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RESUMO

Materiais do tipo hidrotalcita Mg ese( AL Cr)o334(OH)R{CO3)0,167.vH20, foram
sintetizados, calcinados, caracterizados e testados na conversdo catalitica de etanol em fase

vapor.

A sintese foi realizada pelo métode de co-precipitagio com substituicio de
aluminio por cromo nas proporgdes de 0, 10, 20, 50 e 100%. Todos os materiais mostraram
difratogramas caracteristicos de hidrotalcitas. As éreas superficiais incrementaram-se com o

aumento do teor de cromo de 79 até 250 m*/g,

A calcinacdo das hidrotalcitas com 0 a 50% de cromo entre 500° e 650°C resultou
na formacdo de solugbes sOlidas com estrutura de 6xido de magnésio. O material com
100% de cromo transformou-se em cromato de magnésio quando calcinado a 500°C e em
cromita de magnésio quando calcinado a 650°C. As areas superficiais dos materiais

calcinados variaram entre 90 ¢ 382 m?/ g . Os materiais nd0 contém microporos.

Os ensaios cataliticos foram realizados num reator de leito fixo a pressio
atmosférica e 350°C, utilizando uma mistura reagente etanol/N; na proporgio de 1:2. Os
compostos identificados foram n-butanol, éter etilico, acetaldeido, etileno, butiraldeido,
acetato de etila e crotonaldeido. A substituicio de aluminio por cromo intbiu a formacio de
éter etilico e etileno, decorrentes da desidratacdo do etanol, e favoreceu a formacdo de
acetaldeido por desidrogenagio. A substituicio de 10% a 20% de aluminio por cromo na
hidrotalcita MgAl favorecen 0 rendimento global de n-butanol, que foi maximo para o

material com 10% de cromo calcinado a 650°C.

A conversio total de etanol aumentou com a substituigdo de 10% de aluminio por
cromo na hidrotalcita MgAl e depois reduziu-se progressivamente com ¢ aumento do teor

de cromo. As maiores conversdes foram obtidas com os materiais calcinados a 650°C.
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ABSTRACT

Hydrotalcite~like csmpounds Mgoﬂﬁs(Ai,Cf)g,gM(OH)z(C03}0515?.371‘120, were
synthesized, calcined, characterized, and tested in the catalytic vapour phase conversion of

ethanol.

The synthesis was performed by co-precipitation and by replacing aluminium by
chromium in the proportion of 0, 10, 20, 50 and 100%.. All of the synthesized materials
showed diffratograms characteristic of hydrotalcites. The superficial areas increased with

the amount of chromium from 79 to 250 m%/g.

The calcination of hydrotalcites with O to 50 % of chromium at 500 and 650°C
yielded solid solutions with the magnesium oxide X-ray difraction pattern. The material
with 100% of chromium yielded magnesium chromate when calcined at 500°C, and
magnesium chromite when calcined at 650°C. BET surface areas of the calcined materials

ranged from 90 to 382 m*/g. The materials contained no micropores.

Catalytic tests were performance in a fixed bed reactor at atmospheric pressure and
350°C using a mixture of ethanol/N; in the molar proportion of 1:2. The identified
compounds were n-butanol, ethyl ether, acetaldehyde, ethylene, butyraldehyde, ethyl
acetate and crotonaldehyde. The replacement of aluminium by chromium, inhibed the
formation of ethyl ether and ethylene, both ethanol dehydration products, and favoured the
formation of acetaldehyde by dehydrogenation. The substitution of 10% to 20% of
aluminium by chromium into the MgAl-hydrotalcite favoured the global yield of n-butanol,

wich was maximum for the matenal with 10% of chromium calcined at 650°C.

The total conversion of ethanol increased with the substitution of 10% of
aluminium by chromium into the MgAl-hydrotalcite and then decreased continuosly with
increasing percentages of chromium. The ethanol conversions for materials calcined at

650°C were larger than those for materials calcined at 500°C.
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INTRODUCAQ

CAPITULOI

INTRODUCAOQO

Estudos das reagBes de etanol sobre materiais cataliticos tem sido realizados por
mais de trés décadas. A continuidade destes estudos tem sido motivado por dois aspectos: a
importancia do etanol em varios processos industriais e a sua utilidade para estudos
fundamentais de Oxidos e superficie de metais. Sob esta perspectiva, aplica-se como aditive
combustivel € como intermediario quimico para produzir acetaldeido via desidrogenagio e

etileno via desidratagéio, utilizando diversos catalisadores.[IDRISS ¢ SEEBAUER, 2000].

No Brasil, o alcool produzido destina-se principalmente ao uso como carburante
além do consumo doméstico, nas industrias quimicas e farmacéutica, cosméticos, tintas,
vernizes, perfumaria e industrias de bebidas. Entre as vantagens do uso do etanol estio, a
sua disponibilidade como um produto renovavel, menor custo de subsidios em relaciio a seu
uso como combustivel motor, os beneficios de economia de divisas ¢ as novas rotas
alcoolquimicas otimizadas e competitivas com as de petroleo. Dentre os produtos quimicos
que podem ser obtidos do etanol destacam-se o etileno, dicloroetano, acetaldeido, éter
etilico, acetato de etila, crotonaldeido, butanol, acido acético. Estes derivados, de ampla
aplicaclo, sdo utilizados como solventes, resinas, borracha sintética, plastificantes,

herbicidas, anestésicos, intermediarios quimicos, ceras e produtos medicinais.

Entre os diferentes tipos de precursores de catalisadores utilizados na conversio de
etanol, encontram-se¢ os materiais tipo hidrotaicita, conhecidos também como argilas

anibnicas ou hidroxicarbonatos lamelares, que resultam em catalisadores solidos com boa
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atividade catalitica [KLOPROGGE et al 2001] para reagOes de interesse industrial como
alquilagio, isomerizaciio, condensacSio aldoélica, hidrogenacdo e desidratacio. A
condensacio aldolica tem numerosas aplicagfes em sinteses na quimica fina, e conduz 3

formacio de diferentes produtos quimicos [HATTORI, 2001].

CAVANI (1991) e RAO (1998) estimularam o uso destes materiais em reagdes de
catalise basica produzindo menos poluentes no processo e diminuindo o impacto
ambiental. Na maioria das aplicacSes cataliticas as hidrotaicitas s3o wutilizadas na forma

calcinada, constituida de uma solugao de oxido de metais.

FISCHEL e DAVIS (1994), descreve que as hidrotalcitas calcinadas sdo 6xidos
basicos cujas propriedades dependem do método de sintese; além disso, suas caracteristicas

podem estar associados 2 heterogeneidade da distribuiggo superficial do aluminio.

CORMA et al {1994} utilizou hidrotalcitas MgAl calcinadas em reagbes de
desidrogenagfio de isopropanol, obtendo como produtos acetona e propileno, sendo que a
acetona pode sofrer reagdes seqiienciais tal como a condensacfio aldolica. Segundo
HATTORI (2001) a geragfo de sitios basicos e a atividade catalitica na maioria destes
materiais, surge da remogio de adgua e dioxido de carbono durante a calcinagdo; a natureza
destes sitios varia com as condi¢des de pré-tratamento do solido, modificando o arranjo de

atomos.

VILLANUEVA (2000} sintetizou e utilizou hidrotalcitas MgAl calcinadas em
reagdes de etanol, obtendo como produtos de reagdes unimoleculares de desidratacio e
desidrogenacfo, etileno e acetaldeido, e como produtos de condensagfio éter etilico e n-

butanol, o primeiro proveniente de desidratacio ¢ o segundo de condensagio aldélica.

CAVANI et al (1996) reportou que oxido de cromo suportado sobre alumina
encontra diversas aplicagbes industriais em rea¢des como a desidrogenacdio de parafinas,
polimeriza¢io de etileno e oxidacfio de alcool. Catalisadores de cromo sdo ativos para a
desidrogenac8o de etanol e o cromo € usualmente utilizado na forma de Cr05 ou MgCrOy

no catalisador.
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Dentro deste coniexio torna-se inferessante modificar as caracteristicas
polifuncionais das hidrotalcitas MgAl através da introdugio de cromo conhecido por suas
caracteristicas desidrogenantes. Na literatura no se encontram ainda trabalhos reportando a
substituigo parcial do aluminio pelo cromo na hidrotalcita MgAl Neste sentido ¢ presente
trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar compostos hidrotalcitas MgAICr e
verificar o efeito da substituigio parcial e total do aluminic por crome, sobre a atividade e

seletividade da conversio catalitica de etanol em fase vapor.

No Capitulo 2 sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre hidrotalcitas de
interesse de estudo, Mg/Al e Mg/Cr, englobando os diferentes métodos de preparacio e

tratamentos térmicos assim coma as reacOes catalisadas por este tipo de materiais.

5

No Capitulo 3 sera apresentada a2 descricdo das metodologias ¢ condigBes
experimentals utilizadas para a realizac8o deste trabalho. No préximo capitulo, Capitulo 4
serdo discutidos os resultados da sintese e ensaios cataliticos, apresentando-se as
conversOes de etanol e respectivos rendimentos dos produtos obtidos. Finalmente o

Capitulo 5 resume os resultados deste trabalho e as recomendag¢des para trabathos futuros.



CAPITULOTI

REVISAQO BIBLIOGRAFICA

Na Catalise heterogénea, solidos catalisam reagSes de desidratagio, hidrogenacio,
esterificacio e oxidaglo, além de ouiras; temos interesse em hidrotalcitas, cujo tratamento

térmico leva & formac3o de &xados mistos gue sdo utilizados na conversio de etanol
2. 1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

As argilas ambnicas cbm estrutura  tipo hidrotalcitas (HT), sdo
hidréxidocarbonatos- lamelares, que representain uma familia de compostos naturais assim
como sintéticos. Elas consistem de lamelas de brucita, Mg(OH),, nas quais os cations M**
encontram-se parcialmente ou totalmente substituidos por outros cations divalentes (M*") e
trivalentes (M>") ¢ as lamelas adquirem uma carga residual positiva; para compensar esta
carga positiva resultante da presenca de M®™ necessita-se de 4nions que residem na zona
interlamelar geralmente com as moléculas de dgua [LABAJOS e RIVES, 1996]. A grande

variedade de matenais tipo hidrotalcita € representada pela forma geral:

M1 M (OH) 2( A™ )y YH20

Onde: M*” = Metal divalente ( Mg, Zn, Co)
M’" = Metal trivalente (Al, Fe, Cr)
A™ = Anion de compensagio
y = Moléculas de agua
x = Relagio M>* /] M*"+ M*]

Tem sido reportado que se obtém- compostos puros tipo hidrotalcita somente

guando 0,2 < x < 0,33; j4 que para valores de x fora desta faixa formam-se também os
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hidréxidos livres do cation em excesso. Na Figura 2.1, se apresenta uma representagio da

estrutura lamelar da hidrotalcita.

Figura 2.1, Estrutura da Hidrotalcita. | TSUNASHIMA e HIBINQ, 2002]

A carga residual positiva dos cations trivalentes, origina a necessidade de 4nions
para compensar a carga proveniente dos cations divalentes e trivalentes devido & repulsdo
electrostatica entre eles, em conseqiiéncia um material tipo hidrotalcita representa uma rota

ou um bom precursor para formar oxidos mistos binarios e provavelmente até terciarios.

Argilas aniénicas sfo utilizadas como catalisadores e precursores de catalisadores ,
trocadores idnicos e materiais adsorventes, e em aplicagBes nos campos medicinal e

ambiental.
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De forma particular, os catalisadores baseados com espécies de cromo tem
aplicacBes industnas para diferentes reagdes, tais como desidrogenagfio de etanol para
acetaldeido, polimerizacio de etileno, desidrogenagio de parafinas, e também pela

atividade na oxidacio e seletividade de alcoois .

2.2. METODOS DE PREPARACAQ

A sintese de materiais tipo hidrotalcita fem sido motivo de diversos estudos que
sdo revistos e consultados para preparar estes materiais, A velocidade de agitacio e o tempo
de adicao de sais metalicos a uma solugio basica, sdo par@metiros muito importantes para a
distribui¢do e formacio de microporos, mesoporos € macroporos para fins propostos de

aplicagdo de catalisador.

A hidrotalcita Mg-Cr preparada pelo método de co-precipitacio (LABAJOS ¢
RIVES, 1996), levou & formag8o de suspensGes as quals foram agitadas a temperatura
ambiente durante toda a noite ¢ envelhecida a 127°C por 11 dias com a finalidade de obter
uma melhor cristalizacio dos materiais. Durante a precipitacio, os dnions carbonatos sdo
incorporados dentro da estrutura. Os sélidos foram separados por centrifugacdo e lavados
varias vezes com agua deionizada até ndo haver nitratos, que foram acompanhados por
espectroscopia FT-IR. Depois, foram filtrados e secados em ar a temperatura de 77°C

durante toda a noite.

PRAKASH et al (2000), prepararam hidrotalcitas Mg-Cr onde a suspensio
resultante foi tratada hidrotérmicamente a temperatura de 200 °C por 72 horas. O gel
violeta obtido, devido a presenca de crome II1 foi filtrado e lavado com abundincia de agua

até atingir o pH neutro e finalmente secado a 63°C até peso constante.

REICHLE (1985,1986), utilizou solugbes relativamente concentradas de sais de
magnésio e aluminio. A solugio formada foi adicionada a misturas de solugBes de
hidroxido de sodio e carbonate de sodio a temperatura ambiente ao longo de 4 horas com
vigorosa agitagio mec@nica a aproximadamente 35°C. A suspensdo densa obtida, foi
aquecide a 65 £ 5 °C por 18 horas, resultando em um precipitado amorfo da hidrotalcita.
Concluido o periodo de aquecimento, a suspensdo foi resfriada a temperatura ambiente,
filtrada e lavada. A presenca de carbonato de sodio aumentou a velocidade de filtracio,

enquanto gue a auséncia de carbonatos dificulta a filtragio devido as particuias pequenas
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formadas no precipitado. O solido obtido foi secado a 125°C a vacuo por 18 horas

resultando em 100-120 g. de um pé branco.

Embora existam diversos métodos de preparagio desies compostos com variagdes
de valores de x, de cations, da secagem, do pH e da temperatura de envelhecimento, todos

levam a formacio de estrutura lamelar caracteristica da hidrotalcita.

2.3. ESTUDO DA DECOMPOSICAO TERMICA

A calcinagdo de hidrotalcitas ocasiona mudangas em suas propriedades fisico-

quimicas, com a formacgio de 6xidos simples ou Oxidos mistos, além de fases espinélicas.

Com & finalidade de estudar mais detalhadamente a natureza dos compostos
intermediarios formados durante a calcinagio, (LABAJOS e RIVES, 1996), aqueceram
hidrotalcitas MgCr em ar por duas horas as temperaturas de 300, 500, 750 € 1000°C. A
calcinacgiio a altas temperaturas levou a formacio do espinélio MgCr,04 e a presenca de

oxidos simples do cation divalente.

Todas as hidrotalcitas Mg-Cr encontradas sofrem duas etapas de perda de massa
quando aquecidas (PRAKASH et al 2000). A primeira a temperaturas baixas (50-250°C),
onde a perda de massa ¢ devido a desidratacio, e a segunda a temperaturas (250-450°C)
devido a desidroxilagdo e descarboxilacio na camada de hidroxidos .O esquema da
decomposicio de HT foi proposto de acordo com as seguintes etapas de reagio:

Mgi.x Ctx (OHR[COsle2 y RO < 250°C Mgy« Crx (OH)R[COslz

> 250°C Mg, Crx Os + (1-3%/2,)MgO

O mecanismo de decomposigdio térmica de materiais tipo hidrotalcita tem sido
pesquisado por varias técnicas experimentais. Segundo KANEZAKI (1998) e BELLOTTO,
et al (1996), no sistema Mg-Al a reagdo de descomposicio ocorre em duas etapas. Sob
aquecimento na faixa de 150-200°C, as hidrotalcitas sdo desidratadas, retendo ainda a
estrutura lamelar, ndo obstante com a reduglio do espagamento basal. Na faixa de 300-

400°C, colapsa a estruiura lamelar junto com a descomposicic de &nions e da
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desidroxilacio que no case de 4nions carbonatos produz-se CO, e édnions hidroxilas
interfamelares. Na hidrotalcita Mg/Al, o carbonato € térmicamente oxidado por uma

molécula de agua das vizinhangas pela seguinte equagio:

CO¥ maiamer + H20 2 (OH) metmax + CO2

As etapas da decomposicio térmica da hidrotalcita Mg-Al foram também
estudadas por REY et al (1992 ). Na faixa de 27°C a 227°C ha remoclo de 4gua
interlamelar, porém dados de andlise de IR (Infravermelho) ¢ NMR (Ressonincia
magnética nuclear), evidenciaram que em adi¢8o a desidratac@o ocorre uma desidroxilagdo
parcial do material gue pode produzir mudangas na coordenagio octaédrica dos cations AP*
e Mg*". A desidroxilagio de hidrotalcitas nestas temperaturas nfo destroi a estrutura

lamelar.

Na faixa de 227 a 527°C, a perda de massa é designada & eliminagfio de ions
carbonato na forma de CO; e de agua decorrente do processo de desidroxilagdo. Distingue-
se que nesta faixa de temperatura sdo encontradas as variagles de propriedades texturais
mais significativas, assim como mesoporosidade e principalmente a microporosidade, gue
se formam a temperatura acima de 327°C. A perda de massa observada na faixa de 527-
1000°C ¢ devida a eliminag@io total de carbonatos da amostra; nestas temperaturas s3o
observadas um aumento da area e volume de poros dados pelos oxidos duplos formados.

Acima de 827°C, estes Oxidos sic decompostos em MgO e MgAlLO4.
2.4. CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Existem diversas técnicas que sfo utilizadas para conhecer ou determinar as
caracteristicas fisicas € quimicas dos catalisadores, dentre eles, as propriedades mecénicas
como a resisténcia & ruptura, resisténcia ao atrito, distribuigdo de tamanho de particulas,
propriedades fisicas e texturais como dureza, 4rea superficial e distribuigdo volume de
poros; assim como a determinac#io das propriedades quimicas através da analise quimica,
analise estrutural e caracterizag8o superficial. Dentre estas técnicas, a andlise de Difragdo
de Raios-X, analise termogravimétrica e adsorcio de nitrogénio, corroboraram para definir

algumas caracteristicas do solido.
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2.4.1. DIFRACAO DE RAIOS X

PRAKASH et al (2000) apresentam os difratogramas das hdrotalcitas Mg-Cr HT,
com variagtes do valor de x na faixa de 0,1 a 0,5 observados na Figura 2.2. Fases separadas
da hidrotalcita e Mg{OH), foram observadas para x < 0,15 e as espécies foram indexadas a
uma cela hexagonal de trés camadas semelhante a0 sistema bem conhecido de hidrotaleita
Mg-Al

{006}
{102)
{108)
(108)
(110
{113}

Intensidade (u.a)
F
i
f
)

0 20 36 40 80 e 7o
26 (grau)
Figura 2.2 Difratograma de Mg-Cr LDHs com diferentes composigdes (a) X= 0,1; (b)
X=0,15 ; (c) X=0,2; (d) X=0,25; (e) X=0,33; (f) X=0,5.(*) corresponde ao
Mg(OH), [PRAKASH, et al 2000].

Segundo RAO et al (1998), assumiu uma simetria romboedrica, o parfmetro ¢ da
cela unitaria corresponde a 3 camadas de brucita e pode ser calculada pela difragio por
planos (003); o valor do parimetro a é calculado a partir das distdncias entre os planos
(110).
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OOKUBO et al (1993) mostra um esquema representativo da posigdo dos
pardmetros a=b, ¢ como apresentado na Figura 2.3. O tamanho do cristalito ao longo do
eixe ¢, aumenta linearmente com o incremento do tempo de envelhecimento durante a
sintese do material; o tamanho ao longo dos eixos a € b, increments ao longo de 5 horas de
envelhecimento, e depois € constante; a relacio de citions M /M* +AP também &

constante, independentemente do tempo de envelhecimento.

g CAMADA DA
BRUCITA
.
d003

yi_ < REGIAO

INTERLAMELAR

—

Figura 2.3. Esquema representativo de uma cela unitaria da hidrotalcita mostrando

os pardmetros a, b e ¢. [OOKUBO et al 1993].

v < >
a

A presenca de &nions interlamelares incrementa a distincia interlamelar de 4,8 A da brucita
para valores mais altos com correspondentes variagGes no parimetro ¢ em funcdo de x
como mostrada na Figura 2.4. A mesma Figura mostra que ¢ pardmetro a varia com a

substitui¢io do magnésio por cromo, devido a diferenca de tamanho destes
cations. [PRAK ASH et al 2000].
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Figura 2.4. VariagSes dos parmetros de cela a(a) ¢ ¢ (b) com a fracio de Cr na
hidrotalcita Mg-Cr. [PRAKASH et al 2000].

A boa concordancia entre os valores correspondentes a difragBes sucessivas dos
planos basais de d{003) ~ 2d(006) ~ 3d(009) mostrados na Figura 2.5, revelaram um
empithamento altamente ordenado das camadas da brucita ao longo do eixo ¢. [LABAJOS
e RIVES, 1996]. As dimensdes cristalograficas encontradas foram ¢=22,92A=3d(003) ¢
a=3,08A, valores correspondentes 3 difraciio do plano (110). Os precipitados tem uma
simetria romboedrica 3Rm, {CLAUSE et al 1991) onde a diferenca dos volumes da cela

unitaria esta de acordo com o raio do elemento trivalente. O tratamento hidrotérmico eleva

13
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a cristalinidade dos compostos e a presenca de aluminio e niveis de alta supersaturacio

favorecem a formacdo de fases cristalinas na hidrotalcita.

=
2 -~
Laind L7
a -
T |18 g
= ~ -
wr
g ?l g 3
= 5 g 53
2 @ =4 23
J MgCr—HT NS
\
Pl 1 1 i 1
10 20 30 40 S50 60

Angulo 26

Figura 2.5, Difratograma de raios X da amostra MgCr-HT. [LABAIOS e RIVES,
1996].

Na Figura 2.6, sio apresentados os difratogramas para as amostras calcinadas a
300, 500, 750 e 1000 °C, da hidrotalcita Mg-Cr, reportados por LABAJOS e RIVES
(1996). As diversas caracteristicas observadas sfo: na temperatura de 300°C a estrutura
lamelar ainda esta presente, acima destia temperatura (500°C) os picos correspondentes &
difraciio de planos (003) e (110) estdo ausentes, surgindo outros dois picos intensos
registrados na faixa de 20-40°(20) cujas posicBes coincidem com MgCrO,; (JCPDS). Na
calcinagdo a 750°C e 1000°C anulam-se estes picos e outros novos sdo desenvolvidos bem

mais nitidos e finos correspondentes a MgCr, Q.. (JCPDS).
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Figura 2.6.Difratogramas das amostras Mg-Cr-HT calcinadas em ar a diferentes
temperaturas de calcinagio. O pico do aluminio (+) observado

corresponde ao porta-amostra. [LABAJOS e RIVES, 1996].

Os difratogramas dos 6xidos mistos obtidos da decomposi¢o da hidrotalcita Mg-
Al a 450°C (BOLOGNINI, et al 2002) mostrada na Figura 2.7, apresentam pouca
cristalinidade de MgO; 3 medida que a quantidade de aluminio aumenta, as mesmas
reflexdes aparecem a valores de 20 mais elevado; implicando numa diminui¢io do volume

da cela cristalografica de MgO.

i3
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Figura 2.7. Difratogramas de 6xidos de Mg/Al com diferentes razoes de Mg/Al e 6xidos
puros de MgO e Al;O3. [BOLOGNINI et al 2002].

2.4.1.1. RECONSTRUCAO DE HIDROTALCITAS

Na Iiteratura s3o encontradas diversas formas de reconstruir materiais tipo
hidrotalcita calcinados. SYCHEYV et al (2001), utilizaram 1 g de material calcinado a 500°C
que foi suspenso com agitagio em 100mi de Agua destilada a 100°C por 40 minutos, e
secado a 110°C toda a noite, a rehidratagio permitiu a regeneracdo da estrutura da
hidrotalcita cuja reconstrucio depende da temperatura de calcinagfo assim como da
composicdo quimica. RAO et al (1998) ativaram catalisadores basicos de Mg-Al com
razbes molares de Mg/Al=2 ¢ Mg/Al=3 calcinados em ar na temperatura de 450°C por 8
horas. Para o processo de reconstrucdo o solido foi esfriado em fluxo de N, gasoso saturado
com vapor de &gua; assim a amostra foi mantida em fluxo de 6 L/h de nitrogénic umido
durante 7 horas Seguindo a metodologia de RAQ, ROELOFS et al (2000), rehidrataram as
hidrotalcitas a 30°C com agua decarbonatada saturada com fluxo de N2 com uma vazio de

100 ml/min por 48 horas. A reconstiucio € acompanhada através dos difratogramas de raios

14



REVISAQ BIBLIOGRAFICA

X ( Figura 2.8.). A posi¢io do primeiro pico 003 no difratogramas (a) da figura mostra a
distincia de 7,8A, correspondente i distdncia dos cition de lamelas vizinhas; quando €
aquecida a 450°C (b) a estrutura lamelar € destruida formando-se um oOxido misto tipo
Mg(ADO; e finalmente é observada o difratograma de reconstrucio (¢} ou restauragdo da

estnrtura lamelar.

0663

20

Figura 2.8.Difratogramas de raios X de (a) HT sintetizadas (b) HT aquecida em atmosfera

de N a 450°C (¢) HT rehidratada depois de 48 h a 30°C. [ROELOFS et al
2000].

Segundo REY et al (1992), a desidratagio, desidroxilagio e decarbonatagfio sdo
processos reversiveis a temperatura ambiente em contato com a atmosfera e a velocidade de
reversibilidade diminui com o aumento da temperatura de calcinagio. Segundo
RAJAMATHI et al (2000), o comportamento reversivel ocorre com poucas hidrotalcitas e o
mecanismo de reconstrucdo depende dos seguintes critérios: primeiro, que o 6xido residual
obtido depois da decomposi¢io deve recuperar pele menos 95% de massa original quando é
rehidratado ¢ segundo, que os difratogramas de raios X devem exibir o reaparecimento das
linhas devido as reflexdes 001, isto é reflexBes de aproximadamente 7,6A. Em hidrotalcitas
Mg-Al-CO; de composigdes x = 0,15-0,35 o teor de aluminio nfio é um fator determinante

para o comportamento térmico reversivel, quando estes materiais sdo calcinados a
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temperaturas mais elevadas (827°C) z formagio da fase espinélica & observada. Todos os
materiais tipo hidrotalcita perdem a reversibilidade depois da formagiio da fase
espinélica.[PUTTASWAMY ¢ KAMATH, 1997}

2.4.1.2. FORMACAQO DA FASE ESPINELICA

Segundo, BUSCA et al (1993) a estrutura tipo espinel, que carateriza rmuitos
compostos, tém a formula AM,04; onde A=cation divalente e M= cation trivalente, por
exemplo MgAlQ;. De acordo com o seu comportamento quimico estes materiais s@o de
interesse industrial em muitos campos tecnologicos. Entre eles, os espinéis tipo aluminatos
sio muito utilizados como suporte de catalisadores, espinéis tipo ferrites tém propriedades
magnéticas e também sdo ativos como catalisadores desidrogenantes ¢ adsorventes; de
outro lado espinéis tipo cromitas s3o ativos em hidrogenagio, desidrogenagio e
catalisadores de combustio. Além disso todos eles servem de pigmentos inorganicos
industriais. A Tabela 2.1, apresenta as formulas quimicas, as areas superficiais, os métodos

de preparagdo ¢ as temperaturas de calcinagiio para a obtengio de diversas fases espinélicas.

Tabela 2.1 Caracteristicas de fases espinélicas. [BUSCA et al 1993].

Formula Area Suzperﬁciai Método de Preparagio Texr{peratura de
(m*/g) calcinacdo (°C)
MgAlLO, 187 Comercial{ DOW) 500
MgCr04 75 Aerogel-calcinagido 700
MgFe 04 180 Aerogel 400
ZnALO, 120 Coprecipitagio-calcinagio 700
ZnFe;Oy 130 Coprecipitagdo-calcinagio 400
ZnCry0y 100 Coprecipitagdo-calcinagio 400
CoAlLOs 70 Coprecipitagdo-calcinagio 700
CoCr04 59 Coprecipita¢io-calcinagio 400

NiAlQO4 125 Coprecipitagio-calcinacio 800
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SCHREYECK et al (2001}, estudaram a formac3io da estrutura espinélica
MgAL O, proveniente da mistura de 6xido de Mg ¢ Al tratados a temperaturas de 1000-
1600°C. A estrutura espinélica consiste de um arranjo cubico de ions de oxigénio na cela
cristalografica, onde a distribuicdo de cations divalentes (Mg, Fe, Ca, Zn, etc) e cations
trivalentes (Al, Fe, Cr, etc.) em sitios tetraedraicos e octdedricos, dependem do tipo de
espine] formado. Quando os cétions divalentes sio localizados em sitios tetrdedricos e os
cations trivaientes ocupam metade dos intersticios octéedricos, o espinel formado ¢ dade
pela seguinte formula: M*y IM*'1,04. De outro lado, quando a metade dos cétions
trivalentes ocupam sitios tetraedricos e a outra metade ocupa sitios octaedricos junto com
os cations divalentes, a formula é dada por (M) [M*'M>'}> Oa.

2. 4.2, ESTABILIDADE TERMICA

PUTTASWAMY e VISHNU (1997), ao tratar 100 mg de amostra suspensa num
cadinho de platina com uma taxa de aquecimento de 2,5°C min™ em ar na faixa de 25-
800°C, reportaram duas etapas de perdas de massa para diversos sistemas conforme
apresentado na Tabela 2.2. As curvas de analises termogravimétrica e termodiferencial
REY et al (1992), mostram que a desidratacio de hidrotalcitas acontece a baixas
temperaturas  {100°C) acompanhada de um rearranjo de grupos carbonatos. A
desidroxilacdo comega a partir de 127°C até 227°C, e acima de 300°C os carbonatos sio
removidos da estrutura. A liberagio de CO; e CO; favorece a formagio de microporos no
solido. As variagdes significativas das propriedades texturais encontram-se entre 227 e
527°C. A desidrataciio, desidroxilagiio e decarbonatagio sfo processos reversiveis que

diminuem com a temperatura de calcinagio.
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Tabela 2.2.Resumo de dados termogravimetricos de hidrotalcitas LDHs.
[PUTTASWAMY e VISHNU, 1997]

Hidrotalcita | Estagios de perda Perda de massa (%) Comportamento
Desidratacio | Total
MgAl 2 13,7 43,1 reversivel
MgFe 2 16,6 39,5 reversivel
MgCr 2 15,0 38,7 reversivel
NiAl 2 11,7 32,1 reversivel
NiFe 2 9.5 298 reversivel
Nilr 1 - 30,9 irreversivel
ZnAl 2 - 36,0 |irreversivel
ZnCr 1 - 32.2 irreversivel
CoAl H - 404 irreversivel

Para compostos que possuem cations capazes de oxidar durante a calcinagldo
(LABAJOS e RIVES, 1996) as analises TG e TD foram feitas em ar € em nitrogénio para
distinguir o processo de oxidagdo, como pode-se observar nos termogramas apresentado na

Figura 2.9.
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Figura 2.9. Perfis de ATG e DTA de Mg-CrHT em ar {—) e N2 (--). [LABAJOS ¢
RIVES, 1996].
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Na Figura anterior, observa-se que as amostras de MgCr-HT registraram uma
primeira perda de massa de 16 ¢ 14 % e uma segunda perda de 19 e 23% em ar ¢
nitrogénio, respectivamente. Como € observado no grafico o pico endotérmico a 561°C ¢
registrado somente quando o analise € feito em ar; este efeito esta relacionado ao calor de
reacio durante a transformacio quimica que envolve o processo de redugio de cromo. Em
hidrotalcitas que contém Cr(IlI), 2 oxidagiio de cromo (I} para cromo (VI) ocorre entre
377 e 427°C formando o cromato de magnésio (MgCrQOs). A temperaturas mais elevadas,
ocorre a redugdo de cromo (VI), que leva & formagio do espinel cromita (MgCr04). A
entalpia de oxidag8o da espécie que contem Cr (III) e a de redugfic da espécie que contem
Cr{VI) sdo de -17831(311:};01‘}L e -1343 Kjmol”, respectivamente; assim, os oxidos mistos de
Mg(ID-Cr(TII) sdo mais estaveis.

2.4.3. ANALISE DE ADSORCAO DE NITROGENIO

Medidas da éarea superficial de materiais porosos podem ser obtidos através de
isotermas de adsor¢do de nitrogénio. As isotermas de adsorgio permitem determinar a area
superficial pelo método BET e a distribuigio de tamanho de poros pelo método BJH.
[WEBB et al 1997].

Resultados obtidos por ROELOFS et al (2000), a partir de medidas de adsorgdo de
nitrogénic para hidrotalcitas Mg-Al sintetizadas na temperatura del20°C, calcinada a
450°C e rehidratadas a 30°C s8o reportadas na Tabela 2.3, Observa-se que o volume total
de poros no material calcinado aumenta, havendo formagio de microporos, a rehidrataggo

resulta no desaparecimento destes microporos.
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TabelaZz.3 Resultados de medidas de fisissorgdoc de N sobre Hidrotalcitas.

[ROELOFS et al 2000]
Amostra Area BET (mz /2) Vohime Volume total
Migroporo {cm’/g) | Poro (em’/g)
HT Mg-Al 88 B 0,77
HT calcinada 253 0,06 1,10
HT rehidratada 57 _ 0,66

A Tabela 2.4, mostra uma série de hidrotalcitas sintetizadas por KAGUNYA e
JONES, (1995), pelo método de co-precipitaco, com uma razdo molar de M¥*/MPT =2 e
ativadas a 450°C por 6 horas em ar. Observa-se que a maior 4rea superficial corresponde a
MgAl-CO;, hidrotaicitas com outros cétions e anions apresentam areas superficiais

menores, as areas superficiais observadas seguem a seguinte ordem:
MgAli-carbonato > NiAl-nitrato > MgCr-nitrato >
MgAl-vanadate > MgFe-carbonato > MgAl-silicatungstato

Tabela 2.4. Propriedades de amostras de hidrotalcita calcinadas a 450°C.
[KAGUNYA ¢ JONES, 1995]

Amostra Area Diadmetro de

Superficial poro Porosidade (%)
(m¥g) (A) micro meso macro
MiAL-NG; 145 134 0 96 4
MgAl-CO;3 232 124 4 o4 2
MgCr-NO; 139 101 1 73 26
MgFe-CO; 127 212 9 91 0
MgAI-(VO), 134 86 3 ~52 ~45

MgAl-SinO@ 37 154 I ~58 ~ud ]
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A Figura 2.10, apresenta a evolugBoc da area especifica superficial com za
temperatura para amosiras de Mg-Cr e Ni-Cr HT [LABAJOS e RIVES, 1996] determinada
pelo método BET. As areas especificas, aumentam na medida em que os sélidos sio
calcinados, atingindo um maximo de 124 para NiCr-HT e 173 m’g” para MgCr-HT quando
a calcinagiio € feita a 350 e 450°C respectivamente, e depois diminuem quando 3 calcinacio

¢ feita a temperaturas mais elevadas.

200
—&— MgCr-HT
—— NIiCr-
150+ NiCr-HT
B
E
£ 1001
=
ot
2
&
g 50"‘""
E
<
0 o

1 H
27 227 427 627 827 1027
Temperatura (°C)

Figura 2.10. Mudancas da area superficial especifica de Mg-Cr HT ¢ NiCr HT com a
temperatura de calcinagio. [LABAJOS e RIVES, 1996]

REY et al (1992), reportaram que o aumento da temperatura de calcinagio de
250°C até 700°C resulta em um incremento no volume de poros de 1,75 a 30 nm. e na 4rea
superficial, bem como na formacdo de poros menores que 1,75 nm. Para amostras com
espécies de cromo (KOOLI et al 1993), ocorre um aumento do didmetro de poro a medida

gue 8 4rea superficial diminui com o aumento da temperatura de calcinagio.
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2.4.4. REACOES DE ETANOL

Precursores tipo hidrotaicitas calcinados, com propriedades acidas e basicas sio

muito usados em reagdes de alcoois. A formacdo de produtos, utilizando estes mateniais,

envolve reagBes de desidratacdo, desidrogenacBo e condensacio alddlica que podem ser

explicados através do seguinte esquema proposto por DI COSIMO et al 2000

-0 +EOH -H,0 '
Etileno Etanol Eter Ftilico
I 1
/ XV
/ ’ H} . V
H, Hidrocarbonetos
V +EOH H
T
. Acstaldeido ——————» Acetato de Etila
"Hzo ‘/.-/ V
’/’; ///
IV/ 4 Acetaldeido
,/! /
/  3hidroxibutanal T 3-hidroxibutanona
vi CO+H,
| H0 \X l
¥ +H
n-Butiraldeido n-Propanol *----*~ Propanona -+ Fonnaideldo
j +Acztaldelde \ Acetaldeido
X *H -H20 ‘Hzo
o %
n-Butanol
2-Bmanona 3-Metil Butanona

Figura 2.11. Esquema da rota de rea¢des de conversdo de etanol. [DI COSIMO et

al 2000].
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VILLANUEVA (2000), estudou a reacio de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas
Mg-Al a temperatura de 350°C e identificou éter etilico, n-butanol, acetaldeido e etileno
como produtos de reagdo sobre amostras calcinadas a 500,650 e 800°C. O rendimento de

etileno e éter, produtos de desidratagio foi semelhante ao de acetaldeido e n-butanol.

Precursores fipc Hidrotalcitas Mg-Al, foram ativados a temperatura de 300°C e
testados em reacdes de etanol em um reator de leito fixo com alimentaciio da mistura
stanol/N; na proporgiic de 1:10. Dentre os produtos de reaciic foram observados,
acetaldeido, n-butanol, éter dietilico, etileno, n-butiraldeido e tracos de acetato de etila, 2-
propanol, 2-pentanona ¢ acetona. Na figura 2.11, s8o apresentadas os principais grupos de

reagdes envolvidas na conversdo de etanol. {DI COSIMO et al 1998}

Desidratagad ETILENO

Desidrogenacdo Condensacgéo

ETANOL » ACETALDEIDO ——— n-BUTANOL

Condensagdo + ETER DIETILICO
Desidratacéo

Figura 2.12. Reag6es de conversdo de etanol. [DI COSIMO et al 1998].

Catalisadores de Cr/SiO; preparados por troca idnica { PARENTIS et al 1998),
tratados térmicamente a2 110°C ¢ a 450°C, foram testados em reacgdes de etanol a 320°C; as
espécies de cromo foram detectadas na forma de éxidos. As medigSes da atividade
catalitica foram efetuadas num reator Pyrex de fluxo continuo a pressio atmosférica
,utilizando 20-50 mg de catalisador; nestas condi¢Bes observou-se uma grande seletividade
para a formagio de acetaldeido, com a presenca de quantidades pequenas de etileno. A

baixas concentracdes de cromo, a atividade catalitica € elevada e diminul com o aumento
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da temperatura de tratamento térmiceo;, no entanto, a seletividade foi semelhante para os

materiais tratados a2 110 e 450°C.
2.4.5. MECANISMO DE REACAQ

2.4.5.1 Reagdes de desidrogenacio

IDRISS e SEEBAUER, (2000), estudaram os mecanismos de reacio de formacio
de acetaldeido, acetona e acetato de etila. A formacio de acetaldeido por desidrogenacio de
etanol, depende de como estdo distnbuidos os cations na superficie de oxidos do metal

formados. O mecanismo ¢ descrito em 3 etapas:
1° Formacdo da superficie de etoxidos.
2° Reversibilidade do processo de formaciio de etanol.

3° Formagcio de acetaldeido.

A dissociaglo do grupo hidroxila (O-H) do alcool, produz um etoxi e um proton ,

como observado no seguinte esquema:

CH, CH;
\CH2 \CH2
S /
O > O
S, |
-Q-M-0-M- -0-M-0- M-
A_
Etanol adsorvido Formacio de etoxidos na
superficie
0O = Oxigénio

M = Metal
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A reversibilidade do processo de formacio de etanol ¢ apresentado no seguinte

esquema;
CHg CHa,
\CH2 \CH
/ > /
¥ O 0
' D -
~O¥M-0- M- ~0-~M-0O- M-
Protonacio de etoxidos Formacio de etanol

A stapa 3, de formagdo de aceialdeido, da-se via desidrogenacio dos
etoxidos, capazes de doar o ion hidreto ac cation; este mecanismo pode ser

esquematizado da seguinte forma:

CHj3 CH,
\ N
N i
i <|>‘) o
i
-0- M- -0-M-0- M-
Desidrogenagdo Formacdo de acetaldeido

Nesta reagio, o hidrogénio residual do etanol geralmente dessorve como HxO ou
como Ha. A agua origina-se da combinagdo de um grupo OH com o hidrogénio da ligagio
metal- hidrogénic (M-H), que a0 dessorver reduz parcialmente o cition metélico.
Hidrogénio forma-se da combinag@o do préton do grupo OH com o ion hidreto adsorvido

no cation metalico.
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2.4.5 2. ReagBes de desidratagdo

As reacles de etano! através da desidratagio, produzem etileno e éter etilico,
dependendo da temperatura ¢ do tipo de desidrataglo, intramolecular ou intermolecular; as
reagdes podem ser feitas por meio de catalisadores acidos, enire estes encontra-se Al;Gs. A
temperaturas elevadas geralmente acontece a desidratacio intramolecular, produzindo
etileno. [AICHINGER 1978}

H+
CHy — CHy —OH mn = CH;=CH; + H,0O

Etilenc

Em temperaturas mais baixas, ocorre a formaclo de éter etilico através da

desidratagdo intermolecular; a reagiio guimica € como segue:

2CH;~ CH,—OH ——» CH3z— CH,0 — CHy —CH; + H,0

140 °¢

Eter etilico

2.4.53. Rea¢Ges de condensaco aldolica e de Tishchenko

As reagdes de condensacdo aldolica foram estudadas nas superficies de varios
oxidos mistos. Segundo IDRISS ¢ SEEBAUER (2000), dentre os produtos secundarios da
reacio de acetaldeido, que mostra esta rota de reagfo, esta a producdo de acetato de etila via
reaciio de Tishchenko. A formacio deste éster requer que duas moléculas de acetaldeido
adsorvido, a primeira para a transferéncia de H que comeca a oxidar-se e a outra molécula

adsorvida que reduz para um alkoxido.

Este processo forma um complexo de transi¢io que requer a participagdo de
oxigénio na superficie, onde uma molécula de acetaldeido adsorvida com a participagéo de
um &nion de oxigénio na superficie, transfere o hidreto a outra molécula de acetaldeido.
Assim sdo formadas espécies de acetato e espécies de etdxido, ambas espécies reagem

juntas produzindo uma molécula de acetato de etila como observado no seguinte esquema:
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CH: 4 H CHj

CH, 5 //CH3
3 =
=0 A/
0z (0 ’ 0% Oy
= E o
~M-0-M- O- -M-0-M- O-
—— CH3CHQOC(O)CH3 Acetato de etila

Segundo YEE et al (2000) 2 formagio de crotonaldeido requer de sitios bésicos

para remover ou abstrair um atomo de hidrogénio ¢ sitios acidos de Lewis para unir duas
moléculas de acetaldeido. IDRISS (1993) também estudou reagdes de condensacio alddlica
de acetaldeido (CH3CHQ) sobre oxidos de titdnic para formar crotonaldeido (CH;CH =
CHCHO) e alcool crotilico (CH; CH= CHCH,OH). A formacio de alcool crotilico
acontece via reducdo do crotonaldeido e o mecanismo € similar a reducio de acetaldeido
para etanol, no qual o hidrogénio adsorvido reduz parte de acetaldeido que ndo participa da
reagio de aldolizagdo, formando espécies etoxidos que logo serSo protonados pelas
hidroxilas da superficie para produzir etanol. A reagic do aldol com as hidroxilas da

superficie produz desidratagio e forma crotonaldeido e agua [IDRISS e SEEBAUER 2000]

2.4.6. PROPRIEDADES CATALITICAS: ACIDEZ E BASIDADE

Dentre os principais fatores que governam a atividade e seletividade dos
catalisadores estdo as propriedades acido-basica do soélido. No estudo da condensacio
aldolica de acetaldeido em diversos materiais tipo hidrotalcitas, KAGUNYA e JONES

(1995), definem dois tipos de centros ativos: sitios basicos de Bronsted proveniente dos

27



REVISAO BIBLIOGRAFICA

grupos hidroxilas e sitios basicos de Lews devido aos atomos de oxigénio localizados
sobre os apices do dtomo do metal poliedro. Em geral a decomposigio destes materiais
determina a natureza dos sitios ativos e a atividade catalitica, dependendo do tipo de anion
interlamelar; o carater basico pode ser variado por modificacfes da razfic molar de cations
MID/(MIiL). Consequentemente, catalisadores derivados de hidrotalcitas mostram uma
faixa ampla de sitios béasicos fortes, os quais promovem efetivamente a reagio de

condensacao aldolica de acetaldeido.

DI COSIMO et gl (1998), determinaram a densidade de sitios basicos de
hidrotalcitas Mg/Al mediante 3 adsorcio-desorgdio de CO; na temperatura de 100 a 300 °C
utilizando a técnica de desorgdo a temperatura programada (TPD) e espectroscopia de
infravermelho(IR). Conseguentemente, relacionaram as propriedades acido-béasicas destes
materiais com as reacdes de conversdo de etanol, definindo rés tipos de sitios basicos: ions
de O, isolados, pares de I\/Ig2+~02’ e grupos OH, onde a natureza, densidade e forca de sitios
basicos na superficie vai depender do teor de aluminio. A rea¢do de desidrogenacdo de
etanol para acetaldeido envolve inicialmente a adsorgio de etanol sobre sitios 4cido-basico
fortes com ruptura de ligacdes O-H formando etdxidos na superficie. Consequentemente a
condensagdo aldolica para m-butanol requer uma alta densidade de sitios bésicos; a
incorporagio de pequenas quantidades de AI** sobre MgO, também favorece esta reagio.
Em oxidos mistos provenientes de hidrotalcita Mg-Al, a densidade de sitios basicos
aumenta com © aumento do teor de aluminio na amostra. A desidratagdo de etanol para
etileno e éter etilico estd relacionada com a alta densidade de sitios de pares A’ 0%
atribuidas a hidrotalcitas com alto teor de aluminio, assim, ALQOs pura mostra uma

atividade alta em reagdes de desidratagdo.

A geragio de sitios basicos sobre a superficie de materiais basicos heterogéneos,
entre eles a hidrotalcita, depende do pre-tratamento do solido a alta temperatura. As
superficies destes materiais estdo cobertas com didxido de carbono, igua e em alguns
casos, oxigénio quando manipulados em ar. A natureza de sitios basicos gerados por
remo¢do destas moléculas depende do pré-tratamento assim como, suas mudangas s3o
refletidas nas variaghes da atividade catalitica como uma funcic da temperatura. Em
algumas reagdes, incrementando a temperatura de pré-tratamento, as moléculas comegam a

dessorver da superficie de acordo com a forga de interagio com os sitios da superficie; as
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moléculas fracamente adsorvidas dessorvem a baixas temperaturas de pré-tratamento,
enquanto que as moléculas fortemente adsorvidas dessorvem a altas temperaturas. A
remogio de COz, HzO e em alguns casos oxigénio ¢ essencial para a geracio de sitios
bésicos. Nao obstante, o préprio pré-ratamento varia com o tipo de catalisador e
reagdio. [HATTORI, 2001]

PARENTIS et al 2000, determinaram os sitios acidos através de adsorgio de
piridina em catalisadores de Cr/8i0; e verificaram a atividade em reagles de
oxidesidrogenagiio de alcanos e élcoois priméarios. Os catalisadores foram preparados por
troca idnica, utilizando como precursores 6xido de cromo(Ill) e Si0; como suporte. A
grande diversidade de reages € atribuida aos distintos estados de oxidagdo do cation. Foi
observado que antes da calcinacBo somente tem-se centros de Lewis decorrentes de ions de
Cr(III} ligados ao suporte de Si0; durante o processo de troca ibnica. Apos a calcinaglio a
450°C, permanece uma fraclio de cromo Cr{IIl), o restante oxida-se formando espécies de
cromato, dicromato ¢ CrO; polimerizadas, as quais foram observadas por espectroscopia IR
e Raman. As especies oxidadas de Cr(VI) estio ligadas ao suporte através de grupos SiOH
e suas formas hidratadas contém grupos hidroxilas fracamente acidas capazes de protonar

moléculas de piridina, levando a formacio de centros de Bronsted.

Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo a pressio
atmosférica em temperaturas que variaram de 225 até 540°C, e mostraram um processo de
desativagio com 0 tempo de reacdio. Assim, na reagio de hidrocarbonetos (propano)
observou-se que para baixos teores de metal, a atividade catalitica por mol de cromo ¢ alta.
Depois 2 atividade diminui ao incrementar o contetido de cromo porém a proporgio entre a
velocidade de reago e a quantidade de piridina tipo Lewis € aproximadamente constante
tanto para 0,43 e 2,38% de cromo, o que indicaria que a dependéncia da velocidade esta
relacionada com este tipo de centros ativos. Em rea¢Bes de etanol, tanto com materiais
secados como calcinados a 450°C, a atividade catalitica estudada em fungio de mol de
cromo (mol aldeido/mol de cromo) mostra semelhanga com a reagdo de propano,
observando-se também que para baixos teores de cromo a atividade é superior. Neste caso,
embora os materiais calcinados apresentem menor proporgdo de centros de quimisorgio de
Lewis, ambos os tipos de solidos (110 e 450°C) guardam uma relagio linear dos centros

com a velocidade de reagio. De outro lado, a maior velocidade por sitio ativo é dada para
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baixos teores de cromo, que pode ser atribuida 2 presenca de centros ativos relacionados a
gspécies de cromo isoladas. Finalmente estes catalisadores apresentam boa atividade
catalitica em reagdes de oxidesidrogenagio de alcoois primarios { etanol, 1-propanol, 1-
butano! ), obtendo-se os respectivos aldeidos com elevada seletividade que dependeri do

mecanismo de reaclo e & sua preponderincia em fungdo da temperatura.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo apresentam-se descrices das téénigas experimentais usadas para
preparar materiais do tipo Hidrotalcita Mg/A/Cr, das técnicas de caracterizagio fisico-

quimica e dos testes de reagdo dos catalisadores na conversdo de etanol em fase vapor.
31 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os compostos foram sintetizados pelo método de co-precipitagio de sais baseado
na sistematica descrita por REICHLE (1986) com substituicio de aluminio por cromo na
hidrotalcita Mg-Al, nas proporgdes de 0, 10, 20, 50 ¢ 100 % com uma razio molar (Al
+CrY/(Mg+Al+ Cr) de 0,334, que representa a fragfio de cétions trivalentes utilizada na
soluglo de sintese. A sistemética geral de preparagio dos catalisadores estd ilustrada na

Figura 3.1.
3.1.1.. Hidrotalcita Mg-Al

De acordo com a sistematica da Figura 3.1, foram preparadas duas solugdes: uma
solugdo A contendo 102,2 g de nitrato de magnésio hexahidratado, 75,2 g de nitrato de
aluminio nonahidratado diluidos em 280 ml de Agua deionizada, e uma solugo B, contendo
40,0 g de hidroxido de sddio ¢ 56,2 g carbonato de sédio anidro diluidos em 455ml de 4gua
deionizada. A soluglo A de sais dissolvidos foi adicionada 4 solugio B com uma vazio de
5mi/min, sob continua agitacio a uma velocidade de 510 rp.m. utilizando um agitador

mecinico marca FISATOM, modelo 713 D, poténcia 70-130 w, série 978052, ao longo de

31
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pH=10-11
T=69°C

» Testes Cataliticos

Figura 3.1. Representacio esquematica de preparagio de catalisadores
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duas horas € meia a temperatura de 29°C. Ao término da adic8o, a mistura foi agitada por
20 minutos. O gel assim obtido foi envelhecido a 69°C por 24 horas nas mesmas condigdes

de agitagio.

Ao final do envelhecimento, mediu-se o pH do gel, deixou-se esfriar no ambiente
por uma hora e filtrou-se sob vacuo utilizando papel de filtro quantitativo Whatman N.° 41.

A torta imida foi seca em uma estufa a 107°C por 18 horas.

O material solido obtide foi pré -moido e lavado com trés aliquotas de 500 m! de
4gua deionizada e duas de 250 ml até atingir o pH de 7 na dgua de lavagem. Foi entio
secado em estufa por 6 horas. Finalmente o solido seco foi moido e classificado utilizando
peneiras PRODUTEST da Artlab; nos testes cataliticos serfo utilizadas particulas com

granulometria entre 0,149 ¢ 0,297 mm.

3.1.2 Hidrotalcitas Mg-Al-Cr

Nestas sinteses fez-se a substitui¢do parcial do aluminio pelo cromo na solugdo de
sintese A nas proporgdes de 10, 20 e 50%. As quantidades de reagentes utilizadas sfo
apresentadas na Tabela 3.1 abaixo; as quantidades de agua foram as mesmas do item

anterior.

Tabela 3.1. Quantidades de reagentes utilizados na preparacdo de hidrotalcitas com

10, 20 e 50 % de cromo.
Materiais  Sinfetizados
Reagentes (g) 10% 20% 50%
Mg(NO3).6H,0 [Merck] 2043 2043 2043
ANO3):9H,0[Merck] 135,3 120,2 75,2
Cr(NO;3)39H,0 [Vetec] 16,0 32,0 80,0
Na,CO; [Merck] 1124 1124 1125
NaOH [Merck] 80,0 20,0 80,0
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A sistematica de preparagiio € a mesma , com excecdo do processo de lavagem
onde o tempo de contato da dgua deionizada quente com o solido foi de 20 minutos em

cada lavagem até atingir o pH final de 7.

3.1.3. Hidrotalcita Mg-Cr

Na preparacdo deste material realizou-se a substituigiio total de aluminio por
cromo e o procedimento da sintese também foi baseado na sistematica de REICHLE
{1986). Utilizou-se uma solugio A com 204,3 g de Mg(NO;).6H:O e 1600 g de
Cr{NO3):.9H,0 diluidos em 560 ml de agua deionizada, ¢ uma solugio B com 80,1 g de
NaQOH e 112,53 g de Na;C(Q; dissolvidos em 455 mi de dgua deiomizada. As outras
condigdes de processo como envelhecimenio, filtragem e secagem foram as mesmas

utilizadas para os materiais sintetizados anteriormente.
3.1.4. TRATAMENTO TERMICO DOS MATERIAIS

As calcinacBes das amostras foram executadas antes de sua utilizacio em uma
mufla com temperatura programavel a temperaturas de 500°C e 650°C. Também foi feita
uma calcinagdo a 800°C da hidrotalcita Mg-Cr. O procedimento experimental foi o
seguinte:

- Um cadinho com até 1,5 gramas de solido foi levado 4 mufla e aquecido até
150°C com uma taxa de aquecimento de 5°/min; esta temperatura foi: mantida

por uma hora.

- O aguecimento foi continuado até 300°C, com uma taxa de aguecimento de

10°C/min e a temperatura mantida por uma hora para facilitar a remocdo de

volateis formada no processo de calcinacio.

- O tratamento foi entdo finalizado com aquecimento até a temperatura de
calcinagio desejada com uma taxa de 10°/min e esta temperatura mantida por

duas horas.
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Apbs a calcinacdo as amostras foram transferidas a um dessecador, resfriadas,
pesadas e utilizadas. O material nfo utilizado foi armazenado em frascos de vidro. A

nomenclatura utilizada na identificagio das amostras € apresentadas na Tabela 3.2.

"Tabela 3.2. Nomenclatura das amostras de hidrotalcitas

Porcentageam de | Amostras nio Amostras Calcinadas
cren Calcinadas 500°C 650°C 800°C
100 HTCr100Cr |HT100Cr500 | HT100Cr650 | HT100Cr800
S0 HT30Cr HTS0Cr500 HT50C650 -
20 HT20Cr HT20Cr500 | HT20(r650 -
10 HTI10Cr HT10Cr500 HT10C650 -
0 HTOCr HTOCr300 HTOCr650 -

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A introdugdo de cromo nas hidrotalcitas Mg/Al pode alterar a estrutura do solido ¢
a atividade e seletividade em reagcBes quimicas, dai, a necessidade de caracterizar as
propriedades do solido. Neste trabatho as técnicas de analise utilizadas na caracterizagio
dos materiais sintetizados e calcinados foram:

e Difracdo de Raios ~X

¢ Fluorescéncia de Raios —X

¢ Analise Termogravimétrica

® Adsorgdo de Nitrogénio
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3.2.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os compostos foram analisados por Difratometria de pé pelo método do Debye-
Schrrer, em um Difratémetro Analitico marca Philips, modelo X Pert PW3050 que utiliza
um filtro de Niguel e radiagdo de cobre CuKo. A varredura das amostras foi feita numa
taxa de 0,020°s, o comprimento de onda de radiacio de cobre ¢ A=1,54056 A, Os dados
obtidos foram analisados e tratados através de um sofiware PC-APD, que auxilia na
identificacdo das formas cristalinas do composto. Estas analises foram feitas no Laboratdrio

de Recursos Analiticos e de Calibragio (LUC) da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP.

3.2.2. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A andlise quimica das amosiras sem calcinar foram realizadas em um
espectrOmetro analitico de fluorescéncia de raios X seqiiencial marca Philips, PW2404,
equipado com tube de raios X com &nodo de rodio e poténeia maxima de 4 KW. As
amostras foram preparadas como pastilhas prensadas, utilizando 9 gramas da hidrotalcita
pulverizada de granulometria menor que 200 mesh, misturada com 1,5 gramas de cera
aglutinante (Wax powder: Hoechst, Alemanha), utilizando um misturador mecénico
Mixer/Mill 8000 por 3 minutos. Apds a homogeneizacio da amostra num frasco de
poliestireno, esta € colocada em uma prensa hidraulica automatica de 119 Mpa por 1
minuto. As pastilhas prensadas, sem rachaduras nas faces € nas laterais, sdo levadas e
colocadas no equipamento para a determinagdo dos elementos presentes na amostra atraves
de medidas de fluoréscencia de raios X.. Estas analises foram realizadas pelo laboratéric de

Geoguimica Analitica do Instituto de Geociéneias da UNICAMP.
3.2.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Esta analise, baseada na variagcio de massa da amostra em fungdo da temperatura
de tratamento foi realizada utilizando o equipamento Perkin-Elmer, modelo ATG,
localizado no laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos da Faculdade de
Engenharia quimica da UNICAMP. A faixa de temperatura registrada para este analise foi

de 30°C a 800°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em uma atmosfera de ar
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sintético com grau de pureza de 99,997%. Uma vez feita a calibragho do aparelho com
oxalato de calcio os compostos sfio colocados e pesados no pratc termogravimeétrico para
dar inicio 4 operacdo e registrar os respectivos termogramas. Além do termograma da

analise termogravimeétrica (ATG), foi também reportada a derivada desta analise (DTG).

3.2.4. ANALISE DE ADSORCAO DE N;

Com 2 finalidade de determinar a area superficial, volume e distribuicio de
mesoporos, ¢ presenga de microporos dos compostos preparados utilizou-se a técnica de
Adsorc¢io de nitrogénio em um equipamento marca Micromeritics, modelo ASAP 2010,
localizado no Laborat6ric de Recursos Analiticos e de Calibragio (LUC) da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP.

As amostras nfio calcinadas foram pré-tratadas em uma estufa a temperatura de
65°C por 24 horase imediatamente foram submetidas a temperatura de 90°C sob vacuo por
duas horas no equipamento. Os materiais calcinados foram apenas tratados a temperaturas
de 150°C sob vacuo por duas horas no equipamento, antes de executar a analise de
adsorgdo e dessor¢do de nitrogénio a 77,3K. A massa usada para as diversas amostras

enconira-s¢ na faixa de 0,20320,003 mg.

As isotermas de adsorgdo e dessorcdo obtidas foram utilizadas para a determinagio
da area superficial pelo método BET, da area superficial isenta de microporos e do volume
de microporos utilizando o grafico t e da distribuicio cumulativa de poros pelo método
BJH.

3.3. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados no microreator tubular contendo um leito
fixo da amostra calcinada, mantido a temperatura de 350°C e operado a pressdo
atmosférica. Etanol (Merck, pureza de 99,8%) foi alimentado continuamente ao reator a
taxa de 2,27 g/h, juntamente com uma corrente de nitrogénio (white Martins, pureza de

99,996%), mantendo a relagio molar Ny/Etanol em 2
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3.3.1. CARACTERISTICAS DO LEITO CATALITICO

O leito catalitico ilustrado na Figura 3.2, consiste de uma base de 1& de quartzo,
seguida de 0,5 gramas de catalisador. Com a finalidade de separar o catalisador do inerte
usado no empacotamento do volume restante do reator, foi colocade novamente acima do
catalisador uma quantidade pequena de 13 de quartzo. Carbeto de silicio € utilizado como
material inerte para o preenchimento do reator, cerca de 8 a 9 gramas, deixando livre 3 cm

na parte superior do reator.

i Espago livre

3
Carbeto
b4
R, ¢ 13 de quartzo
Catalisador:0,5g
SR I___ 13 de quartzo

Figura 3.2. Empacotamento do reator para realizar os testes cataliticos

3.3.2. INSTALACAO EXPERIMENTAL

O fluxograma da instalacio experimental de testes cataliticos é apresentado na
Figura 3.3. Nitrogénio foi alimentado ao sistema diretamente do cilindro através de
valvulas reguladoras de pressdo. A vazdio de nitrogénio foi controlada através da queda de
pressdo em um tubo capilar e da regulagem de uma valvula agulha. A pressdo na entrada do

reator foi acompanhada pelo manémetro M.
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Figura 3.3. Fluxograma da instalagio experimental
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Etanol ¢ alimentado separadamente através de uma bomba de deslocamento

positivo, tipe infus8o, controlada por uma fonte de alimentagdo de corrente continua com

voltagem variavel.

O reator, constituido de um tubo de aco inox com didmetro interno de 4 mm, foi
aguecido em um forno elétrico marca TERMOQUIP, formado por um bloco de aluminio e
seis resisténcias eletricas. A linha de saida do reator, que conduz a massa reagente ao

cromatOgrafo, € aquecida com resisténcias elétricas comerciais de niquel-cromo para evitar

a condensacio dos produtos

As tubulagbes do equipamento e as conexdes com as valvulas sio de ago
inoxidavel AISI 304. Na saida do reator as tubulacdes aquecidas sfo revistadas por fibra de

amianto e cobertas com papel de aluminio com a finalidade de evitar perdas de calor.

A ideniificagio de produtos de reacdo, € realizada num cromatografo a gis
acoplado ao sistema, utilizando H, como fonte de gas de arraste, por apresentar alta
sensibilidade, a condutividade térmica. O sistema cromatografico € constituido basicamente
de um detetor de condutividade térmica universal, valvulas de amostragens para realizar
injecbes de amostras liquidas e gasosas € coluna cromatografica empacotada de aco

inoxidavel. O sinal do detector € processado num computador aclopado ao sistema.

3.3.3. METODOLOGIA DE TRABALHO

Uma vez feito o empacotamento do reator, realiza-se o teste catalitico através do

seguinte procedimento:

e Aquecimento do sistema em corrente de nitrogénio até a temperatura de 150°C,

mantendo-a por uma hora, e depois até 400 °C, mantendo-a por mais uma hora.

o Aquecimento paralelo do cromatografo, coluna, vaporizador e medigbes das

vazfes de hidrogénio na saida do cromatdgrafo .
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» Redugdo da temperatura do reator para 350°C. Nestas condi¢des mede-se a

vaz#o de nitrogénio na saida do sistema utilizando um bolh6metro.

e Efetvada a estabilizacfio a 350°C, ¢ iniciadza a alimentagfio de 2,27 g/h de etanol.
Apos a 25 minutos, foram realizadas analises cromatograficas da massa reagente

pelo periodo de trés horas de operagio do reator.

Foi realizado um teste em branco com o mesmo procedimento experimental e

pardmetros anteriormente definidos.

3.3.4. ANALISE DA REACAO DE ETANOL

Os produtos de reagfio foram analisados por Cromatografia gasosa por um periodo
de 3 horas, utilizando um cromatografo de gas modelo C.(G.35. Este cromatografo foi
operado com uma coluna analitica C.G.6095 PORAPAK Q de ago inoxidavel com as
seguintes caracteristicas: comprimento de 2m, didmetro externo 1/8", difmetro interno
2mm. e granulometria de empacotamento de 80/100 mesh. Foi utilizada uma coluna vazia

como referéncia. As vanidveis de operagdo para a separagdo e identificacdo dos compostos

foram:
Gas de Arraste H2
Vazdo de H; 30ml/min
Temperatura da Coluna 170°C

Temperatura do Vaporizador 178°C

Temperatura do Detetor 224°C
Corrente do Detetor 172mA
Temperatura do Looping 184°C

Nestas condigdes operacionais € possivel separar o reagente e todos os produtos da

reacdo do etanol na saida do reator, tais como nitrogénio, etanol, agua, etileno, éter etilico,
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acetaldeido, acetato de etila, butiraldeido e crotonaldeido & butanol. O cromatograma

ilustrativo € apresentado na Figura 3.4, abaixo.

Actrardeidn £ 35
E1OH £63

.z

Sinal

BaCH BT

ecobiapldeid TH8

TR dpuny

Tempo

Figura 3.4. Cromatograma ilustrativo dos compostos identificados na coluna PORAPAK Q

O mator tempo de retenciio para a identificagdo destas substincias foi de 10
minutos. A partir dos cromatogramas foi possivel a determina¢fo quantitativa de area dos
picos utilizando um software fornecido pela BORWIN; uma vez feita a normalizacio destas
ireas com fatores respostas tabelados para cada substincia, procede-se ao calculo da

percentagem da conversdio e rendimento global para cada substincias. As equagdes de

calculo se dio a continuagio:

Conversiio total:

Xiota =/ moles de etanol consumidos

X 100
moles de etanoi alimentados

42
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Rendimento global do componente i

H

T

moles de etano! consumidos para formar o produto | X 100
total de moles de etanol consumidos

Os respectivos calculos de conversbes totais, conversdes para cada produto e

rendimento globais s8o apresentadas no Apéndice I11.

Efetua-se o condicionamento da coluna cromatografica pelo menos uma vez por
semana para manter a vida 0til e/ou eliminar alguns materiais indesejaveis que podem ficar
retidos na coluna, methorando o controle de tode o sistema para uma boa coleta de dados

experimentais.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo serfio apresentadas inicialmente algumas caracteristicas
diferenciais dos soOlidos observadas durante a sintese. A seguir, serfo discutidos os
resultados das caracterizagdes fisico-quimicas destes materiais através de difracdio de raios-
X, analise termogravimeétrica e adsorgao de nitrogénio. Finalmente serdo apresentados os

resultados dos testes cataliticos.
4.1. SINTESE E CALCINACAO DOS MATERJAIS

Na sintese de materiais tipo hidrotalcita Mg-Al-Cr, com a substitui¢io de 100, 50,
20 ¢ 10 % de aluminio na hidrotaleita Mg-Al por cromo, observou-se que a medida que foi
se adicionando a solugdo de cor azul de sais de nitrato de cromo, aluminio ¢ magnésio. &
solugdo basica de NaOH e Na;CO;, houve a formago imediata de precipitado. Ao término
do processo, a mistura permaneceu com uma coloragdo azul que diminuiu de acordo com a
reducdo da quantidade de cromo usado para a preparagio destes materiais. O pH durante o

processo de envelhecimento das suspensdes manteve um valor aproximado de 11.

Algumas das caracteristicas observadas durante a preparagio das hidrotalcitas sdo
apresentadas na Tabela 4.1, de acorde com a nomenclatura apresentada no capitulo
anterior. A viscosidade do gel formado na sintese decresceu quando incrementou-se o teor
de cromo. A quantidade de agua utilizada na lavagem para atingir o pH final de 7 sofreu

pequenas variagbes de sintese para sintese, variando entre 2 e 3 litros. E o solido obtido
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apds a secagem apresentou coloragio vipleta para as amostras contendo cromo, ¢ coloragio

branca para a amostra sem cromo.

Tabela 4.1 Caracteristicas observadas no processo de sintese

Caracteristicas
AMOSIRAS Viscosidade do Q%?;;iﬁiiea% © Cor do solido
gel pH=7 (litros)
HTOCr R R 2,00 branco
HTI10Cr e 2,75 violeta
HT20Cr ++ 3.00 violeta +
HTS0Cr ++ 2,25 Violeta ++
HT100Cr + 3,00 Vipleta +++

Foram observadas nas amostras calcinadas em temperaturas de 500 e 650°C,
alterages de cor que variam de diversos tons de verde (cor caracteristica de Cr'") até verde
amarelo com excegdo da cor branca da hidrotalcita Mg-Al. O sélido com substituicio do
100% de cromo apresentou uma cor cinza ao ser submetido a tratamento térmico. Além
disso, sdo observadas que as perdas de massa totais para as amostras calcinadas em ar, a
500 e 650°C, encontram-se na faixa de 40,1 a 46,7%, sendo que as perdas de massa maiores

se ddo a medida que se incrementa a temperatura.

4.2. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA
4.2.1. Difraciio de Raios-X
4.2.1.1. Hidrotalcitas nfio calcinadas

Todos os compostos sintetizados levaram a formagio de materiais tipe hidrotaicita
gue sfo confirmados pelos difratogramas de raios-X, cujos dados estfo conformes com as
fichas de banco de dados de difragio de pod do Joint Committe of Powder Diffraction

Standard (JCPDS) e os valores s3o apresentados no Apéndice I
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Na Figura 4.1, s#io apresentados os difratogramas das hidrotalcitas preparadas no
laboratério. Na hidrotalcita HTOCr observa-se que o espagamento interplanar d(003)
comparade com a hidrotalcita HT 100Cr € relativamente menor, 0 mesmo comportamento €
observado em amosiras sintetizadas com 0, 10, e 20% de cromo em relagiio ao 50 e 100%
de cromo. O deslocamento provocade € atribuido a incorporagio de cromo; quanto malor o

teor de cromo, maior distorcdo do dngulo 20 nas reflexfes do plano (110).

As pequenas variagSes dos valores obtidos experimentalmente, comparadas aocs

valores tabelados nas fichas JCPDS podem ser atribyidas ao diferente valor da razfo molar
=0,334 utilizada na sintese destes materiais. As distincias interplanares e reflexdes dos
angulos sic comparados com a hidrotalcita natural com x=0,25, confirmandc assim que o
solido obtido em laboratorio corresponde a estas estruturas lamelares caracteristicas de

mnateriais tipo hidrotalcita..

Como pode-se observar nos difratogramas, devido 4 diminui¢iio da percentagem
de cromo, as estruturas dos materiais tornam-se mais cristalinas ao fato da presenca de
aluminio. Picos muito finos e estreitos sdo formados nas reflexdes para o dngulo 20 entre
11,57 € 11,72°,

= ;
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B HTzoCr |

) " N L |

A P e HT100CT
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) 20 60 80

. 40
Angulo 26

Figura 4.1. Difratogramas de raios X das hidrotalcitas sintetizadas nfo calcinadas
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Na Figura 4.2 sfo apresentadas as variagBes dos parimetros a e ¢ em funglo do
teor de eromo. Como resultado da substituicio é observado um deslocamento notavel nas
reflexdes do plane (110) entre os valores de 26 de 59,87 a 60,77°, com o qual ¢ possivel
calcular a variag@o do valor do parimetro o da cela unitaria do cristal. O valor do par@metro

¢ é calculado utilizando difragSes do plano (003).

3,1
1235
3,08 ;
1233
a ]
308 - ‘T‘ 1
o ] N :;
504 : - 29
{ ¢ §
3,02 - ’ 127
3 125
HT0 HT10 HT20 HTS50 HT100
Mateniais simtetizados

Figura 4.2, VariacOes dos pardmetros a e ¢ em fun¢io do teor de cromo

A Figura 4.2, mostra que o pardmetro a aumenta com o aumento do teor de cromo.
O valor de a (LABAJOS e RIVES, 1966) depende do raio ibnico dos cations existentes na
camada da brucita ¢ do grau de substituicio de crome; dai o menor valor de o para as
amostras que COMtém menos cromo, porque o raio iénico do aluminio, 0,514, ¢ menor que

o raio iénico do cromo (TIN), 0,63A.

As variagdes do pardmetro ¢ s3o devido a diferencas nas forgas de atraciio entre as
cargas positivas das lamelas de hidrotalcita e as cargas negativas dos anions interlamelares,
a diferentes graus de formag@io de pontes de hidrogénio e devido & presenca de quantidades
diferentes de Agua na regifio interlamelar. A Figura 4.2, mostra que a variagio de ¢ ndo esta

diretamente relacionada ao teor de cromo da hidrotaleita.
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A Figura 4.3, apresenta a variagdo do tamanho do cristalitc dos materiais néo
calcinados em fungo do teor de cromo, determinado a partir da reflexdo do plano (006). O
tamanho calculado mede a dimens&o da particula na direciio perpendicular ao plano {006).
Como € observado na Figura, aumentando a substituig8o de aluminic por cromo, © tamanho

do cristalito diminui de 192A para 111A,

250

200

150 —

100 +—

Tamanho do cristalito (A)
T

50 -

l ! { | |
0
HTOCr HTI0Cr HT20Cr  HTS0C:r HTI00Cr

Materiais sintetizados

Figura 4.3. Vanacgio do tamanho do cristalito das hidrotaleitas ndo calcinadas em

fungdo do teor de cromo .

4.2.1.2. Hidrotalcitas Mg-Al-Cr Calcinadas

Na Figura 4.4, s@o apresentadas as amostras com substituicio de 0,10,20 e 50 % de
cromo, calcinadas a temperaturas de 500°C. Observa-se que os difratogramas apresentam

semelhanca em todos os materiais. Nota-se também a formacfo de um xido misto formado
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numa Gnica fase, 0s dois primeiros picos aparecem em angulos na faixa de 26 = 42°-63°.0
material gerado (BOLOGNINTI et al 2002 ) corresponde ao Oxido misto com a estrutura

similar a¢ oxido de magnésio.

® Oxido de Magnésio
»

2
&2
=
=
=
:

ot

O 20 40 60 80

Angulo 20

Figura 4.4. Difratogramas de hidrotalcitas Mg-Al-Cr calcinadas na temperatura de
500 °C.

Na figura 4.5, nota-se que as intensidades das reflexdes dos ngulos 20, aumenta
relativamente em amostras com maior teor de aluminio, tanto quando em materiais
calcinados a 500°C como naqueles calcinados a 650°C. Outra caracteristica observada
através da andlise de difragdo de raios X, em relagfo a temperatura de calcinagio, foi que os
precursores calcinados a 500°C apresentam largura de picos relativamente maior, devido ao

aumento da cristalinidade quando a temperatura € aumentada. Em forma geral 4 medida que

49
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o cromo € incorporado na hidrotalcita Mg-Al, observa-se uma diminuigfo da cristalinidade

destes materiais.

& Oxido de Magnésio

Intensidade (u.a)

0 20 40 60 80
Angulo 20

Figura 4.5, Difratogramas de hidrotalcitas Mg-Al-Cr calcinadas na temperatura de
650°C

4.2.1.3. Hidrotalcitas Mg-Cr Calcinadas

A Figura 4.6, apresenta os difratogramas das amostras HT'100Cr calcinadas a 500,
650 ¢ 800°C. As reflexdes dos materiais calcinados a temperatura de 500°C correspondem
a formagio de uma fase de cromato de magnésio (MgCrO4) e outra de Oxido de magnésio
(Mg0Q). Quando a temperatura de calcinagio foi aumentada para 650°C, verificou-se ©
desaparecimento da fase cromato de magnésio e o aparecimento da fase de cromita de

magnésio. O aumento da temperatura de calcinagio de 650°C para 800°C nfio resulta em



RESULTADOS F DISCURSOES

51

novas mudancas de fase, mas aumenta a cristalinidade das fases de cromita e 6xido de

magnésio. Observa-se também que estes materiais com substituigdo total de aluminic ndo

apresentam a mesma fase de estrutura de um 6xido misto como observado em materiais

com substituicgo de até 50 % de aluminio por cromo, detectado pelos difratogramas

correspondentes na analise de raios-X.
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Figura 4.6. Difratogramas de hidrotalcitas Mg-Cr calcinadas na temperatura de

500, 650 ¢ 800°C.
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4.2.2. Fluorescéncia de raios X

As hidrotalcitas sintetizadas foram quantificadas através da andlise de
flucrescéncia de raics X {FRX} A Tabela 4.2, apresenta os resultados desta analise para as
5 amostras de hidrotaleitas simietizadas com fragio de cations invalentes x =
[AHCr)/[Mg+Al+Cr] = 0,334 na solugio.

Tabela 4.2. Composi¢io quimica das amostras sintetizada

AMOSTRA Mg (%) Al(%) Cr(%) ARCI/MgtARCr  Cr/Al+Cr

HTOCr 23,7 10,4 — 0,283 0,000
HT10Cr 233 9,1 25 0,288 0,124
HT20Cr 232 8,1 5.0 0,293 0,242
HTS50Cr 20,9 | 4.6 12,3 0,321 0,581
HT100Cr 20,5 _ 25,4 0,366 1,000

Os resultados mostram que amostras com 0 a 50% de aluminio substituido por
cromo, tem fragdes de cations trivalentes menores do que o presente na solucdo de sintese,
e que a amostra com 100% de substituigio de aluminio por cromo tem fragdes de cations
trivalentes maior do que aquele da solugdo de sintese. Neste tltimo caso, parte dos cétions
de magnésio da solugdo de sintese ndo foram incorporados ac sélido. No caso da amostra

com zero % de cromo, parte dos cations de aluminio nfo foram incorporados ao sélido.

Para os materiais com 10 a 50% de aluminio substituido por cromo, a razio
Cr/(Al+Cr) apresentada na Tabela é maior do que a raziio de cromo presente na sohicio de
sintese. Isto revela que parte do aluminio ndo foi incorporado ao solido, o que em parte

explica também os baixos valores da fracdo de cations trivalentes.

32
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4.2.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As Figuras 4.7 ¢ 4.8 apresentam as analises termogravimétricas dos materiais
sintetizados ndo calcinados. Todos os materiais sofrem duas perdas de massa quando séo

aquecidos, observando-se uma semelhanga com 2 analise reportada na bibliografia.

Para a amostra HI0Cr, a Figura 4.7, a primeira perda de massa de 14,7% foi
observada até cerca de 210°C, atribuida a perda de Agua adsorvida fisicamente, e uma
segunda perda de 32,4 % acima de 210°C, relacionada & desidroxilagdo das lamelas tipo
brucita ¢ a decomposi¢io de &nions carbonato com formacio de diéxido de carbono.
Grande parte desta segunda perda da massa ocorre até a temperatura de cerca de 425°C,
resultando na formacio do 6xido misto com estrutura de oxido de magnésio detectado pelo

difratograma de raios X.

Para amostras HT100Cr, a primeira perda de 15,7% correspondente a édgua
fisicamente adsorvida é completa a temperatura menor que no caso anterior, cerca de
200°C. A segunda perda de massa devida a eliminagéo de ions carbonato e grupos hidroxila
¢ de cerca de 24,7% e da-se acima de 200°C. Esta perda mascara a incorporagio de
oxigénio necessaria para a oxidagio de cromo(Ill} para cromo(VI), com a formagio de
cromato de magnésio detectada pela analise de raios X do composto calcinado a 500°C, ¢
da perda de oxigénio para a redugdio de cromo (VI) com formago da cromita de magnésio,

identificada nos compostos calcinados a 650 e 800°C.

Na amostra HT50Cr a temperatura que indica o término da primeira perda de
massa € 0 inicio da segunda perda situa-se num valor intermediario ao dos casos anteriores,
entre 200 ¢ 210°C. Neste caso difratogramas de raios X nfo revelaram a presenca de

cromatos, mas apenas de um 6xido misto nos compostos calcinados até 650°C.
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Figura 4.7. Analise Termogravimétrica das hidrotalcitas HT0Cr, HTS0Cr e
HT100Cr
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As andlises termogravimétricas das amostras HT10Cr e HT20Cr, mostradas na

Figura 4.8, tem comportamento intermediario ao das amostras HTOCr e HT50Cr.
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Figura 4.8. Analise termogravimétrica das hidrotalcitas HT10Cr e HT20Cr

A Tabela 4.3. apresentada o resumo das perdas de massa de todas as amostras
sintetizadas. Observa-se que os valores relacionados & primeira perda atribuida a agua

fisicamente adsorvida, nfo mostra uma relagio direta com o aumento do teor de cromo na
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hidrotalcita Mg-Al, no entantc as perdas de massa total diminuem ac aumentar 2

substitui¢io de aluminio por cromo.

Tabela 4.3. Perda de massa obtida da analise termogravimétrica das hidrotaleitas

sintetizadas
Faixa de HTOCr HT10Cr  HT20C:  HT50Cr  HTI100Cr
Temperatura
Até 210°C 14,74 15,79 15,66 1526  15.66
> 210°C 32,40 26,99 27.00 2331 2467
Total 47.10 42,78 42,66 4157 4033

As perdas de massa das hidrotalcitas Mg/Al/Cr, e os resultados das analises de
raios X, permitem propor a seguinte decomposicio dos materiais contendo até 50% de
substituicio de aluminio por cromo, os valores das fragBes dos citions variam de um
material para o outro como observado na Tabela 4.4. Este esquema & consistente com

observacOes anteriores descritas na literatura.

Mgy 679 Alp321-2 Cr{ OH)(CO3)0 1605 Y HyO

Até 210°C
“H0
v
Mgg 679 Alg 321-2 Cr(OH)(CO3)0,1605
>210°C - 260
= A
v

Mgo 679 Alp 1605z C1z01 1605

>650°C l

0,1605 Mg(ALCr»0O4 - 0,5185MgO
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Da mesma maneira, pode-se¢ propor o seguinte esquema de decomposigic do

material tipo hidrotalcita com 100% de aluminio substituido por cromo.

Mgp ¢34 Cro 366 (OH)2ACO2)0, 183 ¥ H,O
Até 210°C

- HO

Mgo, 634 Cro 366 (OH)2(CO3)0.183

- C0y
-0

>210°C

v
MgCrOy

+

MgO

> 300°C

v
0,183 MgCry04 ~ 0,451MgO

Observa-se que durante o tratamento térmico com ar a 500°C, as espdcies de
cromo (II1) s&o oxidadas, levando a formaclio de espécies de cromato. Na temperatura de
650°C, inicia-se a perda de Oz por efeito da redugiio de cromo (VI) responsével pelo pico
endotérmico como observado na Figura 4.7, Finalmente a temperatura de 800°C o oxido
misto formado € mais estdvel com a perda total de O; que eleva a perda de massa

observando-se a fase espinélica de MgCr204 bem definida.

Com as perdas de massa reportada na Tabela 4.3, foi possivel determinar o
conteudo de dgua das hidrotaleitas, assumindo que a perda de massa até cerca de 210°C
corresponde somente as moléculas de d4gua adsorvida fisicamente nas hidrotalcitas. Estes
valores sio apresentados na Tabela 4.4, abaixo juntamente com a formula quimica do
composto, obtida a partir de andlise de fluorescéneia de raios X. Os célculos e

estequiometria sdo apresentados no Apéndice 1.

¥
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Tabela 4.4. Composi¢io quimica das hidrotalcitas sintetizadas

Amostra Formula Quimica

HTOCr Megg 7174l 253(OH (CO5)0,145 0,649H0
HT10Cr Magp 712A10 250Cr0,000{ OH)2(CO3)0,144 0,713H, 0
HT20Cr Mgo, 707410 234Cr0,056{OH{CO3)p,167 0,716H,0
HT50Cr Mgo s79Ale,1605Cr0,160s(OHR{CO3)0,1605 0,729H,0
HT100Cr Mgo.634Cr0,366(OH)A(CO3)0,185 0,8 19H0

4.2.4. ADSORCAQ DE NITROGENIO

As propriedades texturails dos materiais sintetizados e calcinados foram
caracterizadas através da técnica de adsorgdo fisica de N2 gasoso, com a finalidade de
identificar o tipo de isoterma, determinar a area superficial total, assim como, a distribuigio

e avaliacio do tamanho de poros para a classificagio do material.

A Figura 4.9 apresenta as isotermas de adsor¢iio dos materiais HTOCr, HT10Cr
HT100Cr, antes e apds da calcinacic a 650°C. Observa-se que todas as isotermas sdo do
Tipo IV, indicando a presenga de mesoporos. A caleinagfo dos materiais HT0Cr e HT10Cr
a 650°C aumenta o volume adsorvido em toda a faixa de valores de P/Po. Para a amostra
HT100Cr a calcinagdo a 650°C diminui o volume de nitrogénio adsorvide até valores de
P/Po de 09, acima do qual a quantidade adsorvida aumenta em conseqiiéncia de

condensag¢io capilar em mesoporos ndo existentes no material ndo calcinado.
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Figura 4.9 Isotermas de adsorciio das amostras com 0,10 e 100% de cromo sem
calcinar e calcinadas a 650°C

As caracteristicas dos ciclos de histerese estfo relacionadas ao tamanho de poros
do material, e assim as amostras com 0 e 10 % de cromo nfio calcinados, possuem poros
maiores do que a amosira com substitui¢do total de cromo porque a histerese ocorre a
valores mais elevados de P/Po. Os produtos calcinados tem o ciclo de histerese em faixas

de P/Po aproximadamente iguais.

Na Figura 4.10, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢fio de N, para amostras
com 20 ¢ 50% de cromo. Observa-se que o comportamento € intermediario ao dos HT10Cr
e HT100Cr. Os ciclos de histerese indicam que o didmetro dos mesoporos diminuem com o

aumento do teor de cromo.
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Figura 4.10. Isotermas de adsor¢8o da hidrotalcita com 20 % de teor cromo ¢ calcinada a

650 °C (a). Hidrotalcita com 50 % de teor cromo ¢ calcinada a 650°C (b).

A Figura 4.11, apresenta as areas superficiais BET dos compostos calcinados e nfio
calcinados. Observa-se que a substituigdo de aluminio por cromo provoca um aumento
continuo da drea BET com o aumento do teor de cromo nos materiais nfo calcinados. A
area varia de cerca de 80 m?/g para o material com 0% de cromo, HTOCr, até 250 m%/g para
o material com 100% de cromo, HT100Cr,

A calcinagdo dos materials resulta em aumentos das suas areas superficiais, com

excegdo da area do composto HT100Cr. A area de 250m?/g deste material ndio calcinado
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reduz-se para 210m’/g através da calcinaco a 500°C e para 90m’/g através da calcinagdo a
650°C. Para os demais materiais o aumento da area com a calcinagio aumenta com a
diminuicio do teor de cromo. A érea 80 m?/g do material HTOCr aumenta para cerca de
300m*/g com a calcinaglo a 500 e 650°C. As dreas superficiais dos materiais calcinados 2
500°C sio maiores que as areas dos materiais calcinados a 650°C; a diferenca entre as areas
dos materiais calcinados a 500 e 650°C aumenta com o aumento do teor de cromo. Existe
uma reducgdo significativa das areas dos materiais calcinados quando ¢ teor de cromo &

maior do que 50%.

600

W Calcoadas S0
&  Cualcinadaz 650°C
500 +— | @ Semcdow

400 —
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Materiais sintetizados

Figura 4.11.Comparagiio da Area BET dos materiais nio calcinados e calcinados

MgAICr as temperaturas de 500 e 650°C em fungdo do teor de cromo.

A Figura 4.12, apresenta Graficos t de trés compostos: HTOCr500, HT100Cr e

HT100Cr 500. A interseclio da reta com o eixo vertical estd relacionada ao volume de
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microporos, bastando transformar o volume de gas CNTP em volume de liquido. As curvas
apresentadas sdo caracteristicas de todos os compostos sintetizados e mostram que a

intersecd@o ¢ nula.

Para ilustrar o efeito de erros de determinag@io desta intersegfo, suponhamos um
volume adsorvido de 5 cm’ que seria facilmente identificavel. Este valor corresponde a um
volume de micropores de 0,008 cm3/g, um valor extremamente baixe. Por tanto, concluiu-

se que ¢ volume de microporos é desprezivel.

200 — a
% HTOCT300
50 O HT100Cr a
= A HT160Cr500 |
[z 160 & L ¥
Z . B
&
"’E 120 -
=
s
s
B 80
2
[
-
= 40 —
S
0 | I ! j
c 2 4 6 8 10 12
Espessura A)

Figura 4.12. Gréfico t de amostras HT100Cr, HT0Cr500 e HT100Cr500

Os Graficos t da Figura 4.12 mostram ainda que a condensagio capilar, detectada

pelo desvio dos pontos experimentais para o lado superior da reta, inmicia-se a valores
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crescentes de t na seqiiéneia HTOCr |, HT100Cr e HT100Cr500. Conforme mostrado na
Figura 4.14 o didmetro de mesoporos aumenta na mesma seqiiéncia, justificando a variagiio
no inicic da condensacfio capilar. Convém ressaltar que a diminuigfio da inclinaciio das

curvas dos materiais HTOCr500 e HT100Cr € conseqiiéncia do enchimento dos mesoporos

menores, gue assim ndo contribuem mais para a adsorcio de nitrogénio.

As distribuigbes cumulativas de mesoporos para as séries HT100Cr, HT50Cr e
HTOCr, sdo apresentadas na Figura 4.13, Observa-se que 4 medida que incrementa-se a

temperatura de calcinaclio, o tamanho de poros aumenta consideravelmente para as

amostras com substituicio total de atuminio por cromo, HT100Cr. O material ndo calcinado

possui poros com didmetro inferior 2 100 A, enquanto que o material calcinado a 650°C
tem poros na faixa de 200 2 400 A,

HTS0Cr : algleres
W e
e HTERCRSED I ST
e HTHCH . o |

BMPI-
&

e
e

Volume de Poros (¢m*/g)

1.0E+1 1.0E+2 1.0E+3 1.0E+4
Diametro dos Poros (A)

Figura 4.13. Distribuigiio Cumulativa de mesoporos

Para as amostras sem cromo, HTOCr, novos poros na faixa de 20-30A sdo criados

com a calcinacdo do material. Isto contribui para o aumento significativo da dres BET
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discutido anteriormente. No caso do material com 50% de substituigio de aluminio,
HT50Cr, a calcinagio nio cria poros na faixa de 20-30A ,mas claramente aumenta o
didmetro de pores existenies no material ndo calcinado. Em geral a calcinagio resulta em

aumento do volime de poros para todas as amosiras.

Na Figura 4.14, s80 apresentadas as distribuicOes de tamanho de poros das
amostras HTOCr500, HT100Cr e HT100Cr500. QObserva-se no grafico que a amostra
HTOCr 500 exibe poros na faixa de 20-30A e poros maiores de 100A. A amostra HT100Cr
tem grande fra¢io de mesoporos na faixa de 30-40A e proporgdes menores de poros na
faixa de 40-100A. Quando calcinado a 500°C, amostra HT100Cr500 o didmetro de poros

aumenta sensivelmente para um valor médio de cerca de 90A.

A Figura 4.15, reporta o volume total de poros para todos os materiats calcinados e
ndoc calcinados em funcio das percentagens de aluminio substituido por cromo na
hidrotalcita MgAl O volume de mesoporos dimimu diretamente quando é feita a
substituicdo com percentagens crescentes de cromo; no entanto, o volume de mesoporos
praticamente duplica com a calcinagio dos materiais e diminui de cerca de 0,943cm’/g do
material HTOCr calcinado a 650°C para 0,55cm’/g do material HTOCr500. A calcinagio
tem efeito semelhante em amostras com 10, 20 e 50% de cromo, onde o volume total de

poros criados na temperatura de 500°C ¢ semelhante ao do material calcinado a 650°C.
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Figura 4.14. Distribuicdo do tamanho de poros calculado pelo método BJH de
amostras: (a) HT100Cr (b) HT100Cr500 (¢) HT0Cr500
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Figura 4.15. Volume total de poros em fungio das percentagens de cromo.
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4.3. TESTES CATALITICOS

Independente da temperatura de calcinacio utilizada para testar estes materiais,
observam-se variagBes na altura do empacotamento do leito. Matenais que t€m elevado teor
de cromo, apresentam alturas de leito cerca de 30 % menores do que aco dos catalisadores
sem cromo. Foi observade que amostras com 50% de cromo mantém a altura de leito
semelhante da amostra HTCr100, e gque amostras com 10 ¢ 20 % de cromo mantém a altura
de leito comparavel com a amostra sem cromo, HTOCr. Essas constatagBes indicam que
catalisadores com maior teor de cromo possuem maior massa especifica, o que esta
consistente com os resultados apresentados na Figura 4.15 para o volume de poros; o
volume de poros dos materiais com alto teor de cromo € menor do que o dagueles com

baixo teor.

As Figuras 4.16 ¢ 4.17 apresentam as conversbes totals e as parciats de etanol nos
diferentes produtos ao longo do tempo de operacio do reator para o material com 10% de
cromo calcinado a 500°C e 650°C respectivamente. Foram identificados os seguintes
produtos: n-butanol, éter etilico, acetaldeido, etileno, butiraldeido, acetaio de etila e
crotonaldeido, produtos provenientes da desidratagio, desidrogenagio e condensacgio
aldolica como descrita na revisdio bibliografica. A palavra “Outros” das Figuras engloba
etileno, acetato de etila, butiraldeido e crotonaldeido. A duracio dos testes cataliticos foi de

210 minutos.

Observa-se¢ na Figura 4.16, que a conversdo total de etanol sobre a amosira
calcinada & temperatura de 500°C sofre uma redugBo continua ao longo do tempo de
operagdo do reator. A conversdo em acetaldeido, derivado da desidrogenacéc de etanol,
assim como a conversdo em eter etilico, produto resultante da desidratagdo do etanol,
mantém seus valores praticamente constantes ao longo do tempo. As conversdes parciais

em n-butanol e em “Outros” produtos sofrem redugiio desde o inicio da operagio do reator.
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Figura 4.16. Conversdes totais e parciais em fun¢do de tempo de reagdo do reator

para a hidrotaleita HT10Cr calcinada a 500°C

No caso da amostra HT 10Cr650, na Figura 4.17, observa-se que a conversdo total
diminui rapidamente no inicio da operagdo de reator e entfio, mantém-se aproximadamente
constante durante o resto da operagdo. O mesmo comportamento foi observade para a
conversdo em n-butanol e em “Outros” produtos. Observou-se ainda que as conversdes
parciais de etanol em acetaldeido e éter etilico, pouco variam ao longo do tempo de

operagdo do reator.

Resultados semelhantes foram observados para as conversGes totais e parciais de
etanol sobre os demais materiais, cujos graficos s#o apresentados no Apéndice IIL
Resumindo, materiais calcinados a 500°C perdem atividade catalitica continuamente ao
longo do tempo de operagio do reator, enquanto a atividade dos materiais calcinados a
650°C tende a estabilizar-se apds cerca de 30 minutos de reagio. A reducgio da conversio
total é basicamente resultante da reducio da conversdo de etanol em n-butanol e, embora

n&o mostrado nas Figuras, em butiraldeido e crotonaldeido.
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Figura 4.17. Conversdes totais e parciais em fungio de tempo de reagéo do reator
para a hidrotalcita HT'10Cr calcinada a 650°C

A estrutura dos catalisadores antes e depois dos testes cataliticos permaneceu
inalterada, a excecdio do catalisador HT100Cr500, onde a espécie intermediaria cromo(VI)
do cromato foi reduzida para cromo{lll}, possivelmente pelo hidrogénio formado ne
sisterna. Estas verificacOes foram efetuadas através de analise de difragfio de raios X para

todos os catalisadores antes e apds os testes cataliticos.

4.3.1.Conversoes de etanol

Na Figura 4.18, sdo apresentadas as conversdes totais de etanol, apds trés horas de
operac@o do reator utilizando hidrotaleitas calcinadas a 500 ¢ 650°C com 0, 10, 20, 50 ¢
100% de cromo. Observa-se gue as conversfes fotais aumentam com o aumento da

temperatura de calcinagfio do material, com exceco da amostra com 100% de cromo,
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HT100Cr. O aumento da conversio foi de cerca de 12 a 24% quando a temperatura de
calcinacio foi aumentada de 500°C para 650°C em amostras com 0 a 50% de teor de
cromo. A substituigdo de 10% de cromo na hidrotalcita MgAl resultou nas maiores
conversbes totais de etanol, 12,7 ¢ 15,7 % para amostras calcinadas a temperaturas de 500
para 650°C, respectivamente. A menor conversio total, 3,9% de etanol foi observada para a
amostra com 100% de cromo calcinada a 650°C, seguida da amostra calcinada a 500°C,
com conversdo de 6,6%. Logo, a substituigo de aluminio por cromo até percentagens de
50% resulta em aumentos da conversdo total para os materiais calcinados a 65@5C; para

materiais calcinados a 500°C, a substituigio ¢ favoravel apenas até percentagens de 20%.

20
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Figura 4.18. Conversdes totais de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas na temperatura de
500 e 650 °C

Para comparar o desempenho dos catalisadores por unidade de area superficial
disponivel para as reages, foram calculadas taxas globais por unidade de area do sélido
utilizando as areas BET determinadas anteriormente. Na Figura 4.19. s3o apresentadas as
taxas meédias globais por unidade de 4rea dos sélidos em fungdo do teor de cromo a

temperaturas de calcinagiio de 500 e 650°C. Observa-se que materiais sem cromo
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apresentam taxas meédias quase semelhantes nas temperaturas de calcinacdio de 300 e
650°C, 3,38 %107 mol/m®.h e 3,83 x10” mol/m* b, respectivamente.

No entanto, o comportamento € distinto quando a substituicdo de aluminio por
cromo € efetuada. Para os materiais calcinados a 500°C a taxa média pouco se altera com a
introdugio de cromo, indicando atividades cataliticas serﬁeihan{es para as diversas
superficies dos materials. A calcinagfo a 650°C, entretanto, resulta em aumento
significativo da taxa média por unidade de area da superficie do catalisador quando ¢ feita a
substituigo do aluminio por cromo, parcialmente ou totalmente. A taxa aumenta de 3,83
x107 mol/m*.h para 5,47 x10” molV/m®.h com a substituicio de 10% de aluminio pOT CIomo;
para teores mais elevados de cromo, a taxa média diminul continuamente com O aumento
do teor de cromo até o valor final de 4,28 x10” mel/m® h para o material com 100% do
aluminio substituide por cromo. Para oz materiais que contem cromo, as taxas globais dos

solidos calcinados a 650°C sfio de 50 a 100% superiores as dos sOlidos calcinados a 500°C.

@  Cacinada 2 500°C
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Figura 4.19. Taxa média global de reacfio em fungfo do grau de substituigdo de

aluminio por cromo.
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As analises de raios X nfo permitiram obter indicagGes para as diferengas nos
comportamentos cataliticos dos materiais calcinados a 500 e 650°C. Com a excego dos
solidos com substituigdo completa do aluminio por cromo, os difratogramas de raios X
mostraram a presenca de uma tinica fase com estrutura de oxido de magnésio, antes & apss
os iestes cataliticos. Apenas o material com substituigio de 100% de aluminio por cromo
tem estruturas diferentes guando calcinado a 500 e 650°C, Oxido misto com estrutura de

éxido de magnésio e fase espinélica de cromita de magnésio, respectivamente.

4.3.2. DISTRIBUICAQO DE PRODUTOS

A Figura 4.20 apresenta os rendimentos globais de n-butanol, éter etilico ¢
acetaldeido para amosiras calcinadas na temperatura de 500°C. Os rendimentos globais
representam a razdo entre os moles de etanol convertidos no produio desejado e os moles
totais de etanol convertido. Observa-se que, quando aumenta-se ¢ teor de cromo, ©
rendimento global de éter etilico produzido a partir da desidratacio de etanol se reduz
continuamente ao incrementar o teor de cromo de 52.8% até 0%, ao contrario do

rendimento de acetaldeido, resultante da desidrogenacio, que aumenta continuamente de
8,3% até 61,8%.

O rendimento de n-butanol, outro produto da reacdio de condensacio de etanol,
aumenta de 28,7% a 48,4% ao- se substituir 10% de aluminio por cromo, € apés reduz-se
continuamente até 26,1% com o aumentc da substituicdo até 100%. Nota-se que os
rendimentos de butanol sio maiores do que os rendimentos de acetaldeido nas amostras
com 0, 10 e 20 % de cromo. Aumentando a substitui¢gdo de aluminic por cromo, os
rendimentos de butanol ficam menores que os rendimentos de acetaldeido. Os rendimentos
de éter etilico s8o menores que os de butanol e acetaldeido quando introduz-se cromo no
solido. Ao contrario da atividade a distribuigio de produtos para os solidos calcinados a

500°C ¢ muito dependente do teor de cromo.
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Figura 4.20 Rendimentos globais de n-butanol, éter etilico e acetaldeido para

materiais calcinados a temperatura de 500°C.

A Figura 4.21. apresenta os rendimentos globais de etileno, butiraldeido, acetato
de etila e crotonaldeido para amostras calcinadas a 500°C. Nota-se que os rendimentos dos
produtos da reagdio de condensac@io, butiraldeido e crotonaldeido, aumentam com a
introdugdo de cromo, assim como o rendimento de acetato de etila; estes rendimentos,
individualmente, mantém-se abaixo de 4%. Rendimentos de acetato de etila crotonaldeido e
butiraldeido s3o praticamente iguals em amostras com cromo, independente de teor. O

rendimento do produto de desidratagio de etanol, etileno, diminuiu de 9,7% até€ cerca de

5% ao se introduzir cromo nas amostras.
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Figura 4.21. Rendimentos globais de etileno, butiraldeido, acetato de etila e

crotonaldeido para materiais calcinados a temperatura de 500°C.

Na Figura 4.22, s3o apresentados os rendimentos globais de n-butanol, éter etilico
e acetaldeido em funglo do teor de cromo para amostras calcinadas & temperatura de
650°C. Comparados aos catalisadores calcinados a temperaturas de 500°C, notam-se as
mesmas tendéncias para o comportamento da distribui¢iio de produtos. O rendimento global
do produto resultante da desidrogenagdo, acetaldeido, atingiu o rendimento maximo de
75,5% ao substituir completamente o aluminio por cromo, valor cerca de 13% maior do que
aquele da amostra calcinada a 500°C. Reagfes de desidratagdo de etanol ndo sdo
favorecidas ao incrementar o teor de cromo, como pode ser observado pelo rendimento

global de éter etilico, que reduz-se constantemente com o aumento do teor de cromo. No
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casc da formagdo de n-butanol, que também envolve uma etapa de desidratacio, o
rendimento atinge o valor maximo de 49% para a amostra com 10% de cromo, cujo valor €
apenas 3,2% maior do que o da amostra caleinada a 500°C. Os rendimentos de butanol sio
em geral maiores do que aqueles da Figura 4.20, utilizando materiais calcinados a 500°C,

com excecdo da amostra com 100% de cromo.
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Figura 4.22. Rendimentos globais de n-butanol, éter etilico e acetaldeido para

materiais calcinados a temperatuyra de 650°C

A Figura 4.23, apresenta os rendimentos globais de etileno, butiraldeido,
crotonaldeido € acetato de etila para amostras calcinadas na temperatura de 650°C em
funcio do teor de cromo. A distribuigiio dos produtos etileno, butiraldeido, acetato de etila

¢ crotonaldeido, mostram comportamento semelhante aqueles observados quando a amostra
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¢ calcinada a S500°C; nota-se um leve aumento nos rendimentos globais quando a
temperatura de calcinagdo ¢ aumentada de 500 para 650°C mantendo as percentagens de
cromo em 0, 10, 20, 50 ¢ 100%. Observa-se tambeém que o rendimento do produio da
reacdo de desidratagio, etileno, diminue e gue os rendimenios dos produtos de reacdes de
condensacdo, butiraldeide e crotonaldeido, aumentam quando o cromo € incorporado na
hidrotalcita MgAl Estes tltimos estio presentes nas reacfes sobre materiais sem cromo,
enquanto que o etileno estd ausente das reacGes sobre a amostra sem aluminio. Acetato de
etila, produto da condensagiio de acetaldeido pela reacio de Tischenko, € formado sobre
materiais contendo cromo e seu rendimento parece independer do grau de substituicio do

aluminio.
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Figura 4.23. Rendimentos globais de etileno, butiraldeido, acetato de etila e

crotonaldeido de materiais calcinados a temperatura de 650°C.
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A Figura 4.24, apresenta o esquema dos produtos obtidos das reacfo de etanol
sobre catalisadores MgAICr, de acordo com as rotas de reacfo descritas por DICOSIMO et
al {1998, 2000). O incremento do teor de cromo na substituicdo de aluminio por cromo na
hidrotalcita MgAl favoreceu as reacbes de desidrogenacio de etanol 2 350°C com 2

formac#o de acetaldeido em materiais calcinados as temperaturas de 500 ¢ 650°C.

Desidratagtio ETANOL Desidratagdo
i Condensagdo i
ETILENOC Desidrogenagiio ETER ETILICO
ACETALDEIDG ———-—p ACETATODEETILA
c::ndensagéoiﬂldéliaa
Hidroxibutanal
haiid Hzo
CROTONALDEIDO
H, I 1 H,
2,3— Butenol BUTIRALDEIDO
R /
BUTANOL
T Desidratacio

Condensagdo

Figura 4.24. Esquema da rota de reagdes de etanol sobre hidrotalcita calcinadas
MgAICr as temperaturas de 500°C e 650°C.

As reagOes de formacdo de etileno via desidratacido monomolecular e formagéo de
éter etilico via desidratagdo bimolecular nio s8o favorecidas com a substituigio do

aluminio, em ambas temperaturas de calcinagio de 500 e 650°C; o rendimento giobal de
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éter etilico diminuiu com o aumento do teor de cromo até haver inibig#o total de éter etilico
com o material HT100Cr. Como existe um aumento constante da gquantidade de
acetaldeido, € provavel que a redugfio de éter etilico seja devida a grande concentragdo de
acetaldeido adsorvido, reduzindo a concentracio de etanol adsorvide. O rendimento de
etileno nfo segue a mesma tendéncia do éter etilico, possivelmente pelo fato de nfo

necessitar de outra molécula de etanol nas vizinhancas.

Reagbes de etanol com formacfo de crotonaldeido, butiraldeido ¢ n-butanol, gue
envolvem etapas de hidrogenacio e desidratagio, ¢ a formacio de acetato de etila via
reagdo de Tishchenko, requerem duas moléculas de etanol. A formagdo de acetato de etila,
foi favorecida com a substituicdio de aluminio por cromo nas amostras calcinadas a 500 e
£50°C. O butiraldeido mostra um comportamento do rendimento global quase semelhante.
A formacgio de crotonaldeido aumenta com a temperatura de calcinacdo e com © aumento
do teor de aluminio substituido por cromo, seguindo a mesma tendéncia do acetaldeido. O
n-butanol pode ser formado da rota direta de desidratacdo de etanol ou através de reagdo de
condensacdo aldolica, seguida de desidratacio. O aumento do rendimento de todos estes
produtos guando 10% de cromo ¢ introduzido no solido, quando os rendimentos de éter
etilico e etileno diminuem, parece indicar que ¢ acetaldeido participa daquelas reagdes de

condensacio.

Resumindo as observacgdes, a introdugdo de cromo inibe as reagdes de desidratacio
de etanol com formagio de éter etilico e etileno, enquanto favorece a reacdo de
desidrogenacio com formacio de acetaldeido. Percentagens até 10% de cromo,
incrementam a formacio de butanol, crotonaldeido, butiraldeido e acetatc de efila através
de uma rota de condensagio que envolve o acetaldeido. Percentagens maiores de cromo,

reduzem a formacdo de butanol, mas aumentam levemente os insaturados.
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CAPITULOV

CONCLUSOES

A preparacic de hidrotalcitas com percentuais variaveis de teor de cromo na
estrutura da hidrotalcita MgAl, resultaram em materiais com propriedades fisicas e
quimicas distintas. Os materiais calcinados a 500 ¢ 650°C foram testados cataliticamente na

conversdo de etanol num reator de leito fixo a temperatura de reagio de 350°C.

Os difratogramas de raios X mostram que hidrotalcitas Mg/Al/Cr tornam-se mais
cristalinas com a diminui¢io do teor de cromo. Nas formas calcinadas a 500 ¢ 650°C, um
6xido misto com estrutura de oxido de magnésio ¢ formado em amostras com 0, 10, 20 e
50% de cromo. Amostras com 100% de cromo formam progressivamente fases de cromato

¢ cromita @ medida que a temperatura de calcinagio € aumentada de 500 para 6350°C.

Os efeitos da adigio de cromo, também foram observados nas anélises
termogravimétricas, cujas perdas de massa total diminuiram com o aumento do teor de

Cromao.

A area BET dos materiais ndo calcinados aumenta progressivamente com a
substituicdo do aluminio pelo cromo. A calcinagdo a temperaturas de 500 e 650°C
incrementa a drea BET, com excecgdo da amostra com 100% de cromo, cuja érea superficial

¢ inversamente proporcional ac aumento de temperatura de calcinaggo.

O volume de microporos determinado pelo Grafico t, € desprezivel em todos os
materiais. O volume total de mesoporos aumenta com o teor de cromo e com a temperatura

de calcinagdo. Aumentando o teor de cromo, diminuem o tamanho de poros dos matenais.
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A conversao total de etano! foi maior sobre hidrotaleita calcinadas a 650°C do gue
sobre aquelas calcinadas a 500°C, a excecdio de amostra com 1007 de substituigio de
aluminio por cromo. A taxa média global de reagfio por unidade de area BET, em todos os

£asos, € maior para as amostras calcinadas a 650°C.

O aumento do teor de crome nas hidrotalcita resulta em significative aumento do
rendimento global de acetaldeido e em redugfio do rendimento de éter etilico. O rendimento

global de n-butanol é méximo para hidrotalcita com 10 % de cromo.



SUGESTGES 80

CAPITULO VI

SUGESTOES

De acorde com os resultados apresentados sugere-se o seguinte:

a) Verificar ¢ efeito da substituigio de cromo em percentagens menores que 10 %.a

fim de estudar a seletividade para n-butanol.
b) Determinar sitios acidos e béasicos destes materiais

<) Estudar a reaclo de conversdo de etanol em fase vapor, a diferentes temperaturas.
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APENDICE I

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

1) Ciicule da fraciio de citions trivalentes x na sintese das hidretaicitas

] + n
¥ = Cr A

(1

Mg + Na * by

nng= moles de magnésio na solugloc de sintese ou no sélido
na= moles de aluminio na solugo de sintese ou no sdlido

ne~ moles de cromo na solugdo de sintese ou no solido

m;

Onde: m;= massa do reagente i utilizada na sintese ou presentes no solido {g)
M; = massa molecular {g/mol} do componente i

Para a amostra HT50Cr

massa Mg(NOs),.6H,0 = 204,326 ¢ M: Mg(NO3),.6H,0 = 256,41 g/mol
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massa M(NO;;)}QH:Q =752 g M: A}(NEO:;):;.QH:zO = 375,13 g{mei
massa Cr(NO;3);.9H,0 = 80,0¢ M: Cr{NO3)3.9H,0 = 400,15 g/mol

Numeros de moles calculadas:
= 0,796
na= 0,200
ne= 0,199
Substituindo estes valores na eguagio (1) :

x= 0,334

2) Determinaciio da quantidade de Agua v na hidrotalcita HTS0Cr

V = Mamostra amide- Mamostra seca

Mégua

O céalculo sera feito utilizando os resultados da analise quimica e anslise

termogravimétrica da amostra através da seguinte equagio estequiométrica:
Mgos79Alg185Cr0.1605(OH)2(COs)n160s y H2O0 _S20°C 0
Mgo 63aAl0,183Cr0,183(OH)(CO3) 153 + y H20

Perda de massa correspondente a agua adsorvida até 210°C = 15,26%

Massa utilizada na andlise termogravimétrica = 11,242mg

Massa molecular da amostra seca= 72,817 g/mol

Logo, a quantidade da massa de agua perdida foi:
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11,242 mgdeamostra . 100%
Y rm—— ]15,26%
Y =1,716mg de agua
Com este valor determina-se a2 quantidade de amosira seca:
Amostra seca= {11,242-1,716)mg = 6,526mg
Mamosta ses = 72,817 g/mol
1,242 mg ——— 9526mg
Mamostra tirmda  —————— 72,817 g/mol da amostra seca
Mamostra smica = 85,934 g/mol
Substituindo os valores na equacio acima
y =0,729
3) Cilculo das conversdes e rendimentos fraciondrios globais
Reacdes envolvidas no sistema

As seguintes estequiometrias de reacdo foram utilizadas para calcular a conversio

de etanol em cada um dos produtos e a convers3o total de etanol.

Etanol ——— Efileno + H,0O

Etanol ——» Acetaldeido + H,
2Etanol ——»  Eter Etilico+ H,0
2Etanol ————» n-Butanol + H,O
2Etanol ——— Butiraldeido + H,O+ H,
2Etanol ——-3 Acetato de Etila + 2 H,

2Etanol ——-=» Crotonaldeido +H,0+ 2H,
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As conversdes totais foram determinadas da seguinte maneira:

/ . )
Xiotal = & guantidade iotal de etancl consumida X 100

quaniidade iotal de etanc! alimentada

As converses aos produtos foram determinadas:

X _ <quan’ﬂdade total de etanol consumida para formar o produto 1) x 100

quaniidade total de efanoi alimentada

Os rendimentos globais foram determinados:

N = quantidade de efanol consumida para formar o produte | X 100
quantidade total de etanol consumida

A analise cromatografica de massa reacional do teste de reagdo de etanol sobre a

amostra HT20Cr650, ao termino de trés horas de reacdo, € apresentada na Tabela I1.

Tabela L1. Areas correspondentes aos componentes identificados na analise
cromatogréfica referentes a amostra HT20Cr650

Composto Area (u.a)
Etileno 1981
Acetaldeido 17773
Eter etilico 5578
Butiraldeido 1429
Acetato de etila 956
Crotonaldeido 346
n-butanol 18030

Etanol 352174
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Estas areas foram inicialmente corrigidas utilizando fatores resposta relativos ao

etanol, e apresentados na Tabela 1.2. Por exemplo, para o etileno
Area corrigida = Area de etileno ( Fr Relativo)aieme
Por tanto:

Area corrigida = 1981{ 0,914) = 1811 u.a.

Tabela 1.2. Fatores resposta relativos e areas comrigidas.

Composto FrRelativo  Area corrigida (u.a)
Etanol 1,000 352174
Etileno 0,914 1811
Acetaldeido 1,063 18893
Eter etilico 1,047 5840
Butiraldeido 1,600 1429
Acetato de etila 1,234 1180
Crotonaldeido 1,000 346
n-butanol 1,219 21978

Enseguida, utilizando a estequiometria, calculou-se a quantidade de etanol
consumida para formar os diferentes produtos.

Para o etileno
28 g etileno — 46 g etanol

1811 u.a. de etileno —3 ¢ unidades de area de etanol consumido

Logoa=2975u.a

O valor de o corresponde a 4rea de etanol que “reagiu” para formar a érea
corrigida de etileno, que denominamos de area equivalente de etanol. As areas de etanol
consumido para a formagiio de diversos produtos encontra-se na Tabela 1.3. A soma de

todas as areas, incluindo a do etanol, corresponde a 4rea total de etanol alimentado.
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A partir dos dados da Tabela 1.3 pode-se calcular as conversdes. Por exemplo, para

o etileno:
Kesiteno = { 2975)/ { 412494 Y x 100
Ketiteno = 0,72

Os valores correspondentes a todos os produtos encontram-se na Tabela TIL3. A
conversdo de ¢tanol em cada componente € calculada pela divis3o da area equivalente pela

area total.

Tabela 1.3.  Areas equivalentes de etanol e conversio

Componente Area equivalente de Conversdo (%)
etano(u.a)
Etanol 352174 -
Etileno 2975 0,72
Acetaldeido 19752 4,79
Eter Etilico 7260 1,76
Butiraldeido 1429 0,35
Acetato de etila 1234 0,30
Crotonaldeido 346 0,08
n-Butanol 27324 6,62
Total 412494 14,62

O rendimento global de etileno, foi calculado da seguinte forma:
TNetiteno= (0,72) / (14,62) x 100
Tieileno = 4,9 %5

4) Cilculo das taxas meédias globais de reaciie

Do balango de moles no reator de leito fixo:

“Taw = Fao Xa/ W
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onde:
F .= alimentaco de etanol na entrada do reator
W = massa do catalisador
F o = vazio massica de etanol/ massa molecular de etanol
Fao= 2,268 (g/hy 46 (g/mol} = 0,0493 mol/h

Para a amostra HT20Cr500

Xi=0,121
-1 aw =(0,0493%(0,121¥ {0,500)
T aw=0,0119 mol/gea. h

Com este valor, € possivel calcular a taxa média global por unidade de area superficial BET

do solido.
~T ger=~T aw / Area BET
Para a amostra HT20Cr500
Aprr= 382 m¥/gen
T ger= (0,0119) mol/ge:.h /(382) m*/gen

T ger = 3,12 x 10° mol/m® h

32
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APENDICE T1

DADOS DE DIFRACAQ DE RAIOS X

Tabela IL.1. Dados de difragiio de raios-X para hidrotalcita natural (JCPDS)

HIDROTALCITA NATURAL- HT ( X=0,25)

MegeAl2CO3(OH)6. 4H0

Magnésio — Aluminio Mg-Al

Magnésio — Cromo Mg-Cr
MgCr;COa(OH)is. 4H2{)

20 d (&) Vlo hkl 26 | d(A) | Vo | hk!
11,498 | 7.690 100 003 11,393 ] 7,760 | 100 | 006
22,902 | 3,880 70 006 §22873! 3900 | 29 |0012
34,742 | 2,580 20 009 34371 2607 | 9 024
39,133 | 2,300 20 015 | 34,466 | 2,600 1 0018
46283 | 1,960 20 018 | 38730 2,323 7 10210
49211 | 1,850 10 45,886 | 1,976 6 10216
52228 | 1,750 10 1610 | 51,783 | 1,764 1 2113
55658 | 1,650 10 0111 | 55042 | 1,667 i 0222
60,457 | 1,530 20 110 {59810 | 1,545 3 220
61,797 | 1,500 20 113 | 6L075 | 1,516 3 226
73,995 | 1,280 10 205 161,981 | 1,49 1 | 2026

64,828 | 1,437 1 | 2212
70,783 | 1,330 1 404
72,479 | 1,303 1 048
73,793 | 1,283 1 12032

93
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Tabela IL2. Dados experimentais de difragHo de raios X de amostras com 0, 10, 20, 50 e

100% de cromeo.

HIDROTALCITA SINTETICA- HT

HTOCr HT10Cr HT20Cr
26 d(Ay 1 Lo 20 | d(A)y | Vio 28 | d(Ay | Vio
11,6801 7,50 | 100 11,7164 7,547 | 100 | 11,72 17,541 | 100
23,420 | 3,785 | 40 |23.480) 3,786 | 36 | 23,54 |3,776| 38
345331 2,595 | 10 134,533{2595| 13 | 3461 |2,580 11
38,750 | 2,322 4 1388302317 4 3895 2310 3
46,040 | 1,970 2 |46,115, 1,967 | 2 {46,182|1,964 2
60,770 | 1,523 5 160,746 1,523 | 6 |60608|1526| 5
62,150 | 1,492 5 162,139) 1492 ] 5 62,08 11,494 5
66,110 | 1,412 1 }66,100] 1,412 1 65,98 | 1,451 1 1

HIDROTALCITA SINTETICA
HT50Cr HT100Cr

26 d (A) o 26 d (&) /1o

11,576 7,638 100 11,570 7,642 100

23,411 3,797 36 23,152 3,838 32

34,490 2,598 21 34,383 2,606 25

38,875 2,315 5 38,703 2,324 6

46,046 1,970 3 45,355 1,998 10

60,473 1,530 9 59,869 1,544 11

61,769 1,500 8 61,164 1,514 i1

65,657 1,420 1 65,052 1,432 2

24
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Tabela IL.3. Dados de difrac8io de raios X de cromato de magnésio e amostra com

100 % de teor de cromo calcinada a 500°C.

JCPDS MgCrQ4 Experimental : HT100Cr500

28 d (A} Vio 26 d (A) o
23,901 3,720 100 23.843 3.728 100
25,502 3,490 65 25,398 3,504 70
28,217 3,160 10 28,077 3,175 22
32,545 2,749 35 32,482 2,754 A4
34,371 2,607 60 34,297 2,610 69
35,567 2,522 6
36,070 2 488 40 36,025 2,490 56
38,870 2315 4
39,187 2,297 16 39,135 2,299 28
41,784 2,160 20
43210 2,092 2 43,109 2,096 90
43,582 2,075 6
46,383 1,956 2 46,392 1,955 28
47,331 1,919 4 47,601 1,908 24
48,266 1,884 8 48,206 1,886 26
48,929 1,860 6 48,983 1,858 22
52,325 1,747 14 52,439 1,740 24
53,110 1,723 12 53,130 1,720 20
57,166 1,610 10 57,190 1,610 19
57,518 1,601 4
58,234 1,583 8 58,314 1,581 20
59,303 1,557 20 50,264 1,557 26
60,414 1,531 6 60,415 1,531 20
63,011 1,474 40 63,012 1,476 70
68,196 1,374 14 68,198 1,373 16
70,357 1,337 10
74,130 1,278 14
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Tabela T1.4. Dados de difragdio de raios X de cromita de magnésio & amostras com 100%

de teor de cromo calcinadas g 650 e 800 °C,

96

Hxperimental
ICPDS Mg(r04
HT100Cr650 HTI100C800

26 2d(A) Vio 20 d(A) lo 28 d(A) Vo
18,419 | 4,813 65 18,401 | 4,818 35 18,4217 4,812 56
30,325 | 2,945 14 30,323 § 2945 7 30,2651 2950 13
35,714 + 2,512 100 35,593 | 2,520 38 35,665, 2,515 100
37,344 | 2,406 14 37,148 | 2,418 20 37,232 2,413 16
43,406 | 2,083 55 43,281 | 2,088 100 43067 2,098 97
47,515 | 1,812 47,509, 1,912 90
53,852 | 1,701 53,9531 1,698 4
57,439 | 1,603 40 57,277 1,607 7 57,400 1,604 29
63,054 | 1,473 55 62,720 | 1,480 40 63,0006 1,474 56
66,285 | 1,408 14 66,175 1,410 2 66,000 1,408 6

Tabela ILS Valores calculados de parimetro a e ¢ das hidrotalcitas

Amostras Parimetro a (A) Pardmetro ¢ (A)
HTOCr 3,043 22,702
HT10Cr 3,047 22,641
HT20Cr 3,053 22,624
HT50Cr 3,060 22914
HT100Cr 3,088 22,926
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APENDICE U1
DADOS EXPERIMENTAIS
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Figura IIL.1. Perda de massa de materiais do tipo hidrotalcita em fungdo do teor
de cromo.

1.00
; HT10Cr HT20Cr
; il WTARCT —— HIMor :
i —— #TioCHs0 oo HT20CTS00 ‘

|~ HT0CIE50 — O HTIZCrESD ||

Volume de Poros (cm®g)

0.00 &@\

1.0E+1 1.0E+2 1.0B+3 1.0

Diametro de Poros (A)

Figura H1.2. Distribuicio cumulativa de poros para amostras HY 10Cr e HT20Cr
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Tabela IILI Fatores de resposta tabelados utilizadas para a determinaciio das

conversdes de etanol

Composio Fr tabelado Fr relativo
Etanol 0,640 1,000
Acetaldeido 0,680 1,063
Etileno 0,585 0,914
Acetato de etila 0,790 1,234
Butanol 0,780 1,219
¥ Comersio Total a ButOH ¢ Acetaldeido
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Figura I11.3 Conversges total ¢ parcial de etanol em funcio de tempo do reator
para a hidrotalcita HTOCr calcinada a 500°C. “Outros™ refere-se ao
etileno e butiraldeido.
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Figura IIL4 Conversbes total e parcial de etanol em fungdo de tempo do reator
para a hidrotalcita HTOCr calcinada a 650°C.
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Figura IILS Conversdes total e parcial de etanol em fungio de tempo do reator
para a hidrotaicita HT20Cr calcinada a 500°C ”Qutros” refere-se ao
etileno, acetato de etila, butiraldeido e crotonaldeido.
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¥ Converséo Total & ButOH & Acetaldeido
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Figura TIL.6 Conversdes total e parcial de etanol em fun¢fio de tempo do reator para a

hidrotalcita HT20Cr calcinada a 650°C. “Outros™ refere-se a0 etileno, acetato
de etila, butiraldeido e crotonaldeido.
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Figura 1117 ConversBes total e parcial de etanol em fungdo de tempo do reator para a

hidrotaleita HT50Cr calcinada a 500°C. “Outros refere-se ao etileno acetato
de etila butiraldeido e crotonaldeido.
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w Conversdo Total a ButOM ¢ Acetaldeido
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Figura 1118 Conversdes total e parcial de etanol em funcio de tempo do reator para a
hidrotalcita HTS0Cr calcinada a 650°C. “Qutros refere-se ao etileno, acetato
de etila, butiraldeido e crotonaldeido.
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Figura IIL9 Conversdes total e parcial de etanol em fungdo de tempo do reator para a

hidrotaicita HT100Cr calcinada a 500°C. “Outros refere-se ao etileno, acetato
de etila, butiraldeido e crotonaldeido.
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Figura IIL10 Conversbes total € parcial de etanol em fungio de tempe do reator
para a hidrotalcita HT100Cr calcinada a 650°C. “QOutros” refere-se
20 acetato de etila, butiraldeido e crotonaldeido.
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