466 | 4,0532 | 2,2791 | 39,6191 49367 | 2,1855 | 38,3066 | 5,4956 | 2,2213
58,1185 | 4,6702 | 2,7783 | 60,1178 | 5,4459 | 2,7195 | 58,3555 | 6,1636 | 2,6502
80,7642 | 5,1119 | 3,1371 | 78,3162 | 5,9466 | 3,1488 | 79,4676 | 6,7575 | 3,0913
102,0297 | 5,6684 | 3,5316 | 99,7810 | 6,4231 | 3,5053 | 100,0686 | 7,2167 | 3,4827
126,1067 | 6,0705 | 3,9679 | 123,1475 | 7,0580 | 3,9104 | 124,0996 | 7,7792 | 3,9209
153,5065 | 6,5007 | 4,2597 | 150,9665 | 7,5259 | 4,3107 | 148,4783 | 8,4359 | 4,3355
174,7209 | 6,8668 | 4,8122 | 177,9522 | 8,0017 | 4,7000 | 175,8270 | 8,8927 | 4,7395
199,9073 | 7,2785 | 5,1236 | 200,1992 | 8,3620 | 5,0558 | 203,1245 | 9,3328 | 5,1511
249,9681 | 7,8921 | 5,7619 | 247,9290 | 9,1721 | 5,8196 | 248,8249 | 10,0155 | 5,8380
297,7133 | 8,5915 | 6,4264 | 299,9682 | 9,9048 | 6,4344 | 297,6947 | 10,8924 | 6,5814
396,8637 | 10,0007 | 7,5583 | 398,1678 | 11,1317 | 7,9607 | 401,6196 | 12,7666 | 7,7691
150H 100l 50J
Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor
5,1290 4,4815 | 1,0420 4,8245 5,7508 | 1,1890 5,1675 6,9392 | 1,3684
9,8626 4,8584 | 1,3270 9,6808 6,0835 | 1,4902 | 9,9216 7,4272 | 1,8756
20,0046 | 5,3296 | 1,7509 | 19,7001 6,5845 | 1,9251 | 19,3939 | 8,1299 | 2,5229
39,6343 | 6,1548 | 2,2418 | 40,8634 | 7,4444 | 2,5007 | 39,1105 | 9,2221 | 3,5337
59,8263 | 6,7689 | 2,7151 | 59,4707 | 8,0552 | 3,0735 | 57,9274 | 10,1469 | 4,2974
79,4049 | 7,2556 | 3,1899 | 78,9880 | 8,7092 | 3,6033 | 78,1655 | 11,0821 | 5,0449
99,3413 | 7,7749 | 3,5666 | 99,4969 | 9,2622 | 4,0779 | 98,9198 | 11,8724 | 5,7111
123,9295 | 8,3589 | 4,0474 | 123,4717 | 9,9096 | 4,6081 | 123,4007 | 12,6976 | 6,4850
149,1312 | 8,9248 | 4,4866 | 148,6734 | 10,5645 | 5,1484 | 147,4828 | 13,5646 | 7,2382
174,7930 | 9,4000 | 4,9064 | 174,3351 | 11,1331 | 5,6935 | 173,2570 | 14,4276 | 7,9648
199,3301 | 9,8859 | 5,3600 | 198,8672 | 11,7331 | 6,2119 | 199,0210 | 15,5620 | 8,6568
246,6356 | 10,8173 | 6,1011 | 246,6685 | 12,7162 | 7,0805 | 251,9343 | 16,8085 | 9,8322
299,7789 | 11,6119 | 6,8928 | 297,2406 | 13,7571 | 7,9801 | 299,7817 | 17,9493 | 11,0481
404,0106 | 13,3187 | 8,3240 | 402,6838 | 15,5860 | 9,6988 | 401,8050 | 20,2963 | 13,3674
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5) HT25K 650
400A 400B 350C
Pressdo | 12 Adsor | 22 Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor
4,8775 1,0098 | 0,7558 5,1826 0,9117 | 0,7376 5,0377 1,1365 | 0,7275
9,8360 1,1769 | 0,9143 9,8753 1,0532 | 0,8888 9,8377 1,2804 | 0,8759
20,0650 | 1,4243 | 1,1535 | 20,2116 | 1,2734 | 1,1163 | 20,1178 | 1,5061 1,1038
39,5873 | 1,7882 | 1,4924 | 39,6368 | 1,6001 1,4360 | 39,6963 | 1,8511 1,4347
59,6771 | 2,1278 | 1,8037 | 59,9822 | 1,9041 1,7277 | 60,0059 | 2,1660 | 1,7307
80,1758 | 2,4516 | 2,0955 | 80,2764 | 2,1906 | 2,0007 | 80,2848 | 2,4578 | 2,0113
100,1633 | 2,7562 | 2,3664 | 100,3151 | 2,4622 | 2,2611 | 100,1650 | 2,7352 | 2,2689
125,3445 | 3,0945 | 2,6804 | 125,2611 | 2,7698 | 2,5627 | 125,2184 | 3,0568 | 2,5721
150,1066 | 3,4340 | 2,9929 | 150,0539 | 3,0810 | 2,8631 | 150,1134 | 3,3794 | 2,8744
175,3389 | 3,7624 | 3,2936 | 175,3220 | 3,3780 | 3,1550 | 175,2129 | 3,6897 | 3,1731
200,3157 | 4,0798 | 3,5882 | 200,2987 | 3,6674 | 3,4355 | 200,2509 | 3,9844 | 3,4641
250,3510 | 4,6362 | 4,1313 | 250,4005 | 4,1957 | 3,9564 | 249,9488 | 4,5378 | 3,9978
304,7927 | 5,2332 | 4,6581 | 304,9956 | 4,7689 | 4,4785 | 300,0966 | 5,0857 | 4,5274
400,2319 | 6,2269 | 5,6594 | 400,5881 | 5,7035 | 5,4616 | 399,9217 | 6,1129 | 5,5412
300D 250E 200F
Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 22Adsor
4,9450 1,3768 | 0,6865 4,8530 1,7699 | 0,6707 | 4,9610 2,2560 | 0,7004
9,7502 1,5349 | 0,8332 9,6020 1,9376 | 0,8415 9,5873 2,4363 | 0,9186
20,1171 1,7787 | 1,0687 | 19,6775 | 2,2078 | 1,0995 | 19,4328 | 2,7259 | 1,1704
39,3992 | 2,1406 | 1,4180 | 39,1539 | 2,6112 | 1,4806 | 38,9551 3,1679 | 1,5689
59,8979 | 2,4787 | 1,7352 | 59,6526 | 2,9923 | 1,8265 | 59,3516 | 3,5836 | 1,9404
80,0900 | 2,7917 | 2,0282 | 79,8957 | 3,3422 | 2,1472 | 79,8197 | 3,9711 | 2,2777
100,0264 | 3,0864 | 2,3024 | 99,9855 | 3,6746 | 2,4438 | 99,7356 | 4,3409 | 2,5986
125,0798 | 3,4253 | 2,6271 | 124,8804 | 4,0511 | 2,7858 | 124,8351 | 4,7462 | 2,9635
149,8163 | 3,7625 | 2,9525 | 149,8163 | 4,4231 | 3,1344 | 149,5256 | 5,1521 | 3,3270
175,0179 | 4,0895 | 3,2595 | 174,8748 | 4,7781 | 3,4663 | 174,8295 | 5,5424 | 3,6875
200,1685 | 4,4020 | 3,5684 | 199,8822 | 5,1320 | 3,7953 | 199,8471 | 5,9215 | 4,0345
249,6568 | 4,9831 | 4,1288 | 249,0996 | 5,7488 | 4,3905 | 248,7424 | 6,5873 | 4,6631
299,7995 | 5,5569 | 4,6879 | 299,4007 | 6,3711 | 5,0010 | 299,1509 | 7,2606 | 5,3139
399,2208 | 6,6243 | 5,7427 | 398,2649 | 7,5093 | 6,1123 | 397,4527 | 8,4771 | 6,4915
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150H 100l 50J

Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor

4,8756 2,8916 | 0,8269 4,9695 3,6341 | 0,9100 4,7894 41867 | 1,0673
10,1919 | 3,1201 1,0512 | 10,0814 | 3,8829 | 1,1619 | 9,6202 4,5209 | 1,4014
19,1428 | 3,4073 | 1,3177 | 20,5097 | 4,2738 | 1,4790 | 19,7162 | 5,0491 1,9195
38,6652 | 3,8881 1,7530 | 38,7080 | 4,7861 1,9941 | 39,4482 | 5,8693 | 2,7423
59,2150 | 4,3414 | 2,1627 | 58,9358 | 5,2965 | 2,4775 | 58,8479 | 6,5411 | 3,3363
79,5093 | 4,7643 | 2,5335 | 79,2863 | 5,7774 | 29162 | 78,9632 | 7,1848 | 3,9310
99,8086 | 5,1605 | 2,8785 | 99,4885 | 6,2358 | 3,3228 | 98,8996 | 7,7889 | 4,4759
124,4889 | 5,5985 | 3,2781 | 124,0717 | 6,7436 | 3,7871 | 123,4367 | 8,4660 | 5,1012
149,3327 | 6,0350 | 3,6798 | 148,9718 | 7,2576 | 4,2543 | 148,5361 | 9,1382 | 5,7278
174,6417 | 6,4602 | 4,0654 | 174,2757 | 7,7585 | 4,7050 | 173,7378 | 9,7777 | 6,3201
199,5725 | 6,8692 | 4,4462 | 199,2728 | 8,2462 | 5,1494 | 198,8373 | 10,4031 | 6,8980
248,2531 | 7,5788 | 5,1282 | 247,3247 | 9,0761 | 5,9389 | 246,0406 | 11,4327 | 7,8932
298,6053 | 8,3116 | 5,8347 | 298,0348 | 9,9360 | 6,7601 | 296,8835 | 12,5236 | 8,9389
396,2324 | 9,6341 | 7,1070 | 400,4773 | 11,6204 | 8,3482 | 401,3759 | 14,5663 | 10,9322

6) HT25K800
400A 400B 350C

Pressdo | 12 Adsor | 22 Adsor | Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor

4,9898 0,3743 | 0,3684 5,2445 0,3586 | 0,3529 | 4,9665 0,4848 | 0,3866
10,0963 | 0,4895 | 0,4846 | 10,2593 | 0,4690 | 0,4643 | 10,3289 | 0,6009 | 0,4943
20,4786 | 0,6540 | 0,6483 | 20,8920 | 0,6266 | 0,6211 | 20,7623 | 0,7668 | 0,6608
39,8015 | 0,9107 | 0,9205 | 40,1588 | 0,8725 | 0,8819 | 40,1364 | 1,0401 | 0,9271
59,8913 | 1,1968 | 1,1713 | 63,1061 1,1466 | 1,1222 | 60,0861 1,2717 | 1,1441
80,1856 | 1,4100 | 1,4128 | 80,1799 | 1,3508 | 1,3535 | 80,3008 | 1,5021 1,3734
100,2191 | 1,6490 | 1,6531 | 100,4281 | 1,5798 | 1,5837 | 100,3648 | 1,7840 | 1,5882
125,2725 | 1,9331 1,8648 | 125,3742 | 1,8520 | 1,7866 | 125,3467 | 2,0071 1,8537
150,2646 | 2,2525 | 2,1992 | 155,3248 | 2,1580 | 2,1069 | 150,1905 | 2,2892 | 2,1149
175,3180 | 2,5319 | 2,4025 | 180,1891 | 2,4257 | 2,3017 | 175,3615 | 2,5556 | 2,3559
200,3101 | 2,7605 | 2,7168 | 200,5191 | 2,6447 | 2,6028 | 200,2411 | 2,8480 | 2,6585
250,2074 | 3,2661 3,2064 | 255,6765 | 3,1291 | 3,0719 | 250,3378 | 3,3583 | 3,1657
300,4113 | 3,8070 | 3,6829 | 305,6709 | 3,6473 | 3,5284 | 305,0351 | 3,8178 | 3,6297
400,4922 | 4,7685 | 4,6689 | 406,2783 | 4,5684 | 4,4730 | 400,1164 | 4,7487 | 4,5569
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300D 250E 200F
Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor
48115 0,5670 | 0,3917 | 4,9530 0,7225 | 0,3904 | 4,9370 0,9495 | 0,4283
10,0256 | 0,6888 | 0,5050 | 10,0598 | 0,8466 | 0,5099 9,9418 1,0847 | 0,5605
20,6073 | 0,8704 | 0,6809 | 20,2987 | 1,0503 | 0,6970 | 20,1193 | 1,2901 | 0,7647
39,9314 | 1,1530 | 0,9415 | 39,7088 | 1,3464 | 0,9720 | 39,4423 | 1,6102 | 1,0629
59,8667 | 1,4180 | 1,1942 | 59,9366 | 1,6343 | 1,2409 | 59,8746 | 1,9217 | 1,3367
80,2989 | 1,6759 | 1,4257 | 80,0979 | 1,9065 | 1,4902 | 80,0053 | 2,2028 | 1,6232
100,1996 | 1,9134 | 1,6606 | 100,1877 | 2,1579 | 1,7206 | 100,0695 | 2,4913 | 1,8907
125,1968 | 2,1959 | 1,9426 | 125,1338 | 2,4649 | 2,0048 | 124,8622 | 2,8176 | 2,1819
150,1019 | 2,4826 | 2,2156 | 149,9265 | 2,7481 | 2,3061 | 149,8083 | 3,1428 | 2,4897
175,3701 | 2,7494 | 2,4843 | 175,2100 | 3,0250 | 2,5871 | 174,9843 | 3,4622 | 2,8077
200,3315 | 3,0275 | 2,7558 | 200,0078 | 3,3092 | 2,8507 | 199,9151 | 3,7990 | 3,1075
249,7840 | 3,5327 | 3,2620 | 249,3070 | 3,8491 | 3,3867 | 248,9740 | 4,3651 | 3,6852
300,2079 | 4,0267 | 3,7533 | 300,0119 | 4,4055 | 3,9107 | 299,3467 | 4,9109 | 4,2246
399,8081 | 5,0311 | 4,7201 | 398,7739 | 5,4524 | 49279 | 397,8121 | 6,0151 | 5,3070
150H 100l 50J
Pressdo | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor | Pressao | 12 Adsor | 2°Adsor
4,9730 1,1283 | 0,5165 4,8887 1,5965 | 0,5998 | 4,8422 2,1230 | 0,7868
10,0849 | 1,2841 | 0,6462 | 10,1026 | 1,7636 | 0,7876 9,9714 2,3968 | 1,0498
19,3374 | 1,5444 | 0,8611 | 20,4900 | 2,0775 | 1,0305 | 20,2554 | 2,8216 | 1,4619
38,7115 | 1,9176 | 1,1988 | 38,9849 | 2,4968 | 1,4357 | 38,2205 | 3,4175 | 2,0254
59,4250 | 2,2813 | 1,5142 | 58,9060 | 2,8974 | 1,8192 | 58,8686 | 4,0122 | 2,5863
79,8521 2,6149 | 1,8236 | 79,4200 | 3,2921 | 2,1578 | 78,3614 | 4,5326 | 3,0925
99,6963 | 2,9224 | 2,0934 | 99,5609 | 3,6501 | 2,4883 | 99,3122 | 5,0578 | 3,5602
124,4893 | 3,2586 | 2,4154 | 124,2003 | 4,0729 | 2,8922 | 124,0142 | 5,6298 | 4,0976
149,3791 | 3,6180 | 2,7411 | 149,2588 | 4,4822 | 3,3015 | 148,8694 | 6,1968 | 4,6339
174,6370 | 3,9854 | 3,0669 | 174,4502 | 4,8962 | 3,7039 | 174,2298 | 6,7275 | 5,1395
199,7364 | 4,3229 | 3,3771 | 199,4986 | 5,3047 | 4,1149 | 199,2432 | 7,2487 | 5,6304
249,6673 | 4,9607 | 3,9868 | 247,7498 | 6,0326 | 4,8180 | 246,7589 | 8,1533 | 6,5119
298,7539 | 5,5619 | 4,6061 | 298,2043 | 6,7532 | 5,5618 | 297,6431 | 9,1048 | 7,4294
396,5446 | 6,7622 | 5,7227 | 395,1719 | 8,0945 | 6,8957 | 401,2487 | 10,8881 | 9,1887




222

7) HT33K500

400A 400B 350C
Pressao 19 Ads | 22 Ads | Pressdao | 12Ads | 2°Ads Pressdo | 12Ads | 2°Ads
4,8990 1,3305 | 0,9013 | 4,8883 | 1,0586 | 0,8602 | 5,0115 | 1,3109 | 0,8013
11,1062 1,8000 | 1,2455 | 11,0480 | 1,4272 | 1,1512 | 11,0247 | 1,6645 | 1,0185
20,3779 2,3682 | 1,7182 | 22,3392 | 1,9171 | 1,5170 | 22,0782 | 2,1380 | 1,3487
39,0147 3,2263 | 2,2200 | 39,9127 | 2,4186 | 1,9920 | 40,2557 | 2,6354 | 1,7667
61,4089 3,9589 | 2,6306 | 59,3846 | 2,8322 | 2,3729 | 59,1823 | 3,0205 | 2,1235
82,9372 4,4615 | 3,0221 | 80,4341 | 3,2081 | 2,7282 | 80,9197 | 3,3904 | 2,3880
102,7217 | 4,8499 | 3,3713 | 100,6056 | 3,5296 | 2,9884 | 101,4984 | 3,6944 | 2,6391
125,9663 | 5,2616 | 3,7787 | 126,8213 | 3,9030 | 3,2794 | 125,6351 | 4,0141 | 2,9143
151,7125 | 5,6741 | 4,0984 | 150,7798 | 4,2070 | 3,5920 | 150,7988 | 4,3226 | 3,1488
176,8132 | 6,0403 | 4,4013 | 178,4260 | 4,5280 | 3,8394 | 174,6801 | 4,6006 | 3,3801
200,0441 6,3584 | 4,7232 | 200,6064 | 4,7638 | 4,1029 | 201,7845 | 4,9003 | 3,6325
248,6258 | 6,9874 | 51972 | 250,8388 | 5,2938 | 4,5585 | 249,8813 | 5,3882 | 4,0747
301,9563 | 7,6152 | 5,6858 | 301,4095 | 5,8235 | 5,0682 | 300,0288 | 5,8539 | 4,5764
397,6278 | 8,6140 | 6,6358 | 397,8184 | 6,7513 | 5,8983 [ 397,7299 | 6,7161 | 5,3784
300D 250E 200F
Pressao 12 Ads | 2°Ads | Pressdao | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads
5,2242 1,4739 | 0,6783 | 4,9230 | 1,6539 | 0,5940 | 4,8640 | 1,8845 | 0,5708
10,8284 1,8178 | 0,8935 | 11,6837 | 2,1494 | 0,8120 | 10,5491 | 2,3957 | 0,7580
21,1148 2,3180 | 1,2038 | 21,3247 | 2,6460 | 1,0970 | 21,4053 | 3,0811 | 1,0693
43,1755 2,9852 | 1,5764 | 40,2391 | 3,2977 | 1,4780 | 41,9006 | 3,8793 | 1,4597
60,4180 3,3489 | 1,9069 | 60,0323 | 3,8034 | 1,7992 | 64,2343 | 4,4712 | 1,8025
80,4688 3,6989 | 2,1778 | 82,2256 | 4,2562 | 2,0967 | 81,6134 | 4,8316 | 2,1000
101,8469 | 4,0199 | 2,4223 | 102,2986 | 4,6007 | 2,3534 | 101,8894 | 5,1898 | 2,3762
125,1133 | 4,3353 | 2,6885 | 124,3895 | 4,9442 | 2,6642 | 125,4624 | 5,5579 | 2,6581
148,8554 | 4,6416 | 2,9202 | 148,5296 | 5,3008 | 2,9302 | 150,3500 | 5,9166 | 2,9477
175,4015 | 4,9719 | 3,1790 | 176,3251 | 5,6904 | 3,2028 | 173,9069 | 6,2394 | 3,1963
202,6948 | 5,2906 | 3,4280 | 203,3740 | 6,0361 | 3,4657 | 201,3893 | 6,6000 | 3,4486
249,0756 | 5,7837 | 3,8808 | 249,5648 | 6,5605 | 3,9223 | 248,2530 | 7,1759 | 3,9626
299,2839 | 6,2843 | 4,3311 | 297,1140 | 7,0715 | 4,3886 | 299,3935 | 7,7585 | 4,4930
396,3444 | 7,2214 | 5,1739 | 403,6973 | 8,2643 | 5,3114 [ 395,1053 | 8,7830 | 5,4376
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150H 100l 50J

Pressao 19 Ads | 2°Ads | Pressdao | 12 Ads | 2°Ads Pressdo | 12 Ads | 2°Ads

4,9355 2,0033 | 0,5788 | 4,9185 | 2,3696 | 0,6397 | 4,9015 | 2,5251 | 0,7412
10,8249 2,56552 | 0,7804 | 11,3822 | 3,0217 | 0,8393 | 10,9146 | 3,2733 | 1,0743
21,5328 3,2507 | 1,0856 | 20,4647 | 3,7312 | 1,1867 | 20,0716 | 4,2375 | 1,6577
41,1364 4,0452 | 1,5306 | 42,7157 | 4,8605 | 1,7921 | 41,1837 | 5,8029 | 2,5303
59,7990 45797 | 1,8179 | 61,8648 | 5,5202 | 2,2196 | 60,9079 | 6,8139 | 3,2329
80,8694 5,0664 | 2,1153 | 76,7554 | 5,9565 | 2,6072 | 78,3157 | 7,5369 | 3,8795
100,5396 | 5,4604 | 2,3712 | 100,4906 | 6,5730 | 2,9726 | 99,9114 | 8,3126 | 4,4347
125,8542 | 5,9210 | 2,6925 | 125,7694 | 7,1473 | 3,3794 | 123,5034 | 9,0643 | 5,0566
148,2334 | 6,3000 | 2,9976 | 149,1736 | 7,6311 | 3,7866 | 148,7710 | 9,7951 | 5,6482
176,8759 | 6,7477 | 3,2984 | 173,3364 | 8,1095 | 4,1949 | 174,3939 | 10,4785 | 6,2182
202,9644 | 7,1197 | 3,5751 | 199,1308 | 8,6049 | 4,5191 | 199,5591 | 11,1059 | 6,7521
246,0261 7,6889 | 4,1072 | 254,1452 | 9,5715 | 5,4114 | 250,9478 | 12,2909 | 7,8081
298,2548 | 8,3563 | 4,7390 | 299,1342 | 10,2780 | 6,0763 | 298,3803 | 13,2982 | 8,7221
401,8480 | 9,6323 | 5,7496 | 396,9698 | 11,7523 | 7,4368 | 400,5418 | 15,3239 | 10,6352

8) HT33K650
400A 400B 350C

Pressao 12Ads | 22 Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads

4,9608 1,1983 | 0,9030 | 4,8116 | 1,0535 | 0,8865 | 4,9005 | 1,3849 | 0,8483

9,6126 1,3809 | 1,0941 9,5707 | 1,2435 | 1,0693 | 9,7773 | 1,5704 | 1,0362

19,9846 1,6736 | 1,3797 | 19,9427 | 1,5232 | 1,3438 | 20,1902 | 1,8510 | 1,3063
39,5172 2,0939 | 1,7866 | 39,4191 | 1,9130 | 1,7314 | 39,5081 | 2,2494 | 1,6993
59,7092 2,4847 | 2,1508 | 59,5088 | 2,2702 | 2,0789 | 59,8534 | 2,6196 | 2,0494
80,0546 2,8497 | 2,4857 | 80,0587 | 2,6175 | 2,4083 | 80,1477 | 2,9675 | 2,3801
100,0881 3,1863 | 2,8015 | 100,1996 | 2,9236 | 2,7124 | 100,2374 | 3,2984 | 2,6869
125,0904 3,5769 | 3,1642 | 125,0945 | 3,2811 | 3,0554 | 125,2244 | 3,6709 | 3,0479
149,9854 3,9553 | 3,5199 | 149,9435 | 3,6361 | 3,4105 | 150,0785| 4,0375 | 3,3977
175,1870 4,3145 | 3,8689 | 174,9765 | 3,9841 | 3,7442 |175,2802 | 4,3895 | 3,7333
200,0820 4,6702 | 4,2031 | 200,1116 | 4,3206 | 4,0789 |200,2773 | 4,7280 | 4,0643
250,0151 5,3139 | 4,8264 | 250,0243 | 4,9432 | 4,7050 |250,0161 | 5,3688 | 4,6785
300,0095 5,9289 | 5,4536 | 299,9727 | 5,5491 | 5,2953 | 300,1128 | 5,9940 | 5,2950
399,9573 7,0914 | 6,6097 | 400,0637 | 6,6949 | 6,4319 | 399,8459 | 7,1641 | 6,4720
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300D 250E 200F
Pressdo | 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressao 12 Ads 2°Ads
4,9495 | 1,7029 | 0,8001 | 4,7860 | 2,1658 | 0,7838 | 4,8470 2,6362 | 0,8162
9,7291 | 1,8783 | 0,9754 | 9,8008 | 2,3621 | 0,9603 | 10,3167 | 2,8808 | 1,0368
19,9274 | 2,1598 | 1,2507 | 19,7639 | 2,6561 | 1,2412 | 19,6204 | 3,1751 1,3155
39,5059 | 2,5736 | 1,6490 | 39,2402 | 3,1045 | 1,6619 | 38,9434 | 3,6523 | 1,7567
59,6980 | 2,9668 | 2,0160 | 59,6725 | 3,5318 | 2,0273 | 59,5239 | 4,1170 | 2,1663
80,0433 | 3,3313 | 2,3589 | 79,9821 | 3,9279 | 2,4221 | 79,8386 | 4,5468 | 2,5496
100,1075| 3,6684 | 2,6777 | 99,9440 | 4,2979 | 2,7575 | 99,8824 | 4,9560 | 2,9106
124,9616 | 4,0526 | 3,0523 | 124,8237 | 4,7202 | 3,1569 | 124,7722 | 5,4082 | 3,3248
149,7748 | 4,4468 | 3,4175 | 149,8208 | 5,1442 | 3,5472 | 149,5087 | 5,8663 | 3,7415
175,7558 | 4,8128 | 3,7704 |174,9100| 5,5405 | 3,9228 | 174,8688 | 6,3047 | 4,1460
199,9941| 5,1845 | 4,1287 |200,0402 | 5,9295 | 4,2873 | 199,6973 | 6,7392 | 4,5477
249,6920 | 5,8368 | 4,7720 |249,1349 | 6,6245 | 4,9652 | 248,8278 | 7,4931 5,2682
299,5995| 6,4999 | 5,4107 [299,4922| 7,3298 | 5,6509 | 299,1902 | 8,2538 | 6,0046
399,0720| 7,7202 | 6,6338 |398,3819| 8,6019 | 6,9250 | 397,5943 | 9,6176 | 7,3859
150H 100l 50J
Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressao | 12 Ads | 2°Ads
5,0285 | 3,0888 | 0,8670 | 4,8275 | 3,7516 | 0,9566 | 5,4676 | 4,2087 | 1,2370
10,1915 | 3,3216 | 1,0712 | 9,9905 | 4,0346 | 1,2385 | 9,6491 | 4,5573 | 1,7137
19,5003 | 3,6437 | 1,3953 | 20,5210 | 4,4809 | 1,6712 | 19,3719 | 5,6542 | 2,4189
38,6648 | 4,1752 | 1,8990 | 38,4638 | 5,0734 | 2,2291 | 45,7493 | 6,8623 | 3,1551
59,2964 | 4,6892 | 2,3657 | 58,8603 | 5,6821 | 2,7901 | 60,8806 | 8,1097 | 4,1802
79,6622 | 5,1687 | 2,7966 | 79,2568 | 6,2438 | 3,3089 | 82,6113 | 8,7457 | 5,0543
99,6396 | 5,6163 | 3,2000 | 99,2954 | 6,7807 | 3,7975 | 99,6288 | 9,5599 | 5,4746
124,3914 | 6,1295 | 3,6683 | 123,9910 | 7,3848 | 4,3482 | 125,2291 | 10,1946 | 6,2023
149,3886 | 6,6423 | 4,1387 | 149,0547 | 7,9776 | 4,9047 | 149,4545|11,0759 | 7,2353
174,5392 | 7,1361 | 4,5950 |174,1848 | 8,5458 | 5,4393 |177,0741 | 11,4917 | 7,6417
199,6386 | 7,6104 | 5,0397 |199,2842 | 9,1108 | 5,9533 | 196,3459 | 12,7875 | 8,3011
248,1505 | 8,4494 | 5,8450 | 247,1316 | 10,0760 | 6,8941 |252,0146 | 13,6134 | 10,1485
298,8095 | 9,3028 | 6,6634 | 298,0461 | 11,0738 | 7,8625 | 302,2185 | 15,5268 | 11,3958
395,9866 | 10,8507 | 8,1616 | 400,7954 | 12,9680 | 9,7094 |399,7485 (17,1489 | 12,9812
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9) HT33K800

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2° Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads | 2°Ads

4,7714

1,0985

0,8406

4,9962

1,0029

0,8306

4,8225

1,2683 | 0,8013

9,6788

1,2909

1,0244

8,9525

1,1759

1,0055

9,8322

1,4522 | 0,9728

20,0559

1,5818

1,2989

20,2297

1,4389

1,2654

19,9588

1,7283 | 1,2309

39,6959

1,9938

1,6724

39,7827

1,8069

1,6275

39,7828

2,1098 | 1,5973

59,7754

2,3580

1,9990

59,7293

2,1338

1,9760

59,4176

2,4674 | 1,9456

80,0748

2,7014

2,3098

80,1923

2,4566

2,2808

80,3253

2,8047 | 2,2570

100,3281

3,0169

2,6087

100,2820

2,7592

2,5506

100,3128

3,1038 | 2,5497

125,3611

3,3673

2,9443

125,3764

3,0928

2,8908

125,1055

3,4552 | 2,9012

149,9084

3,7355

3,2780

150,0208

3,4208

3,2192

150,1028

3,8173 | 3,2430

175,5651

4,0664

3,5940

175,2225

3,7601

3,5424

175,1459

4,1622 | 3,5665

200,1482

4,3769

3,9157

200,3730

4,0744

3,8373

200,3016

4,4836 | 3,8966

249,8359

5,0214

4,5081

250,2652

4,6627

4,4712

249,8922

5,0943 | 4,4841

300,3926

5,6319

5,1161

300,2545

5,2503

5,0231

299,9836

5,7243 | 5,0702

400,3303

6,7595

6,2181

400,4018

6,3295

6,1451

399,5635

6,8996 | 6,2249

300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

5,0965

1,5837

0,7512

4,8315

1,9066

0,7050

4,8369

2,4395

0,7755

9,799%4

1,7560

0,9192

9,6418

2,1071

0,8965

9,5909

2,6378

0,9525

19,9721

2,0422

1,1796

19,6049

2,4169

1,1710

19,4569

2,9414

1,2399

39,3616

2,4676

1,5716

39,1835

2,8745

1,5769

38,7288

3,4283

1,6801

59,8603

2,8667

1,9210

59,6771

3,2923

1,9693

59,5342

3,8950

2,0803

79,9347

3,2412

2,2509

80,0276

3,6727

2,3163

79,7773

4,3247

2,4510

100,3312

3,5737

2,5621

99,8617

4,0376

2,6387

99,9182

4,7186

2,7988

125,1239

3,9515

2,9153

124,7567

4,4539

3,0219

124,7109

5,1697

3,2014

150,0189

4,3389

3,2732

149,7539

4,8584

3,4081

149,6570

5,6013

3,6312

175,0723

4,7092

3,6347

175,0067

5,2347

3,7664

174,7565

6,0326

4,0156

200,0235

5,0676

3,9789

199,7994

5,6137

4,1359

199,8048

6,4307

4,4079

249,4965

5,7334

4,6162

249,2928

6,2777

4,7876

248,7256

7,1493

51117

300,0020

6,3754

5,2437

299,3281

6,9535

5,4487

299,0779

7,8980

5,8306

399,0707

7,5881

6,3921

398,3967

8,1915

6,7097

397,1241

9,2557

7,1337
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150H

100l

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

5,1471

2,7199

0,8403

5,0285

3,5692

0,9473

4,7565

4,4235

1,2142

9,9011

2,9871

1,0725

9,9870

3,8482

1,2228

9,5617

4,8349

1,6109

20,4623

3,4458

1,3830

20,4153

4,3099

1,6548

19,4277

5,5055

2,2522

39,2434

3,9630

1,8799

38,5114

4,9279

2,2142

40,0337

6,5893

3,2234

58,5357

4,4623

2,3219

59,0102

5,56278

2,7622

58,8455

7,4185

3,9846

79,4792

4,9626

2,7480

79,0999

6,1068

3,2754

79,1449

8,2181

4,7154

99,6507

5,4168

3,1358

99,4964

6,6381

3,7582

98,9995

8,9344

5,3762

124,4076

5,9274

3,5712

123,9824

7,2354

4,3292

123,3526

9,7402

6,1220

149,4560

6,4254

4,0287

149,0307

7,8419

4,8668

148,4520

10,5335

6,8553

174,6065

6,8910

4,4804

174,2631

8,4282

5,3775

173,7560

11,2785

7,5540

199,5526

7,3624

4,9254

199,3727

8,9875

5,8975

198,8042

11,9975

8,2325

248,3559

8,1516

5,7154

247,3326

9,9417

6,7950

245,7315

13,2133

9,3988

298,3708

8,9858

6,4980

298,1960

10,9163

7,7324

296,9579

14,4791

10,6192

395,9211

10,4895

7,9553

400,6231

12,7826

9,5680

400,9288

16,8364

12,9015

10) HT33Na500

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2° Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads | 2°Ads

4,9190

1,7849

1,2404

4,9580

1,4929

1,2123

4,9236

1,8647 | 1,0780

11,8364

2,1975

1,5096

11,0019

1,7670

1,5113

11,0946

2,1784 | 1,3036

20,6480

2,6173

1,9292

21,5361

2,1661

1,8510

21,7914

2,5973 | 1,6572

42,2507

3,3358

2,4418

39,5345

2,6730

2,3018

40,1511

3,0888 | 2,0652

60,8719

3,8097

2,8521

60,7168

3,1376

2,6803

59,0651

3,4858 | 2,4072

80,1822

4,2361

3,2465

82,0481

3,5247

2,9939

81,1167

3,8863 | 2,7255

101,0661

4,6492

3,5858

101,0144 | 3,8277

3,3032

101,4971

4,2152 | 3,0532

123,8908

5,0668

3,9314

125,9811

4,1924

3,6583

124,5285

4,5582 | 3,3753

150,8444

5,5306

4,3381

150,2342 | 4,5247

3,9805

150,3531

4,9243 | 3,6830

176,3787

5,9352

4,6664

175,3390 | 4,8532

4,2963

175,5301

5,2644 | 3,9840

202,7272

6,3114

4,9920

201,5139 | 5,1790

4,5804

202,0539

5,56999 | 4,3045

248,7760

6,8988

5,5504

249,8588 | 5,7337

5,1198

249,0494

6,1456 | 4,8422

299,8732

7,4986

6,0781

299,9041

6,2684

5,6601

301,3421

6,6998 | 5,3602

398,1080

8,5694

7,0548

398,1988 | 7,2890

6,5957

398,7335

7,6274 | 6,3500
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300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8943

2,2282

0,9446

4,8766

2,7854

0,8791

4,9360

3,3941

0,9131

11,1828

2,56572

1,1851

10,7676

3,0865

1,0989

11,6070

3,7999

1,1727

20,9683

2,9769

1,5319

20,3918

3,5219

1,4439

20,4668

4,2482

1,5442

42,9676

3,6356

1,9433

42,1538

4,2398

1,8836

41,5818

5,0181

2,0139

60,6563

4,0395

2,3145

59,6232

4,6858

2,2611

60,4288

5,5494

2,4306

79,9323

4,4242

2,6531

79,2592

5,1237

2,6321

79,9641

6,0285

2,8293

100,9479

4,8046

2,9644

102,1497

5,5635

2,9490

101,0273

6,4877

3,1352

125,6947

5,2140

3,3186

124,0714

5,9427

3,3088

125,6276

6,9631

3,5413

149,1288

5,5800

3,6533

146,7417

6,3253

3,6234

150,4156

7,3997

3,9072

174,3518

5,9614

3,9641

177,6029

6,8311

3,9712

173,2443

7,7856

4,2643

203,7152

6,3739

4,2944

202,3771

7,2028

4,3050

199,6968

8,2233

4,5980

248,4010

6,9267

4,8304

244,9662

7,7967

4,8884

249,6385

8,9797

5,2147

303,3388

7,5539

5,4205

300,9003

8,5382

5,4871

299,7618

9,6355

5,8322

397,7728

8,5560

6,3686

397,3415

9,6520

6,5472

395,5392

10,8065

6,9914

150H

100l

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads | Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8668

3,8844

1,0020

4,9425

4,7510

1,1092 | 4,8285

5,8101

1,2201

10,6829

4,2799

1,2893

11,1132

5,2167

1,4092 | 10,9944

6,4607

1,5501

22,2390

4,9013

1,6578

21,7241

5,8918

1,8961 | 20,1074

7,3019

2,0857

39,2257

5,56533

2,2477

42,1020

6,8276

2,6496 | 41,6173

8,7680

2,9146

61,5671

6,2563

2,6569

58,8858

7,4394

3,1352 | 59,7867

9,7274

3,4487

81,1230

6,7970

3,0426

78,8197

8,0987

3,6794 [ 78,7590

10,6005

4,0473

102,1947

7,3065

3,4017

99,1661

8,7254

4,1175 | 99,4401

11,4422

4,5293

122,4194

7,7525

3,8093

125,6265

9,4519

4,6430

123,0607 | 12,2999

5,1073

150,4008

8,3281

4,2003

149,4636

10,0264

5,1341

148,2103 | 13,1344

5,6475

176,2555

8,8157

4,6876

175,0791

10,5955

5,6728

173,6773 13,9190

6,2401

198,8231

9,2123

5,0829

198,2928

11,0913

6,1754

199,7799 | 14,6653

6,7929

246,9220

10,0112

5,7767

257,7557

12,2464

6,9958

252,3758 | 16,0227

7,6954

300,4307

10,8174

6,4401

300,6759

13,0849

7,8615

298,9561

17,1063

8,6477

395,0152

12,0729

7,8291

397,6247

14,7011

9,4952

401,6893 | 19,2997

10,4447
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11)HT33Na650

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2° Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8540

0,8251

0,7389

4,8419

0,8102

0,7025

4,8916

1,0115

0,6983

12,0155

1,0307

0,9203

11,7358

0,9919

0,8758

11,6823

1,2054

0,8721

21,6725

1,2740

1,1464

22,4726

1,2327

1,0817

21,4451

1,4443

1,0766

39,7559

1,6397

1,4800

40,6182

1,5476

1,3972

40,6948

1,8005

1,3839

60,0534

1,9859

1,7698

62,5824

1,8626

1,6627

60,1883

2,0923

1,6443

81,1950

2,3063

2,0432

81,8634

2,1076

1,8958

80,6764

2,3667

1,8763

101,8239

2,5861

2,2752

101,4737

2,3360

2,1307

101,6672

2,6233

2,0820

125,5729

2,8809

2,5468

124,6686

2,5900

2,4077

125,4312

2,8923

2,3581

149,7561

3,1657

2,8097

151,1058

2,8668

2,6273

149,6654

3,1531

2,6222

175,9210

3,4609

3,0847

175,9558

3,1157

2,9258

176,3435

3,4296

2,8578

202,7369

3,7432

3,3675

199,9864

3,3480

3,1401

200,6338

3,6714

3,0949

248,4025

4,1891

3,8160

250,2073

3,8178

3,5798

250,0626

4,1397

3,5063

304,4649

4,7284

4,2164

300,8031

4,2604

3,9990

300,7475

4,5872

3,9240

399,1807

5,6011

5,0775

399,5358

5,0707

4,7450

399,1098

5,4026

4,7684

300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2%Ads | Pressédo

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,9830

1,2666

0,6672

4,9165

1,5604

0,6581

4,9985

2,0033

0,7106

11,7683

1,4585

0,8422

11,1594

1,7797

0,8485

10,8412

2,2176

0,8985

21,4398

1,6997

1,0446 | 22,4123

2,1188

1,0640

21,9408

2,5776

1,1958

40,0849

2,0675

1,3660 | 40,1248

2,5279

1,4589

39,8684

3,0334

1,5579

59,9910

2,3936

1,6543 | 61,0149

2,9108

1,7449

60,1884

3,4533

1,8670

81,4496

2,7073

1,9207 | 80,7822

3,2239

2,0029

80,2547

3,8198

2,1695

100,5298

2,9633

2,1616 | 99,6196

3,5004

2,2537

100,6388

4,1624

2,4528

125,5091

3,2758

2,4139 | 125,7280

3,8616

2,5451

125,1367

4,5445

2,7614

150,6889

3,5728

2,6850 | 150,8587

4,1855

2,8149

149,7574

4,9027

3,0749

174,8254

3,8445

2,9595 | 175,3653

4,4817

3,1348

176,6106

5,2674

3,3958

201,6198

41318

3,2309 | 200,5281

4,7724

3,4002

200,0629

5,5677

3,6698

248,9162

4,6079

3,6955 | 248,4055

5,3041

3,9270

248,5061

6,1561

4,1935

299,9749

5,0984

4,1600 | 300,5952

5,8511

4,4286

299,9911

6,7401

4,7982

397,9651

5,9955

5,0065 | 397,6400

6,7836

5,3094

396,4964

7,7612

5,7953
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150H 100l 50J
Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
4,7835 | 2,3084 | 0,8093 | 4,8554 | 3,0260 | 0,9170 | 4,8430 | 3,8584 | 1,1333
11,5765 | 2,6478 | 0,9944 | 11,5270 | 3,3621 | 1,1915 | 11,2830 | 4,3707 | 1,5409
21,6455 | 3,0063 | 1,3129 | 20,9996 | 3,7851 | 1,5420 | 21,9781 | 5,0867 | 2,0995
42,7327 | 3,6076 | 1,7118 | 40,8741 | 4,4705 | 2,1132 | 41,0369 | 6,0352 | 2,9548
60,5772 | 4,0156 | 2,0455 | 59,6431 | 4,9939 | 2,5073 | 58,9723 | 6,7552 | 3,6378
79,9901 | 4,4146 | 2,4010 | 79,8167 | 5,4964 | 2,9500 | 79,4919 | 7,4815 | 4,2688
100,2312 | 4,7982 | 2,7206 | 100,6199 | 5,9684 | 3,3481 | 99,6733 | 8,1259 | 4,8284
126,0269 | 5,2420 | 3,0942 | 123,9878 | 6,4563 | 3,7975 | 124,0332 | 8,8330 | 5,4526
149,9121 | 5,6180 | 3,4172 | 149,3397 | 6,9549 | 4,2359 | 148,4346 | 9,4911 | 6,0438
174,4232 | 5,9861 | 3,7709 |173,8884 | 7,4191 | 4,6846 |173,4975|10,1377 | 6,6389
199,4636 | 6,3525 | 4,0987 |200,2994 | 7,8946 | 5,1116 | 198,6058 | 10,7633 | 7,1911
248,4791 | 7,0292 | 4,7010 | 247,5253 | 8,6669 | 5,8620 |253,2241 | 11,9932 | 8,2637
298,8388 | 7,6651 | 5,3230 | 297,5852 | 9,4170 | 6,6058 |299,1184|12,8932| 9,1715
404,0232 | 8,9528 | 6,6391 | 398,5616 | 10,9054 | 8,0274 |401,3418 | 14,7899 | 11,0147
12) HT33Na800
400A 400B 350C
Pressao 12 Ads 22 Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
4,9390 0,8512 | 0,6424 49276 | 0,7596 | 0,6075 | 5,0320 | 0,8837 | 0,5763
11,3524 | 0,9836 | 0,7707 | 11,7666 | 0,8854 | 0,7335 | 11,4721 | 1,0034 | 0,6911
21,7394 | 1,1839 | 0,9638 | 22,3726 | 1,0655 | 0,9190 | 22,3110 | 1,1911 | 0,8660
40,2993 | 1,4903 | 1,2367 | 40,6806 | 1,3281 | 1,1777 | 40,7441 | 1,4627 | 1,1193
60,4997 | 1,7801 1,4837 | 60,7067 | 1,5751 | 1,4133 | 60,7678 | 1,7168 | 1,3404
80,6793 | 2,0464 | 1,7231 | 81,0638 | 1,8043 | 1,6333 | 80,8677 | 1,9498 | 1,5503
100,9941 | 2,2964 | 1,9423 | 100,8302 | 2,0137 | 1,8410 | 101,0432 | 2,1693 | 1,7552
126,2034 | 2,5833 | 2,1907 | 125,2878 | 2,2621 | 2,0825 | 125,4185 | 2,4212 | 1,9941
150,0833 | 2,8378 | 2,4318 | 149,8615| 2,5060 | 2,3169 | 150,0650 | 2,6680 | 2,2206
175,7211 | 3,0995 | 2,6824 | 175,7756 | 2,7575 | 2,5458 | 175,3954 | 2,9161 | 2,4579
200,6803 | 3,3455 | 2,9146 |201,7323 | 2,9964 | 2,7707 |201,3082 | 3,1611 | 2,6780
250,3493 | 3,8093 | 3,3395 |250,7191 | 3,4060 | 3,1850 |249,7638 | 3,5925 | 3,1007
300,5989 | 4,2426 | 3,7588 |299,3359 | 3,7901 | 3,6139 |299,8538 | 4,0220 | 3,5162
399,3123 | 5,0483 | 4,5584 |399,0992 | 4,5920 | 4,3944 |398,7382 | 4,8576 | 4,3089
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300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,9445

1,0509

0,5179

5,0534

1,2859

0,4781

4,8165

1,5735

0,5167

11,2872

1,1721

0,6253

11,0702

1,4069

0,5991

12,0236

1,7364

0,6688

21,9935

1,3632

0,8011

21,8135

1,6108

0,7864

21,6739

1,9397

0,8532

40,4837

1,6452

1,0634

40,2181

1,9156

1,0683

39,9327

2,2696

1,1463

60,5307

1,9091

1,3016

60,2106

2,2062

1,3283

60,0811

2,5847

1,4238

80,4678

2,1501

1,5279

80,6362

2,4799

1,5672

80,3471

2,8758

1,6755

101,0579

2,3841

1,7452

100,8857

2,7337

1,7909

100,7622

3,1503

1,9165

125,4466

2,6461

1,9835

125,2288

3,0213

2,0544

125,2089

3,4596

2,1981

149,4995

2,8947

2,2187

149,6732

3,2986

2,3065

149,4608

3,7535

2,4673

175,6605

3,1578

2,4718

175,5734

3,5830

2,5745

175,6868

4,0601

2,7464

201,0207

3,4034

2,7083

200,7108

3,8475

2,8203

201,0187

4,3415

3,0203

249,4764

3,8481

3,1412

249,1870

4,3303

3,2754

248,5223

4,8396

3,4897

300,2473

4,2924

3,5867

299,8013

4,8103

3,7421

299,8476

5,3561

3,9794

398,5472

5,1106

4,3979

397,5180

5,7023

4,6158

396,9764

6,2852

4,8887

150H

100l

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads | Pressao

12 Ads

2°Ads

4,7635

1,7806

0,5814

4,8315

2,2677

0,6692 | 4,7552

2,7456

0,8374

11,7026

1,9515

0,7294

11,4106

2,4654

0,8557 | 11,5461

3,0639

1,1378

21,3387

2,1739

0,9294

22,2782

2,7701

1,1377 | 21,7559

3,5023

1,5383

39,7264

2,5399

1,2581

39,6922

3,1883

1,5118 | 40,9406

4,1834

2,1903

59,9558

2,8885

1,5601

59,6983

3,6035

1,8801 | 59,5856

4,7430

2,6741

80,2754

3,2094

1,8343

79,9361

3,9861

2,2224 | 79,8342

5,2891

3,1636

100,6485

3,5100

2,0993

100,1828

4,3443

2,5430 | 99,9658

5,7856

3,5991

124,8951

3,8469

2,4029

124,4510

4,7499

2,9099 | 124,3285

6,3391

4,1049

149,2221

41721

2,6959

149,3756

5,1481

3,2687 | 148,9197

6,8613

4,5917

174,6317

4,5023

2,9999

174,8772

5,5394

3,6235 [ 174,4819

7,3760

5,0702

200,5888

4,8325

3,2824

200,3884 | 5,9117

3,9702 |199,8210

7,8603

5,5199

247,9907

5,3955

3,8033

247,3994 | 6,5542

4,5995 |246,2345

8,6916

6,3188

299,2997

5,9676

4,3481

298,5494 | 7,2157

5,2450 | 297,9376

9,5530

7,1518

395,7288

6,9881

5,3388

400,5028 | 8,4801

6,4691 | 400,6852

11,1564

8,7156




231

13) HT33NH500

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2% Ads

Presséao

12 Ads

2°Ads

Presséao

12 Ads | 2°Ads

4,8678

0,8874

0,6370

4,9654

0,8019

0,6516

4,8585

1,0598 | 0,5867

11,4454

1,1554

0,8520

11,0081

1,0211

0,8449

11,8672

1,3118 | 0,7615

21,2271

1,4723

1,0967

21,9703

1,3214

1,0913

20,7389

1,5522 | 0,9810

41,0603

1,9313

1,4789

43,0920

1,6968

1,4664

40,7073

1,9287 | 1,3162

60,4973

2,2750

1,7453

59,6906

1,9182

1,6822

60,5933

2,2126 | 1,5084

81,1711

2,5786

1,9885

79,9838

2,1512

1,8953

80,8911

2,4557 | 1,7009

101,1919

2,8337

2,1992

100,9566

2,3656

2,0914

101,2118

2,6698 | 1,8795

125,5104

3,1105

2,4279

125,5572

2,5936

2,3030

125,3194

2,9001 | 2,0812

149,8519

3,3646

2,6453

150,1840

2,8044

2,5018

149,7787

3,1169 | 2,2658

175,7104

3,6166

2,8615

175,6195

3,0085

2,7019

176,0762

3,3349 | 2,4541

200,8806

3,8464

3,0631

201,3407

3,2025

2,8885

201,4176

3,5308 | 2,6310

248,8759

4,2491

3,3957

248,9066

3,5362

3,2036

248,4846

3,8680 | 2,9408

298,8791

4,6395

3,7526

298,2471

3,8695

3,5305

299,2946

4,2120 | 3,2572

395,2643

5,3728

4,3874

395,4287

4,5360

4,0895

395,9737

4,8399 | 3,8304

300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

4,8800

1,2077

0,6069

4,8550

1,5771

0,5136

4,8683

2,0021

0,5582

11,4900

1,4603

0,7790

11,3059

1,8480

0,6736

10,2760

2,2475

0,7269

21,4939

1,7571

0,9936

21,0734

2,1679

0,8962

21,9478

2,6645

0,9603

41,5995

2,1740

1,3423

40,4770

2,6160

1,1741

38,9599

3,0880

1,3291

60,1805

2,4689

1,56502

60,5946

2,9671

1,5026

61,2095

3,5210

1,5800

80,8373

2,7451

1,7574

78,6073

3,2404

1,6932

80,8521

3,8409

1,8039

101,2841

2,9824

1,9670

100,9688

3,5422

1,8813

100,7023

4,1259

2,0272

126,2975

3,2387

2,1899

126,3916

3,8375

2,0099

123,7377

4,4281

2,2450

149,4272

3,4556

2,3941

146,0431

4,0466

2,2881

150,1949

4,7476

2,4576

174,9351

3,6818

2,5897

174,7606

4,3317

2,5154

175,0786

5,0233

2,6954

200,8836

3,9010

2,7892

201,8540

4,5875

2,7227

200,3819

5,2830

2,9086

248,6432

4,2756

3,1211

246,2563

4,9800

3,0668

248,0630

5,7251

3,2945

299,5185

4,6436

3,4324

301,8822

5,4235

3,4119

300,1437

6,1478

3,6926

396,0107

5,3035

4,0620

397,2683

6,0524

4,1862

395,1097

6,8402

4,4596
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150H

100l

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

4,8855

2,3023

0,5468

4,8225

3,0462

0,6921

4,8135

3,6316

0,8336

11,3374

2,6358

0,7263

10,5036

3,3662

0,9229

10,7464

4,0560

1,1695

20,3335

3,0054

0,9771

21,3122

3,8622

1,2447

21,4483

4,6931

1,6126

42,0582

3,6058

1,3643

42,1259

4,5184

1,6531

40,7470

5,5440

2,3694

59,7814

3,9755

1,6398

61,1668

4,9811

1,9850

60,4830

6,2473

2,8720

83,5891

4,4075

1,8935

80,7509

5,3899

2,3002

79,5946

6,8363

3,3575

102,5585

4,7064

2,1199

100,1955

5,7497

2,5963

99,3609

7,3753

3,7889

125,7504

5,0285

2,3938

123,8367

6,1466

2,9180

122,2797

7,9378

4,2725

147,7477

5,3112

2,6601

147,7885

6,5206

3,2430

147,8746

8,5076

4,7436

173,5509

5,6280

2,9080

174,4673

6,9126

3,5773

173,5610

9,0302

5,1960

201,7019

5,9516

3,1437

199,5449

7,2585

3,8912

198,3678

9,5012

5,6264

246,7794

6,4183

3,5450

254,6709

7,9496

4,3904

250,4103

10,4295

6,4540

296,7293

6,8996

3,9732

299,5030

8,4520

4,9424

298,0353

11,2123

7,1516

399,4708

7,8680

4,8220

397,0072

9,4773

6,0073

401,4674

12,7376

8,5990

14) HT33NH650

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

22 Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads | 2°Ads

4,9025

0,5967

0,4989

5,0515

0,5794

0,4847

4,8695

0,7004 | 0,4690

10,9677

0,7301

0,6267

11,5970

0,7046

0,6084

11,0686

0,8370 | 0,5898

22,3090

0,9379

0,7855

21,1879

0,8576

0,7573

22,7260

1,0390 | 0,7282

40,4317

1,1842

1,0142

40,5623

1,0849

0,9706

40,6481

1,2591 | 0,9353

59,6878

1,3961

1,1971

60,3962

1,2690

1,1421

59,8393

1,4469 | 1,1041

80,8315

1,6011

1,3703

81,0619

1,4365

1,2966

81,2796

1,6296 | 1,2527

101,2760

1,7809

1,5183

101,7009

1,5876

1,4388

101,3150

1,7842 | 1,3960

126,0101

1,9803

1,6920

125,8510

1,7508

1,5911

126,0880

1,9602 | 1,5510

150,4665

2,1637

1,8423

150,9536

1,9103

1,7365

151,0315

2,1252 | 1,7055

175,9056

2,3429

2,0047

176,1186

2,0620

1,8898

175,9178 | 2,280

1 |1,8523

202,6808

2,5178

2,1525

201,9436

2,2084

2,0316

202,4313

2,4347 | 1,9946

250,4273

2,7985

2,4166

251,0687

2,4635

2,2826

250,3538

2,6926 | 2,2481

305,5502

3,0950

2,6768

305,2682

2,7251

2,5270

305,2391 | 2,970

1 | 2,5004

400,1601

3,5693

3,1564

399,9575

3,1705

2,9781

399,9720

3,4273 | 2,9707
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300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8318

0,9072

0,4536

4,9965

1,1482

0,4639

4,9275

1,4295

0,4867

11,1379

1,0497

0,5762

11,4982

1,3218

0,5869

11,3097

1,6179

0,6298

22,1720

1,2546

0,7217

21,6994

1,5411

0,7690

20,8213

1,8526

0,8299

40,3213

1,5005

0,9397

42,4108

1,8567

0,9875

42,7241

2,2348

1,0762

60,1932

1,7145

1,1296

61,1915

2,0773

1,1849

60,8378

24777

1,2932

80,8656

1,9086

1,2970

80,4167

2,2735

1,3643

80,1698

2,7043

1,4890

101,6801

2,0846

1,4446

100,6251

2,4633

1,56235

100,9888

2,9236

1,6636

125,7318

2,2705

1,6110

125,2928

2,6796

1,7018

125,4959

3,1584

1,8597

149,9966

2,4466

1,7696

152,0102

2,8908

1,8730

149,5886

3,3745

2,0567

176,2699

2,6277

1,9307

176,1129

3,0655

2,0491

175,6231

3,5959

2,2456

201,5315

2,7919

2,0811

200,5440

3,2316

2,2127

201,7791

3,8042

2,4274

249,8635

3,0830

2,3662

248,9720

3,5433

2,5096

248,8875

4,1475

2,7450

301,0915

3,3681

2,6362

300,4326

3,8563

2,8149

299,7284

4,4926

3,0671

399,2619

3,8760

3,1280

397,9269

4,4147

3,3472

396,4564

51177

3,6442

150H

100l

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads | Pressao

12 Ads

2°Ads

4,9200

1,6209

0,5317

4,7845

2,0921

0,6078 | 4,7595

2,5956

0,7501

12,0268

1,8539

0,6697

10,6734

2,3347

0,7951 | 10,8558

2,9427

1,0133

21,2402

2,0991

0,8853

21,9519

2,7198

1,0477 | 20,5363

3,4148

1,4390

41,7546

2,4953

1,1601

41,6272

3,1938

1,4407 | 41,8909

41713

1,9710

60,3141

2,7785

1,4090

59,7000

3,5316

1,7215 | 60,2590

4,6695

2,4104

80,8889

3,0516

1,6290

79,7949

3,8604

1,9962 | 79,4347

5,1183

2,8237

100,7277

3,2877

1,8246

100,1539

4,1631

2,2410 | 99,3791

5,5381

3,1933

125,0916

3,5528

2,0478

124,8228

4,4976

2,5189 | 123,5099

6,0010

3,5978

149,1678

3,7984

2,2679

149,3207

4,8044

2,7973 |148,3276

6,4412

3,9827

175,6891

4,0530

2,4769

174,9105

5,1069

3,0623 | 173,9516

6,8679

4,3682

201,9397

4,2866

2,6795

199,7700

5,3867

3,3124 | 199,3647

7,2666

4,7245

246,9253

4,6576

3,0400

247,6258

5,8875

3,7524 |251,7132

8,0185

5,3981

299,6869

5,0694

3,4068

298,6200

6,3710

4,1930 | 298,7857

8,6276

5,9860

395,5750

5,7527

4,1384

398,4906

7,2644

5,0924 | 399,7068

9,8367

7,1576
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15) HT33NH800

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2° Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads | 2°Ads

4,7775

1,4956

0,9546

4,8240

1,1898

0,9009

4,9660

1,4769 | 0,7845

9,8353

1,7039

1,1417

9,9277

1,3845

1,0978

9,8145

1,6468 | 0,9490

20,1908

2,0205

1,4337

20,3904

1,6743

1,3791

20,4252

1,9349 | 1,1613

39,3297

2,3804

1,7509

39,5753

1,9931

1,6821

39,3498

2,2710 | 1,4727

58,2186

2,6815

2,0492

58,1580

2,2637

1,9683

58,9124

2,5588 | 1,7480

79,9554

2,9805

2,2916

80,0019

2,5390

2,1973

79,9908

2,8338 | 2,0082

100,2683

3,2317

2,5220

99,9779

2,7804

2,4263

99,8953

3,0857 | 2,2271

124,9703

3,5110

2,7844

125,1189

3,0443

2,6733

125,0057

3,3595 | 2,4695

149,8255

3,7817

3,0334

149,8465

3,3027

2,9256

149,6771

3,6229 | 2,7145

175,0890

4,0347

3,2875

175,2375

3,5357

3,1556

174,9712

3,8812 | 2,9526

199,9951

4,2873

3,5148

199,8885

3,7686

3,3912

199,9795

4,1325 | 3,1856

249,4707

4,7013

3,9218

249,5478

4,1794

3,7890

249,3325

4,5568 | 3,5937

299,3137

5,1207

4,3225

299,6664

4,5824

4,1924

299,3491

4,9781 | 3,9953

398,7343

5,8937

5,0481

399,0359

5,3229

4,9191

398,3614

5,7496 | 4,7518

300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8642

1,8835

0,6748

5,0919

2,1540

0,6414

4,8187

2,8069

0,6843

9,9525

2,0594

0,8328

9,9097

2,3280

0,8237

9,7691

2,9948

0,8787

20,3896

2,3497

1,0422

20,0457

2,6407

1,0924

20,1297

3,2969

1,1485

39,2683

2,6861

1,3646

38,4293

3,0586

1,4051

38,4521

3,6826

1,4837

58,3512

2,9960

1,6459

58,5278

3,4749

1,6829

58,4587

4,0787

1,8007

79,7358

3,2975

1,9001

80,0145

3,8026

1,9617

79,4860

4,4282

2,0816

99,7220

3,5663

2,1384

98,9544

4,0961

2,2104

99,5233

4,7482

2,3464

124,6997

3,8636

2,4015

124,7231

4,4231

2,4874

124,7051

5,0677

2,6425

149,6569

4,1563

2,6478

149,4252

4,7305

2,7677

147,1105

5,56344

2,9352

174,9203

4,4322

2,8989

174,7397

5,0276

3,0266

174,5736

5,9798

3,2178

199,9133

4,6962

3,1568

199,6459

5,3147

3,2924

200,1484

6,2919

3,5359

248,9244

5,1416

3,5744

248,1313

5,8194

3,7361

248,2664

6,8118

4,0112

298,8389

5,5963

3,9992

299,3625

6,2982

4,1889

298,8443

7,3187

4,4914

396,7285

6,4569

4,7882

396,4968

7,2033

5,0553

395,3967

8,2793

5,3749
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150H 100l 50J
Pressdo | 12Ads | 2°Ads | Pressdao | 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
49284 | 3,1253 | 0,7722 | 4,8367 | 3,7619 | 0,8743 | 4,9064 | 4,6342 | 0,8599
10,1852 | 3,3759 | 0,9674 | 9,7363 | 4,0501 | 1,1059 | 9,9438 | 5,0088 | 1,2175
19,8261 | 3,6874 | 1,2699 | 19,4844 | 4,4386 | 1,4732 | 19,9624 | 55629 | 1,6986
40,6034 | 4,2173 | 1,6495 | 39,7462 | 5,0654 | 1,9942 | 39,5148 | 6,3325 | 2,4472
59,0840 | 4,6207 | 2,0136 | 58,4258 | 5,5693 | 2,4250 | 58,0873 | 6,9124 | 3,0464
79,3968 | 5,0170 | 2,3364 | 78,6877 | 6,0711 | 2,8302 | 78,2980 | 7,4789 | 3,6135
99,0360 | 5,3767 | 2,6431 | 98,7963 | 6,5076 | 3,2011 | 98,0494 | 7,9920 | 4,1191
123,5390 | 5,8016 | 2,9802 | 123,1411 | 6,9913 | 3,6193 | 122,5474 | 8,5564 | 4,6710
149,3129 | 6,1744 | 3,3142 | 147,9555 | 7,4785 | 4,0385 | 147,5914 | 9,0954 | 5,2256
173,7597 | 6,5523 | 3,6422 | 173,5608 | 7,9311 | 4,4351 |172,9211 | 9,6087 | 5,7518
199,2988 | 6,8964 | 3,9454 | 198,5385 | 8,3647 | 4,8234 | 198,0315 (10,0978 | 6,2480
247,1309 | 7,4886 | 4,4877 |245,6817 | 9,0814 | 5,4778 |250,9010| 11,0058 | 7,2170
297,3720 | 8,1296 | 5,0403 |295,8513 | 9,8678 | 6,1584 |298,8046 | 11,6356 | 8,0358
401,9474 | 9,3212 | 6,1449 | 401,0000 | 11,3150 | 7,4898 |403,3034 | 12,9232 | 9,6280
16) MgO
400A 400B 350C

Pressao 12 Ads 29 Ads | Pressdo | 12Ads | 2°Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads
4,8470 3,2422 | 2,1105 4,8440 | 2,5552 | 2,0079 | 5,0470 | 3,2654 | 1,9192
9,6522 3,6750 | 2,5013 9,8537 | 3,0227 | 2,4236 | 10,4145 | 3,7257 | 2,2951
19,8249 | 4,2711 3,0724 | 20,1286 | 3,5648 | 2,9685 | 20,3316 | 4,2298 | 2,7919
38,2277 | 5,0134 | 3,7098 | 40,6784 | 4,2692 | 3,6609 | 38,1823 | 4,8074 | 3,3202
59,2888 | 5,6313 | 4,2282 | 58,9279 | 4,7358 | 4,0668 | 58,6708 | 5,3144 | 3,7733
79,0360 | 6,1905 | 4,7049 | 79,6822 | 5,1887 | 4,4864 | 79,7319 | 5,7767 | 4,1860
100,1840 | 6,6616 | 5,1290 |100,0889 | 5,5847 | 4,8661 | 100,2306 | 6,1764 | 4,5563
124,4144 | 71741 5,5710 |125,0299 | 6,0287 | 5,2881 | 125,0233 | 6,6068 | 4,9673
149,9892 | 7,6564 | 6,0140 |150,0169 | 6,4471 | 5,6934 |149,9183 | 7,0252 | 5,3566
175,0222 | 8,1100 | 6,4260 | 174,9936 | 6,8628 | 6,0724 | 175,1200 | 7,4217 | 5,7273
200,0194 | 8,5480 | 6,8227 |200,3231 | 7,2343 | 6,4464 | 200,0660 | 7,8060 | 6,0881
250,0138 | 9,2622 | 7,4843 |249,8267 | 7,9281 | 7,1193 | 249,7026 | 8,4958 | 6,7566
299,3487 | 9,9633 | 8,1473 |300,2659 | 8,5853 | 7,7712 |299,7993 | 9,1668 | 7,4023
399,5880 | 11,2314 | 9,3684 | 399,8406 | 9,8034 | 8,9578 | 399,3279 | 10,3916 | 8,5994
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300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2%Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2%Ads

4,7955

4,0445

1,8042

4,8920

4,8941

1,5855

4,8152

6,0210

1,3816

9,6518

4,4252

2,1645

9,6001

5,2765

1,9578

9,6667

6,3759

1,7049

19,9778

4,9560

2,6502

19,9721

5,8113

2,4391

19,8956

6,8962

2,1952

38,5852

5,6040

3,1959

38,5283

6,4444

3,0926

38,4007

7,5611

2,7652

59,1861

6,1276

3,6546

58,8226

6,9982

3,56183

59,1652

8,1605

3,2611

79,5826

6,5701

4,0491

79,8325

7,5011

3,9085

79,7048

8,6795

3,7316

99,9791

6,9867

4,4263

100,0245

7,9285

4,2875

99,8969

9,1464

4,1451

124,9252

7,4422

4,8463

124,6638

8,4065

4,7268

124,5873

9,6632

4,6037

149,7690

7,8722

5,2601

149,7121

8,8747

5,1658

149,5436

10,1619

5,0647

175,5330

8,2157

5,6588

174,7656

9,3192

5,5656

174,6993

10,6326

5,5029

199,4567

8,5700

6,0022

199,8599

9,7537

5,9589

199,6812

11,0949

5,9268

249,2670

9,2453

6,6868

248,9342

10,4945

6,6682

248,6532

11,8778

6,6800

299,4710

9,9259

7,3456

299,3886

11,2204

7,3614

298,8520

12,6726

7,4519

398,6164

11,1841

8,5688

397,8950

12,5345

8,6715

396,7961

14,1003

8,8438

150H

1001

50J

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,8785

6,6078

1,1078

4,9099

7,9335

1,0654 [ 5,5007

8,2705

1,5066

9,6836

6,9203

1,4125

9,8680

8,2410

1,3689 [ 10,9704

9,3110

1,8734

19,8052

7,4297

1,8801

19,8363

8,7689

1,8517 | 19,7629

9,8392

2,7460

38,1569

8,1227

2,4508

40,1305

9,6915

2,4873 | 40,6195

12,0175

3,4323

58,7579

8,7746

2,9879

59,5251

10,3717

3,1073 | 64,2364

13,0614

5,0457

79,3946

9,3391

3,4835

79,2365

11,0286

3,6741 | 82,0208

13,4071

5,56262

99,5100

9,8498

3,9313

99,1985

11,6363

4,2091

100,5309 | 14,0816

6,7491

124,2362

10,4044

4,4347

123,8634

12,2990

4,8105

121,5409 | 15,8989

7,2250

149,0289

10,9493

4,9437

148,5028

12,9905

5,4214

157,1197 16,3983

8,4891

174,1335

11,4951

5,4332

174,2668

13,6255

5,9990

176,9999 | 18,2519

8,9523

199,3863

12,0040

5,9513

198,7477

14,2928

6,5671

210,6413 18,3149

10,0249

247,8982

12,8646

6,7653

247,1625

15,3162

7,5535

247,3447 20,8100

10,9392

297,9438

13,7870

7,5935

297,5147

16,3667

8,5876

312,0103 21,1882

13,0697

396,0923

15,3186

9,1240

400,8723

18,4256

10,5339

398,4014 | 25,1744

14,2904
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17) AI203

400A

400B

350C

Pressao

12 Ads

2° Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads | 2°Ads

4,7910

0,8148

0,5821

4,9435

0,7100

0,5536

5,1500

0,8317 | 0,4890

9,9029

0,9692

0,7094

10,0401

0,8410

0,6798

9,9603

0,9641 | 0,6138

20,3312

1,1814

0,8877

20,4786

1,0348

0,8582

20,4857

1,1558 | 0,7991

39,4599

1,4849

1,1590

39,7044

1,3258

1,1295

39,2464

1,4442 | 1,0606

60,1018

1,7509

1,4071

60,2185

1,5878

1,3729

59,8473

1,7369 | 1,3193

79,9871

2,0021

1,6057

80,0894

1,8355

1,5659

80,4483

1,9902 | 1,5627

100,4858

2,2294

1,8287

100,6230

2,0556

1,7811

100,0269

2,2257 | 1,7926

124,9207

2,5082

2,0829

129,9397

2,3784

2,0233

125,3308

2,5084 | 2,0384

150,4751

2,7699

2,3220

150,2186

2,6160

2,3164

150,0775

2,7973 | 2,3496

180,0781

3,0773

2,5746

175,5276

2,8819

2,5120

175,5808

3,0581 | 2,5524

200,7813

3,2604

2,8509

200,4073

3,1123

2,7644

199,9339

3,3357 | 2,8274

255,3764

3,7723

3,3004

255,4267

3,6121

3,2277

250,1130

3,8529 | 3,3122

300,4123

4,1955

3,8026

305,5182

4,0614

3,7479

300,4134

4,3143 | 3,8300

400,4164

5,1218

4,6245

405,8699

4,9384

4,5798

404,5940

5,2797 | 4,6960

300D

250E

200F

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

Pressao

12 Ads

2°Ads

4,9856

0,9756

0,4661

4,9865

1,2855

0,5393

5,0920

1,7493

0,6583

9,8010

1,2222

0,6091

10,3029

1,5144

0,6810

10,2039

1,9696

0,8096

20,0657

1,3447

0,8058

19,8161

1,7549

0,9154

19,4053

2,2276

1,0296

39,4398

1,6804

1,0877

38,7762

2,0910

1,2210

39,0861

2,6084

1,3477

69,9539

1,9925

1,3558

59,3005

2,4213

1,4950

59,3804

2,9495

1,6674

80,1357

2,2789

1,6109

79,8758

2,7404

1,7698

79,5877

3,3212

1,9860

100,2714

2,5305

1,8506

99,9605

3,0468

2,0216

100,1734

3,6318

2,2456

125,2584

2,8132

2,1253

125,8066

3,3733

2,3124

124,6594

3,9983

2,5440

149,9591

3,1181

2,4013

149,8066

3,6933

2,6269

149,8611

4,3474

2,8643

175,0739

3,4384

2,6815

174,9572

3,9990

2,8995

174,7509

4,6880

3,1995

200,4596

3,7145

2,9620

200,1078

4,2915

3,1939

199,8510

5,0374

3,5346

249,6872

4,2450

3,4752

249,1309

4,8646

3,7523

248,3265

5,7000

4,1157

300,1263

4,7513

3,9747

299,9432

5,4103

4,2588

299,9465

6,2769

4,7238

399,4710

5,6980

4,9180

398,5007

6,4384

5,2677

397,7320

7,3545

5,7661
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150H 100l 50J

Pressdo | 12 Ads | 2°Ads | Pressdo | 12Ads | 29Ads | Pressdo | 12 Ads | 2°Ads

4,8405 | 2,1215 | 0,7114 | 5,0030 | 2,6465 | 0,6376 | 4,8370 | 3,0497 | 0,5610
10,0598 | 2,3338 | 0,8643 | 10,3193 | 2,8523 | 0,7873 | 10,3067 | 3,2679 | 0,7697
19,4605 | 2,5959 | 1,1026 | 19,3163 | 3,1074 | 1,0330 | 19,0634 | 3,5461 | 1,0348
38,8295 | 2,9961 | 1,4465 | 38,7364 | 3,5155 | 1,4187 | 41,1315 | 4,1674 | 1,5098
59,3845 | 3,3811 | 1,7807 | 58,9949 | 3,9225 | 1,7642 | 59,6877 | 4,6206 | 1,9806
79,7861 | 3,7261 | 2,0855 | 79,4833 | 4,3122 | 2,0885 | 79,3685 | 5,0854 | 2,4206
99,6969 | 4,0580 | 2,3818 | 99,3686 | 4,6960 | 2,3945 | 99,1005 | 5,5400 | 2,8383
124,4488 | 4,4429 | 2,7195 | 124,4118 | 5,1003 | 2,7706 | 123,5855| 6,0791 | 3,3198
149,4920 | 4,8305 | 3,0611 | 149,1586 | 5,5144 | 3,1452 | 148,6859 | 6,6302 | 3,8096
174,6834 | 5,2077 | 3,4212 | 174,2069 | 5,9563 | 3,5493 |173,9898 | 7,1640 | 4,2869
199,6039 | 5,5804 | 3,7680 | 199,6642 | 6,3701 | 3,9247 |198,8336 | 7,6864 | 4,7650
248,3612 | 6,2379 | 4,3827 | 247,6649 | 7,0861 | 4,5711 |246,3232| 8,5788 | 5,6066
298,5396 | 6,9273 | 5,0112 |298,2216 | 7,8564 | 5,2764 |297,0332| 9,5474 | 6,4946
397,0204 | 8,0791 | 6,1545 | 400,1988 | 9,4631 | 6,5569 |400,4521|11,5021 | 8,1883




