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�

�

CAPITULO�II�

�

REVISÃO�BIBLIOGRÁFICA�

�

Reações� de� etanol� sobre� óxidos� metálicos� têm� sido� investigadas� pela� sua�

importância� em� diversos� processos� industriais,� visando� suas� aplicações� catalíticas� para�

produzir� intermediários� químicos,� em� particular� acetaldeído� via� desidrogenação� e� etileno�

via�desidratação�[IDRISS�e�SEEBAUER,�2000].�Em�catálise�heterogênea,�sólidos�catalisam�

reações�de�desidratação,� hidrogenação,� esterificação� e�oxidação,� além�de�outras.�Entre�os�

diferentes�tipos�de�precursores�de�catalisadores�encontram:se�os�materiais�tipo�hidrotalcita,�

cujo�tratamento�térmico�leva�à�formação�de�óxidos�mistos�que�são�utilizados�na�conversão�

de�etanol.�Nesta� revisão�serão�apresentados�aspectos�estruturais�destes�materiais,�métodos�

de�preparação,�identificação�de�fases�através�de�técnicas�de�caracterização,�mecanismos�de�

reações�e�a�atividade�catalítica�decorrente�das�propriedades�ácido:base�dos�materiais.�

���������	
�����
�
�����

Materiais� do� tipo� hidrotalcita� (HT),� conhecidos� também� como� argilas� aniônicas,�

são�hidroxicarbonatos�sintéticos�ou�naturais�que�consistem�de�lamelas�de�brucita�Mg(OH)2,�

nas� quais� os� cátions� divalentes� (M2+)� encontram:se� parcialmente� substituídos� por� cátions�

trivalentes�(M3+).�Esta�substituição�gera�um�excesso�de�cargas�positivas�nas�lamelas;�para�

compensar�esta�carga�positiva�necessita:se�de�ânions�de�compensação�que�residem�na�zona�

interlamelar�junto�com�moléculas�de�água.�(LABAJOS�e�RIVES,�1996).�Estes�materiais�são�

representados�de�forma�geral�por:�

M2+
1:XM

3+
X(OH)

�
2(A

n:)x/n�yH2O�

Onde:�M2+�=��cátion�metálico�divalente�(�Mg,�Zn,�Co)�

�����������M3+�=��cátion�metálico�trivalente�(Al,�Fe,�Cr)�
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�����������An:��=��ânion�de�compensação�(CO3,�NO3,�Cl)�
������������y����=��moléculas�de�água�

��������������x����=��fração�de�cátions�trivalentes�M3+/[�M3++�M2+]�

�

Foi�reportado�que�compostos�puros�do�tipo�hidrotalcita�são�obtidos�quando�o�valor�

de�x�na�solução�de�síntese�está�entre�0,20�e�0,33;�para�valores�de�x�fora�desta�faixa�formam:

se� também� os� hidróxidos� monometálicos� dos� cátions� em� excesso,� misturados� com� a�

hidrotalcita� [BRINDLEY� e� KIKKAWA,� 1978].� Na� Figura� 2.1,� apresenta:se� uma�

representação�da�estrutura�lamelar�da�hidrotalcita.�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

������������Estrutura�da�Hidrotalcita�[TSUNASHIMA�e�HIBINO,�2002].�

�

Estes�materiais� representam� uma� rota� ou� um� bom� precursor� para� formar� óxidos�

mistos� binários� e� provavelmente� ternários.� O� uso� de� catalisadores� sólidos� em� sínteses�

���
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orgânicas�apresenta�vantagens�em�determinados�tipos�de�processos,�onde�catalisadores�em�

fase� líquida� possam� ser� substituídos� por� catalisadores� sólidos� de� forma� a� reduzir� os�

poluentes�industriais�do�ponto�de�vista�de�impactos�ambientais.�

De� forma� geral,� as� argilas� aniônicas� são� utilizadas� como� catalisadores� e�

precursores� de� catalisadores,� trocadores� iônicos� e�materiais� adsorventes,� e� em� aplicações�

nos� campos� medicinal� e� ambiental.� Hidrotalcitas� calcinadas� geram� óxidos� mistos�

desidratados� e� desidroxilados� usados� como� catalisadores� em� condensações� aldólicas�

[CLIMENT�et�al.,�1995].��

De� forma� particular,� os� catalisadores� baseados� em� espécies� de� cromo� têm�

aplicações� industriais� para� diferentes� reações,� tais� como� desidrogenação� de� etanol� para�

acetaldeído,� polimerização� de� etileno,� desidrogenação� de� parafinas,� e� também� pela�

atividade� e� seletividade� na� oxidação� de� álcoois.� Em� reações� de� desidrogenação� e�

hidrogenação,� os� centros� ativos� envolvidos� são� espécies� mononucleares� de� Cr� (III)�

[PARENTIS�et�al.,�1998].��

�

�������
�������������������

Encontram:se�descritos�na�literatura�diversos�métodos�de�preparação�de�materiais�

tipo� hidrotalcita.� O� mais� utilizado� é� o� método� de� co:precipitação,� por� ser� uma� técnica�

reprodutível�[REICHLE�et�al.,�1986].�A�velocidade�de�agitação�e�o�tempo�de�adição�de�sais�

metálicos� a� uma� solução� básica,� são� parâmetros� muito� importantes� para� a� formação� e�

distribuição� de� microporos,� mesoporos� e� macroporos� para� os� fins� de� aplicação� de�

catalisador.�

Hidrotalcitas�MgAl�foram�sintetizadas�por�REICHLE�(1986),�que�utilizou�soluções�

relativamente� concentradas� de� sais� de� magnésio� e� alumínio.� Essas� soluções� foram�

adicionadas� a� soluções� contendo�NaOH�e�Na2CO3� a� temperatura�ambiente�ao� longo�de�4�

horas�com�agitação�mecânica.�As�suspensões�densas�obtidas�foram�aquecidas�a�65°C�por�18�

horas,�resultando�em�precipitados�de�hidrotalcita.�A�seguir,�as�suspensões�foram�resfriadas�

até�a�temperatura�ambiente,�filtradas�e�os�sólidos�lavados.�Os�sólidos�obtidos�foram�secados�

a� 125°C� sob� vácuo� por� 18� horas.� Outras� sínteses� foram� realizadas� por� CORMA� et� al.�

(1994),� utilizando� os�mesmos� sais� e� tempos� de� agitação,� mas� modificando� o� tempo� e� a�
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temperatura� de� secagem� para� 12� horas� e� 80°C.� As� razões�molares�Al/Al+Mg)� utilizadas�

foram�de�0,20,�0,25�e�0,33.�

A� síntese� de� hidrotalcitas�Mg:Cr� pelo� método� de� co:precipitação� (LABAJOS� e�

RIVES,�1996)�levou�à�formação�de�suspensões�que�foram�agitadas�a�temperatura�ambiente�

durante�uma�noite�e�envelhecidas�a�127°C�por�11�dias�com�a�finalidade�de�obter�uma�boa�

cristalização�dos�materiais.�Durante� a�precipitação,� os� ânions� carbonato� são� incorporados�

no� espaço� interlamelar.� Os� sólidos� foram� separados� por� centrifugação� e� lavados� várias�

vezes� com� água� deionizada� até� não� haver� nitratos,� o� que� foi� acompanhado� por�

espectroscopia� FT:IR.� Depois� foram� filtrados� e� secados� em� ar� à� temperatura� de� 77°C�

durante�uma�noite.�Suspensões�tratadas�hidrotermicamente�à�temperatura�de�200°C�por�72�

horas�também�levaram�à�formação�de�hidrotalcitas.�O�gel�violeta�obtido,�devido�à�presença�

de� cromo� (III),� foi� filtrado� e� lavado� com� água� até� atingir� o� pH� neutro� e� finalmente� foi�

secado�a�65°C�até�peso�constante�[PRAKASH�et�al.,�2000].�

CABRERA�NAVARRETE�(2002),�sintetizou�hidrotalcitas�MgAlCr,�pelo�método�

de�co:precipitação,�utilizando�nitratos�de�magnésio,�alumínio�e�cromo�e�soluções�básicas�de�

hidróxido� e� carbonato� de� sódio,� com� substituição� do� alumínio� por� cromo� na� hidrotalcita�

MgAl� nas� percentagens� de� 0,� 10,� 20,� 50,� e� 100%,� e� mantendo� a� mesma� razão� molar�

(Al+Cr)/(Mg+Al+Cr)�de�0,334.��

Embora� existam�diversos�métodos�de�preparação�destes�materiais� com�variações�

de�valores�de�x,�de�cátions,�da�secagem,�do�pH�e�da�temperatura�de�envelhecimento,�todos�

levam�à�formação�de�estrutura�lamelar�característica�da�hidrotalcita.�

�

�������	����������
����	��

A� calcinação� de� hidrotalcitas� ocasiona� mudanças� em� suas� propriedades� físico:

químicas,�com�a�formação�de�óxidos�simples�ou�óxidos�mistos,�além�de�fases�espinélicas.�

A� decomposição� térmica� de� hidrotalcitas� Mg−Al−CO3� é� uma� seqüência� de�

processos� de� desidratação,� desidroxilação� e� decarbonatação� originando:se� uma� série� de�

produtos�intermediários.�Neste�processo,�a�liberação�de�água�interlamelar�ocorre�entre�180�e�
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210°C�e�a�seguir�começa�o�processo�de�desidroxilação.�A�destruição�dos�primeiros�grupos�

OH� (210:250°C)� causa� uma� ruptura� de� ânions� carbonato� e� leva� a� formação� de� outros�

produtos�com�distância�interlamelar�menor.�A�contínua�desidroxilação�e�decomposição�do�

carbonato� com� liberação� de� CO2� (na� faixa� entre� 350� e� 800°C)� resulta� na� destruição� da�

estrutura� lamelar� e� na� formação� de� uma� solução� sólida� cúbica� de� (MgAl)O.� Este�

mecanismo� de� decomposição� térmica� foi� estudado� através� das� técnicas� da� análise�

termogravimétrica� e� termodiferencial,� difração� de� raios:X� e� espectroscopia� no�

infravermelho�por�transformada�de�Fourier,�FTIR�(STANIMIROVA�et�al.,�2006).�Em�geral�

a� estrutura�da�hidrotalcita� colapsa� a�350°C�e� fases�de�MgO�começam�a� formar� acima�de�

400°C.�Segundo�HOLGADO�et�al.�(1998),�precursores�tipo�hidrotalcita�MgAl�calcinados�a�

600°C� e� identificados� pelo� difratograma� de� raios:X,� levaram� à� formação� de� fases� com�

estrutura� de�MgO.�As� reflexões� de�MgO� são� largas� e� os� espaçamentos� foram� levemente�

menores� do� que� aqueles� tabelados� para� MgO.� Isto� sugere� que� os� íons� alumínio� estão�

formando�uma� solução� sólida� dentro� do� cristalito� de�MgO.�O� esquema� representativo� do�

tratamento�térmico�pode�ser�observado�na�Figura�2.2.��

�

����

��

��

	���
����

���

�

�Mg1:xAlx(OH)2[CO3]x/2�y�H2O������������������Mg(1:x)�AlxO(1+0,5x)������(�Fase��MgO�)�
até�

�800°C�
�

������� ����� Tratamento� térmico� da� Hidrotalcita.� [Kyowa� Chemical� Industry�
Co.,�Ltd.,�1997�e�HEYES�S.J.,�1999]�

Segundo� KANEZAKI� (1998)� e� BELLOTO� et� al.� (1996),� no� sistema� MgAl� a�

reação� de� decomposição� ocorre� em� duas� etapas.� Na� primeira� etapa� as� hidrotalcitas� são�

desidratadas� até� temperaturas� entre� 150� e� 200°C,� retendo� ainda� a� estrutura� lamelar,�mas�

com� a� redução� do� espaçamento� basal.� Na� faixa� entre� 300� e� 400°C,� a� estrutura� lamelar�

colapsa� junto� com� a� decomposição� de� ânions� carbonato� e� da� desidroxilação� produzindo�
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CO2�e�H2O.�TICHIT�et�al.� (1997)� reportaram�que�óxidos�mistos�derivados�da�hidrotalcita�

apresentam�estabilidade�térmica�e�uma�alta�área�específica.��

Hidrotalcitas� Mg:Cr� também� sofrem� duas� etapas� de� perda� de� massa� quando�

aquecidas�(PRAKASH�et�al.,�2000).�A�primeira�entre�50�e�250°C,�onde�a�perda�de�massa�é�

devido� à� desidratação,� e� a� segunda,� entre� 250� e� 450°C� devido� à� descarboxilação� e�

desidroxilação� nas� camadas� de� hidróxidos.� O� esquema� da� decomposição� de� HT� foi�

proposto�de�acordo�com�as�seguintes�etapas�de�reação:�

Mg1:x�Crx�(OH)2[CO3]x/2�y�H2O���������������Mg1:x�Crx�(OH)2[CO3]x/2�

���������������������������������������Mgx/2�Crx�O4�+�(1:3x/2)MgO�

Na� faixa� de� temperatura� entre� 27°C� e� 227°C� há� remoção� de� água� interlamelar,�

porém�dados� de� análise� de� IV� (Infravermelho)� e�RMN� (Ressonância�magnética� nuclear),�

evidenciaram�que�além�da�desidratação�ocorre�uma�desidroxilação�parcial�do�material�que�

pode� produzir� mudanças� na� coordenação� octaédrica� dos� cátions� Al3+� e� Mg2+.� A�

desidroxilação�de�hidrotalcitas�nestas�temperaturas�não�destrói�a�estrutura�lamelar�[REY�et�

al.,�1992].�

Na� faixa� de� temperatura� entre� 227� e� 527°C,� a� perda� de� massa� é� atribuída� à�

eliminação� de� íons� carbonato� na� forma� de� CO2� e� de� água� decorrente� do� processo� de�

desidroxilação.�Nesta� faixa� de� temperatura� são� encontradas� as� variações� de� propriedades�

texturais�mais�significativas,�assim�como�a�formação�de�mesoporos�a�temperatura�acima�de�

327°C.�A�perda�de�massa�da�hidrotalcita�MgAl�reportada�na�faixa�de�temperatura�entre�527�

e�1000°C�mostra�que�a�700°C�ainda�se�observam�íons�carbonato;�na�faixa�de�temperatura�

entre�527�e�700°C�a� área� superficial� e�o�volume�de�poros�de� tamanho�entre�0� e�1,75nm,�

aumenta�devido�à�decomposição�de�carbonatos�residuais�da�amostra.�Acima�de�827°C,�os�

óxidos�duplos�são�decompostos�em�MgO�e�MgAl2O4.�

Hidrotalcitas� MgAlCr� caracterizadas� por� análises� de� raios:X� e� análises�

termogravimétricas�apresentam�a�seguinte�decomposição�quando�os�materiais�tem�até�50%�

de�substituição�de�alumínio�por�cromo�[CABRERA�NAVARRETE,�2002].�
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Mg0,679�Al0,321:z�Crz(OH)2(CO3)0,1605�y�H2O���������������������������������
�

Mg0,679�Al0,321:z�CrzO1,1605����������������������0,16�Mg�(Al,Cr)2O4��������0,518�MgO�����

�	
��	����

����������

�������
+ �

Da�mesma�maneira,�hidrotalcitas�com�100%�de�alumínio�substituído�por�cromo�

apresentam�o�seguinte�esquema�de�decomposição:�

Mg0,634�Cr0,366�(OH)2(CO3)0,183�y�H2O����������������������������������
�

0,366MgCrO4���0,268MgO����������������������������0,183MgCr2O4����0,451MgO����

��

�	
��	����

���������

++
��	
��	����

������������
�

Durante� o� tratamento� térmico� com� ar� a� 500°C,� as� espécies� de� cromo� (III)� são�

oxidadas�levando�à�formação�de�espécies�de�cromato.�Na�temperatura�de�650°C,�inicia:se�a�

perda� de� O2� por� efeito� da� redução� de� cromo� (VI);� finalmente� à� temperatura� de� 800°C�

observa:se�a�fase�espinélica�de�MgCr2O4�bem�definida.�

�����	���	
������������	�
� ���������

Esta� etapa� é� de� importância� porque� permite� avaliar� e� conhecer� as� características�

físicas� e� químicas� dos� catalisadores,� tais� como� as� propriedades� mecânicas� como� a�

resistência� à� ruptura� e� resistência� ao� atrito,� e� distribuição� de� tamanho� de� partículas,�

propriedades� físicas�e� texturais�como�dureza,�área�superficial�e�distribuição�de�volume�de�

poros,� assim� como� as� propriedades� químicas� determinadas� através� da� análise� química,�

análise� estrutural� e� caracterização� superficial.� As� estruturas� das� hidrotalcitas� e� suas�

modificações� resultantes� de� tratamentos� térmicos� têm� sido� analisadas� pela� análise� de�

difratometria�de�raios:X,�análise�de�quimissorção�e�adsorção�de�nitrogênio.�

���������!��"�#$"����%$�����&�'(�

KUŚTROWSKI� et� al.� (2005)� prepararam� hidrotalcitas� pelo� método� de� co:

precipitação� e� apresentaram� os� difratogramas� das� hidrotalcitas� Mg:Al� com� variação� da�

razão� molar� de� Al/� (Al+Mg)� de� 0,33,� 0,25,� 0,22� e� 0,20� mostrados� na� Figura� 2.3.� Os�

difratogramas� de� todas� as� amostras� sintetizadas� a� 50°C� e� secadas� por� 12� horas� foram�

semelhantes�e�típicos�de�hidrotalcitas;�as�reflexões�dos�planos�basais�(110)�e�(113)�a�altos�

valores�de�2θ�são�típicos�da�cristalinidade�de�hidrotalcitas.�
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�������� ���� Difratogramas� de� raios:X� de� todas� as� amostras� sintetizadas.� A� reflexão�
indicada�por�(∗ )�corresponde�a�artefato�do�aparelho�[KUŚTROWSKI�et�al.,�2005].�

�

Difratogramas� de� raios:X�de� hidrotalcitas�Mg/Al,�Mg/Ga� e�Mg/In� estudadas� por�

ARAMENDÍA� et� al.� (2002)� mostram� linhas� simétricas� para� baixos� valores� de� 2θ�

consistentes�com�a�presença�da�fase�hidrotalcita.�Estes�permitem�determinar�os�parâmetros�

da�cela�unitária�e�razão�atômica�dos�metais.�A�medida�da�cristalinidade�observada�ao�longo�

do�eixo���diminui�com�o�aumento�do�raio�iônico�do�cátion�trivalente.�Segundo�RAO�et�al.�

(1998),� o� parâmetro� �� da� cela� unitária� corresponde� a� 3� camadas� de� brucita� e� pode� ser�

calculado� pela� difração� do� plano� (003);� o� valor� do� parâmetro� 	� é� calculado� a� partir� da�

distância�entre�os�planos�(110).�

NODA� et� al.� (2004)� prepararam� hidrotalcitas� por� coprecipitação� de� soluções�

aquosas�de�magnésio�e�alumínio�nas�razões�molares�de�Al/�(Al+Mg)�de�0,20,�0,25�e�0,33�

com�variações�do�pH�de�10�e�13�e�temperatura�de�envelhecimento�de�60�e�200�°C.�O�sólido�
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obtido� foi� filtrado�e� lavado�com�água�quente� (80:90°C)�até�atingir�o�pH�de�7.�A�amostra�

HT20/60(10)�refere:se�à�hidrotalcita�com�x=0,20,�temperatura�de�envelhecimento�de�60°C�e�

pH�de�10.�Os� resultados�de� análises�de� raios:X�mostraram�difratogramas�de�hidrotalcitas�

puras,�quando�preparadas�a�60°C,�com�a�exceção�do�material�com�x=0,20�com�pH=�10,�na�

qual� foi� observada� a� presença� de� hidromagnesita� [4MgCO3.Mg(OH)2.4H2O]� junto� com�a�

hidrotalcita.�Já�a�amostra�sintetizada�na�mesma�fração�de�cátions�trivalentes�e�pH�10,�mas�

mudando� a� temperatura� de� envelhecimento� para� 200°C� HT20/200(10),� apresentou� uma�

outra�fase�como�observada�na�Figura�2.4,�que�corresponde�à�magnesita�(MgCO3)�além�da�

hidrotalcita� MgAl.� Em� ambos� os� casos� a� formação� dessas� fases� adicionais� pode� estar�

associada�à�metodologia�usada�que�combina�altas�concentrações�de� :2
3CO �e�variação�do�pH�

de� 13� para� 10� durante� a� adição� dos� cátions� metálicos� à� solução� básica,� favorecendo� a�

formação�de� fases�de� carbonato�de�magnésio� e�hidroxicarbonato�de�magnésio�no�caso�da�

razão�molar�Al/�(Al+Mg)�de�0,20.�

�
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�

������� ����� Difratogramas� de� raios:X� para� as� amostras:� (a)� HT20/200(10),� (b)�
HT25/200(10)� e� (c)� HT33/200(10).� As� reflexões� marcadas� com� (*)� correspondem� à�
magnesita�[NODA�et�al.,�2004].�
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A� tabela� 2.1�mostra� a� composição� química� e� as� fases� cristalinas� de� amostras� de�

hidrotalcitas�MgAl�sintetizadas�por�DI�COSIMO�et�al.� (1998)�a�diferentes�razões�molares��

Al/(Al+Mg)�e�o�tamanho�dos�cristalitos�para�todas�as�amostras.�O�tamanho�do�cristalito�foi�

determinado� de� acordo� com� a� fórmula� de�Debye:Scherrer� (KUŚTROWSKI� et� al.,� 2005)�

utilizando� a� largura� do� pico.� Os� valores� obtidos� mostram� que� o� tamanho� dos� cristalitos�

aumenta�com�o�aumento�da�razão�molar;�para�valores�de�x�acima�de�0,25�o� tamanho�dos�

cristalitos�tende�a�diminuir.�

�


�)$��� �����Amostras�HT:�Composição� química� e� caracterização� de� raios:X.�DI�

COSIMO�et�al.�(1998).�

Composição������

molar�

x=Al/(Al+Mg)�

Análise�de�DRX�

Fase� Tamanho�do�

cristalito�(Å)�

���0,10�

���0,17�

���0,25�

���0,50�

���0,67�

Hidrotalcita�+�Brucita�

Hidrotalcita�

Hidrotalcita�

Hidrotalcita�

Hidrotalcita�+�Bayerita�

54�

101�

106�

99�

75�

�

Muitos�exemplos�são�reportados�na�literatura�sobre�o�tratamento�hidrotérmico�das�

hidrotalcitas� após� a� etapa� de� precipitação,� com� a� finalidade� de� obter� uma� melhor�

cristalinidade�dos�materiais.�MIYATA�(1980)�reportou�o�tamanho�do�cristal�de�hidrotalcita�

MgAlCO3� em� função� do� tempo� e� da� temperatura� de� tratamento� hidrotérmico,� para� dois�

valores�diferentes�de�x,�que�são�apresentados�na�Tabela�2.2�conforme�citado�por�CAVANI�

et� al.� (1991).�Os� dados� reportados�mostram�que� os� dois� parâmetros� estudados� têm� efeito�
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considerável�sobre�o�tamanho�do�cristalito,�o�qual�aumenta�com�o�tempo�e�a�temperatura�de�

tratamento.�


�)$��� ����� Efeito� do� tratamento� hidrotérmico� sobre� o� tamanho� do� cristalito� de�

MgAlCO3:�HT�(referência�MIYATA,�1980).�

� x�=�0,25� x�=�0,337�

Temperatura��

�������(K)�
313� 423� 423� 423� 423� 313� 423� 443� 453� 473� 523�

Tempo�(h)� 0� 5� 10� 24� 48� 0� 24� 24� 24� 24� 24�

Tamanho�do�
cristalito�(Å)�

112� 526� 654� 800� 909� 134� 870� 1282� 1616� 1653� 820�

�

O�tamanho�médio�do�cristalito�de�hidrotalcitas�preparadas�por�KUŚTROWSKI�et�

al.�(2005)�com�razões�molares�entre�0,20�e�0,33�e�calculado�a�partir�da�reflexão�(110)�dos�

difratogramas� de� raios:X,� tem� relação� direta� com� o� aumento� da� razão� molar,� ou� seja,� a�

cristalinidade� das� hidrotalcitas� diminui� com� a� diminuição� do� valor� de� x.�Os� valores� dos�

parâmetros�	� e���aumentam�com�o� incremento�do�conteúdo�do�magnésio,�o�que�pode�ser�

explicado� pelo� fato� de� o�Mg2+� ter� raio� iônico� maior� do� que� o� alumínio.� Além� disso,� o�

aumento�do�valor�do�parâmetro���com�o�teor�de�magnésio�pode�ser�atribuído�à�diminuição�

da�carga�positiva�nas�lamelas�e�a�decorrente�interação�mais�fraca�dos�ânions�interlamelares�

com�as�camadas�da�brucita.�Para�hidrotalcitas�Mg/M(III)�com�diferentes�cátions�trivalentes�

Al,�Ga�e�In�(ARAMENDÍA�et�al.,�2002),�o�incremento�do�raio�iônico�do�cátion�trivalente�

diminui�o�tamanho�do�cristalito�do�composto�sintetizado.��

Uma� outra� característica� sobre� o� tamanho� do� cristalito� foi� observada� por�

SCHREYECK� et� al.� (2001)� em� amostras� espinélicas� MgAl2O4� obtidas� a� partir� da�

calcinação�de�misturas�de�MgO�e�Al2O3.�O�tamanho�médio�dos�cristalitos�aumenta�com�a�

temperatura�(1200:1600°C)�e�o�tempo�de�calcinação�(2:14�horas).�

OOKUBO� et� al.� (1993),� apresentou� um� esquema� representativo� da� posição� dos�

parâmetros�	=��e���como�mostrado�na�Figura�2.5.�O�tamanho�do�cristalito�ao�longo�do�eixo�

c�aumenta�linearmente�com�o�incremento�do�tempo�de�envelhecimento�durante�a�síntese�do�
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material;� o� tamanho� ao� longo� dos� eixos� a� e� b,� incrementa� ao� longo� de� 5� horas� de�

envelhecimento,� e� depois� é� constante;� a� relação� de� cátions� M3+/M2++Al3+também� é�

constante,�independentemente�do�tempo�de�envelhecimento.�

�

������� ��*�� Esquema� representativo� de� uma� célula� unitária� da� hidrotalcita�
mostrando�os�parâmetros�	,���e��.�[OOKUBO�et�al.,�1993].�

�

A�presença�de�ânions�interlamelares�aumenta�a�distância�interlamelar�de�4,8�Å�da�

brucita�para�valores�mais�altos�com�correspondentes�variações�no�parâmetro��.�O�parâmetro�

	�varia�com�a�substituição�do�magnésio�por�cromo,�devido�à�diferença�de�tamanho�destes�

cátions�[PRAKASH�et�al.,�2000].��

Na� Figura� 2.6� são� apresentados� os� difratogramas� para� amostras� de� hidrotalcita�

MgCr�calcinadas�a�300,�500,�750�e�1000�°C��reportados�por�LABAJOS�e�RIVES�(1996).�As�

diversas�características�observadas�são:�na�temperatura�de�300°C�a�estrutura�lamelar�ainda�

está�presente,�a�temperatura�de�500°C�os�picos�correspondentes�à�difração�dos�planos�(003)�

e� (110)� estão� ausentes,� surgindo�outros�picos� intensos� registrados�na� faixa�de�20:40°(2θ)�

CAMADA�DA
����BRUCITA

�������REGIÃO
INTERLAMELAR

c

a

b

d003

��An:

��An:

�An:
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cujas� posições� coincidem� com�MgCrO4� (JCPDS).�Após� a� calcinação� a� 750°C� e� 1000°C,�

estas� reflexões� desaparecem� e� outras� novas� surgem� bem� mais� nítidas� e� finas�

correspondentes�a�MgCr2O4.(JCPDS).�

������� ��+�� Difratogramas� das� amostras� Mg:Cr:HT� calcinadas� em� ar� a� diferentes�
temperaturas�de�calcinação.�O�pico�observado�para�o�alumínio� (+)� foi�atribuído�ao�porta:
amostra�[LABAJOS�e�RIVES,�1996].�

�

A�Figura�2.7�mostra�os�difratogramas�de�raios:X�de�hidrotalcitas�sintetizadas�com�

substituição� de� alumínio� por� cromo,� que� são� típicos� de� materiais� tipo� hidrotalcita.�

(CABRERA�NAVARRETE,� 2002).� Os� compostos� foram� identificados� pelo� símbolo� HT�

seguido�da�percentagem�de�alumínio�substituída�por�cromo�na�hidrotalcita�MgAl.�A�fração�

de�cátions�trivalentes�nos�materiais�foi�mantida�constante�e�igual�a�0,33.�Foi�observado�que�

,-������θθθθ

�-
"$
-
&�
%
�%
$�
.�
��
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devido�à�diminuição�da�percentagem�de�cromo,�as�estruturas�dos�materiais�tornam:se�mais�

cristalinas�devido�à�presença�de�mais�alumínio.�O�deslocamento�provocado�na�reflexão�do�

plano�(110)�é�atribuído�à�variação�do�teor�de�cromo;�quanto�maior�o�teor�de�cromo,�maior�é�

o�ângulo�2θ��referente�a�do�plano�(110).�

�
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���������1��Difratogramas�das�hidrotalcitas�MgAlCr�sintetizadas�não�calcinadas�

O� parâmetro� de� rede� 	� da� célula� unitária,� calculado� a� partir� da� reflexão� (110),�

aumentou� linearmente�de�3,043�a�3,088�Å�com�o�aumento�do� teor�de�cromo,� indicando�a�

incorporação�do�cromo�na�rede�de�hidrotalcita.��

O�valor�de�	�depende�do�raio�iônico�dos�cátions�existentes�na�camada�da�brucita�e�

do�grau�de�substituição�de�alumínio�por�cromo;�daí�o�menor�valor�de�	�para�as�amostras�que�

contém�menos�cromo,�porque�o�raio�iônico�do�alumínio,�0,51Å,�é�menor�que�o�raio�iônico�

do�cromo�(III)�0,63Å�[LABAJOS�e�RIVES,�1996].�

Na� Figura� 2.8� são� apresentadas� os� difratogramas� dos� óxidos� mistos� obtidos� da�

decomposição� da� hidrotalcita� MgAl� com� fração� de� cátions� trivalentes� x=0,33�

(KUŚTROWSKI� et� al.,� 2005).� Os� difratogramas� revelam� que� a� estrutura� lamelar� da�
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hidrotalcita�desaparece�na�faixa�de�temperatura�entre�220�e�450°C�e�após�revelam�uma�nova�

fase�observada�pela�presença�de�novas�reflexões.�Estas�reflexões�correspondem�aos�planos�

(111),�(200)�e�(220)�de�MgO,�que�tem�simetria�cúbica.�

�

In
te
ns
id
ad
e�
(u
.a
.)
�

2�θθθθ    �

���������3��Difratogramas�a�alta�temperatura�da�amostra�com�x=0,33.�Os�picos�de�difração�
correspondentes�as�fases�de�hidrotalcita�e�Mg(Al)O�são�identificados�com�os�símbolos�∆�e�
�,�respectivamente�[KUŚTROWSKI�et�al.,�2005].�

�

Difratogramas�dos�óxidos�mistos�obtidos�da�decomposição�da�hidrotalcita�Mg:Al�a�

450°C�estudados�por�BOLOGNINI�et�al.�(2002),�apresentam�pouca�cristalinidade�de�MgO;�

a�medida�que�a�quantidade�de�alumínio�aumenta,�as�mesmas�reflexões�aparecem�a�valores�

de� 2θ�mais� elevados,� implicando� numa� diminuição� do� volume� da� cela� cristalográfica� de�

MgO.��

�
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/�

A�Tabela�2.3�mostra�a�composição�superficial�e�total�das�hidrotalcitas�MgAl�(MA:

HT),�MgCr� (MC:HT)� e� ZnAl� (ZA:HT)� determinadas� por� técnicas� de� Espectroscopia� de�

Absorção� Atômica� (AAS)� e� por� Espectroscopia� de� Emissão� de� raios:X� (XPS).� Estes�

materiais�foram�preparados�pelo�método�de�coprecipitação�com�razão�atômica�M(II):�M(III)�

de� 2.� Observa:se� que� a� razão� atômica� nas� hidrotalcitas� MgAl� determinada� por�

espectroscopia�de�absorção�atômica�está�próxima�de�2,�mas�na�superfície�esta�razão�atômica�

é�baixa�(1,15),�quando�a�análise�é�feita�por�XPS,�ou�seja,�a�superfície�está�enriquecida�de�

Al3+.� Este� incremento� de� Al3+� nas� amostras� de� hidrotalcita� é� devido� à� segregação� de�

alumínio�para�a�superfície.�As�razões�atômicas�M(II):�M(III)�na�superfície�das�hidrotalcitas�

MgCr� e� ZnAl� determinadas� por�XPS� estão� perto� de� suas� composições� totais� obtidas� por�

AAS�[PADMASRI�et�al.,�2002].�


�)$��������Composição�superficial�e�total�de�hidrotalcitas�determinadas�por�XPS�

e�AAS�(PADMASRI�et�al.,�2002).�

�
�

Hidrotalcita�

Composição���

superficial�(XPS)��
razão�atômica�
M(II):M(III)�

Composição��

total�(AAS)�
razão�atômica��
M(II):M(III)�

MA:HT�

MA:HT:1�

MC:HT�

ZA:HT�

������1,15�

������1,3�

������2,13�

������1,97�

�����1,98�

�����1,98�

�����2,25�

�����1,93�

�

���������9��&9�4���$�$"�;-�9��%$�<���$%����.��=/�

Com�o�objetivo�de�determinar�as�características� texturais�das�hidrotalcitas�MgAl,�

NODA�et�al.�(2004)�estudaram�a�morfologia�e�tamanho�de�partícula�de�composto�obtido�por�

envelhecimento�a�60°C,�pH�10�e�calcinados�a�450°C.�A�análise� foi� feita�por�Microscopia�

Eletrônica�de�Varredura�(MEV)�e�a�micrografia�obtida�desta�amostra�indica�partículas�com�
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superfície� irregular� e� forma� não� bem� definida� como� mostrado� na� Figura� 2.9.� Os�

pesquisadores�também�observaram�que�o�pH�da�síntese�não�influenciou�significativamente�

a� morfologia� dos� óxidos� mistos� que� são� formados� por� agregados� de� partículas� com�

diferentes�tamanhos,�porém�é�afetado�pelo�conteúdo�de�alumínio.�

�

�

���������>��Micrografia�MEV�de�óxidos�mistos�MgAl�MO20/60(10).�(a)�450�X,�amplitude�
da�foto=293�µm�e�(b)�3700�X,�amplitude�da�foto=35,7µm.�[NODA�et�al.,�2004].��

�

Imagens�de�alta�resolução�de�amostras�de�hidrotalcitas�sintetizadas�pelo�método�de�

coprecipitação�e�pela�rota�alcóxido,�ambas�com�fração�de�cátions�trivalentes�x=0,25,�foram�

tomadas� num� Microscópio� Eletrônico� de� Varredura� (MEV),� modelo� Jeol� JMS:840� e�

reportadas�por�OLSBYE�et�al.� (2002).�Estas�micrografias�são�mostradas�na�Figura�2.10�e�

deixam�evidente�a�diferença�das�morfologias;�o�material�sintetizado�pela� rota�de�alcóxido�
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não�apresenta�empilhamento�bem�definido,�em�contraste�à�morfologia�observada�no�método�

da�coprecipitação,�cujo�empacotamento�é�tipo�castelo�de�cartas.��

�

����������0��Micrografia�típica�de�MEV�das�hidrotalcitas�sintetizadas�por�(a)�procedimento�
de�coprecipitação�(x=0,25)�e�(b)�pelo�procedimento�de�alcóxido�(x=0,25)�[OLSBYE�et�al.,�
2002].��

�

��������-?��&$�%$��%&��56��%$�-�"���@-���

Medidas� da� área� superficial� de� materiais� porosos� podem� ser� obtidas� através� de�

isotermas�de�adsorção�de�nitrogênio.�As�isotermas�de�adsorção�permitem�determinar�a�área�

superficial� pelo� método� BET� e� a� distribuição� de� tamanho� de� poros� pelo� método� BJH.�

[WEBB�et�al.,�1997].�

A� Tabela� 2.4� mostra� resultados� de� uma� série� de� hidrotalcitas� sintetizadas� por�

KAGUNYA� e� JONES� (1995),� pelo� método� de� co:precipitação� com� fração� de� cátions�

trivalentes� x=0,33� e� ativadas� a� 450°C� por� 6� horas� em� ar.� Observa:se� que� a� maior� área�
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superficial� corresponde� ao� precursor�MgAl:CO3;� hidrotalcitas� calcinadas� contendo� outros�

cátions�e�ânions�apresentam�áreas�superficiais�menores.�


�)$��������Propriedades�de�amostras�de�hidrotalcitas�calcinadas�a�450°C.�

�

Amostra�

Área�Superficial�

(m2/g)�

Diâmetro�de�poro�

�������������(Å)�

Porosidade�(%)�

micro� meso� macro�

NiAl:NO3�

MgAl:CO3�

MgCr:NO3�

MgFe:CO3�

MgAl:(VO4)n�

MgAl:SiW12O40�

145�

232�

139�

127�

134�

37�

134�

124�

101�

212�

86�

154�

0�

4�

1�

9�

3�

1�

96�

94�

73�

91�

≈52�

≈58�

4�

2�

26�

0�

≈45�

≈41�

�

Amostras� com�espécies� de� cromo� (KOOLI� et� al.,� 1995),� têm�o�diâmetro�de�poro�

aumentado�e�a�área�superficial�diminuída�com�o�aumento�da�temperatura�de�calcinação.��

ARAMENDÍA�et�al.�(2002),�sintetizaram�hidrotalcitas�Mg/Al,�Mg/Ga�e�Mg/In�por�

dois�métodos.�Os�sólidos�resultantes�nomeados�HT:A1,�HT:G1�e�HT:I1�foram�preparados�

pelo�método� de� co:precipitação� e� aqueles� nomeados� como�HT:A2,�HT:G2� e�HT:I2� pelo�

método�sol:gel.�As�propriedades�texturais�destes�materiais�foram�determinadas�por�medidas�

de�adsorção�de�nitrogênio.�As�áreas�BET�foram�calculadas�das�isotermas�usando�valores�de�

adsorção�de�P/Po�de�0,05:0,30�e�a�distribuição�de� tamanho�de�poros�para�cada� sólido� foi�

determinada�com�o�método�clássico�BJH.�A�Figura�2.11�mostra�as�isotermas�de�adsorção�e�

dessorção�de�nitrogênio� e�observa:se�que�os�6� sólidos� apresentam� isotermas�do�Tipo� IV,�

típico�de�materiais�mesoporosos.�A�histerese�está�associada�com�a�condensação�capilar�nos�

mesoporos.� A� forma� da� histerese� frequentemente� tem� sido� interpretada� em� termos� de�

estrutura�específica�do�poro,�embora�possa�ser�afetada�por�outros�fatores�incluindo�a�forma�

de� poros� e� a� não� uniformidade� de� tamanho� de� poros.� De� acordo� com� SING� e�
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ROUQUEROL�(1997),�a�histerese�Tipo�H3�(agregados�de�partículas�tipo�placa�e�poros�tipo�

fenda)� observada� em� todos� os� sólidos� não� mostra� adsorção� limitada� a� altas� pressões� de�

P/Po.�Foram�observados�agregados�de�partículas�lamelares�que�formam�grandes�poros�tipo�

fenda.�Isto�é�particularmente�verdadeiro�para�hidróxidos�duplos�lamelares�que�possuem�este�

tipo�de�microestrutura.�A�Figura�2.12�mostra�as�proporções�dos�diferentes� tipos�de�poros�

presentes�nos�sólidos.�Como�observado�na�Figura,�a�maior�proporção�de�poros�se�encontra�

na� forma� de�mesoporos,� particularmente� nos� sólidos� obtidos� pelo�método� sol:gel;� isto� é�

consistente�com�o�incremento�da�área�superficial�específica�como�observada�na�Tabela�2.5.�

Finalmente,� nenhum� dos� métodos� de� síntese� produz� microporos.� Sólidos� calcinados� a�

500°C� tem� isotermas� de� adsorção� e� dessorção� de� N2� similares� às� das� hidrotalcitas� não�

calcinadas�(Tipo�IV)�com�ciclo�de�histerese�tipo�H3.�A�diferença�fundamental�está�na�área�

superficial,�a�qual�é�muito�maior�nos�sólidos�não�calcinados�obtidos�pelo�método�sol:gel�do�

que� nos� daqueles� preparados� por� coprecipitação;� mas,� as� áreas� superficiais� são� quase�

similares�entre�os�dois�tipos�de�sólidos�calcinados.�Isto�sugere�que�o�método�de�síntese�não�

tem�influência�sobre�as�propriedades�texturais�dos�produtos�calcinados.�A�área�superficial�é�

máxima�para�os�sólidos�Mg/Al�seguidos�por�Mg/Ga�e�Mg/In.�Na�distribuição�de�poros�dos�

sólidos�predomina�os�mesoporos.�

�

�

�������������Isotermas�de�adsorção�e�dessorção�����������������Distribuição�do�tamanho�de�

de�N2��para�hidrotalcitas�não�calcinadas.������������������poros�para�hidrotalcitas�não�calcinadas.�
�
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As� propriedades� texturais� destes� materiais,� não� calcinados� e� calcinados,� são�

apresentadas� na� Tabela� 2.5.� Como� pode� ser� observado,� o� método� de� síntese� usado� tem�

influencia�decisiva�sobre�a�textura�das�hidrotalcitas.�Os�sólidos�obtidos�com�o�método�sol:

gel� mostram� um� aumento� significativo� de� área� superficial� se� comparados� àqueles�

preparados�por�coprecipitação.�

�


�)$�����*��Propriedades�texturais�das�hidrotalcitas�não�calcinadas�e�calcinadas�a�

500°C�[ARAMENDÍA�et�al.,�2002].�

�

� Não�Calcinada� Calcinada�

� Área�Superficial�

(m2g:1)�

Volume�de�Poros�

(cm3g:1)�

Área�Superficial�

(m2g:1)�

Volume�de�Poros�

(cm3g:1)�

HT:A1�

HT:G1�

HT:I1�

HT:A2�

HT:G2�

HT:I2�

50�

68,6�

85,4�

151,0�

173,9�

97,4�

0,23�

0,43�

0,26�

0,57�

0,83�

0,86�

235,2�

138,4�

80,9�

224,6�

141,9�

65,4�

0,61�

0,69�

0,55�

0,72�

0,61�

0,42�

�

�

��*������A�������
�B� �

Estudos� de� reações� de� etanol� sobre� materiais� catalíticos� são� de� importância� em�

vários�processos�industriais.�Como�matéria�prima,�o�etanol�é�utilizado�para�a�produção�de�

acetaldeído� via� desidrogenação� oxidativa� usando� catalisadores� de�Ag,�CuO�ou� óxidos� de�

outros�metais�de�transição�(IDRISS�e�SEEBAUER,�2000).�Hidrotalcitas�calcinadas,�devido�

às�suas�propriedades�ácidas�e�básicas,�são�muito�usadas�em�reações�de�etanol.��
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A� formação� de� produtos,� utilizando� estes� materiais,� envolve� reações� de�

desidratação,� desidrogenação� e� reações� de� condensação.� Hidrotalcitas� Mg:Al� foram�

ativadas�à�temperatura�de�400°C�e�testadas�em�reações�de�etanol�a�300°C�em�um�reator�de�

leito�fixo�utilizando�uma�mistura�etanol/N2�na�relação�de�1:10�[DI�COSIMO�et�al.,�1998].�

Os� produtos� resultantes� da� reação� foram� acetaldeído,� n:butanol,� éter� diétilico,� etileno,� n:

butiraldeído�e�traços�de�acetato�de�etila,�2:pentanona�e�acetona.�

A�formação�de�acetaldeído�é�via�desidrogenação�de�etanol.�Os�intermediários�aldol�

são�formados�a�partir�da�condensação�de�acetaldeído�que�desidrata�para�formar�o�aldeído�α,�

β�instaurado�(crotonaldeído),�o�qual�rapidamente�é�hidrogenado�para�n:butiraldeído�usando�

o�H2� formado�na� etapa�de�desidrogenação�de� etanol.�O� intermediário� aldol� também�pode�

decompor� para� acetona� ou� 2:propanol.� O� n:Butanol� pode� se� formar� via� direta� da�

condensação� de� etanol� ou� por� hidrogenação� do� n:butiraldeído.�O� etileno� é� formado� pela�

desidratação� monomolecular� do� etanol.� O� éter� etílico� é� formado� pela� desidratação�

bimolecular�[�DI�COSIMO�et�al.,�2000].�

Outros� produtos� resultantes� das� reações� de� etanol� sobre� catalisadores� de�

Cu/MgCeOx� promovido� com� K� podem� ser� descritos� através� do� esquema� proposto� por�

GINES� e� IGLESIA� (1998)� apresentado� na�Figura� 2.13.�A� formação� de� acetaldeído� é� via�

desidrogenação� de� etanol� (Etapa� I).� A� formação� do� acetaldeído� na� superfície� a� partir� da�

adsorção� dissociativa� de� etanol� e� a� abstração� seqüencial� de� α:hidrogênio� conduzem� à�

formação� de� n:butiraldeído� (Etapa� II:IV)� e� metiletilcetona� (Etapa� II:V).� Esta� última�

também� pode� se� formar� por� reações� de� desidratação� e� desidrogenação� (Etapa� VII).� A�

condensação� de� intermediários� forma� a� 2:pentanona� (Etapa� XI� e� XII).� Traços� de� éter�

dietílico� foram� detectados� e� são� formados� em� sítios� ácidos� do�CeOx� por� desidratação� de�

etanol.�O�acetato�de�etila�pode�ser�formado�por� reações�de�etanol�com�acetaldeído�(Etapa�

XIII).� Os� autores� também� assumem� que� o� crotonaldeído� é� produto� predominante� das�

reações�de�acetaldeído.��
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�

�������������Esquema�para�reações�de�conversão�de�etanol�sobre�catalisadores�K:
Cu:Mg5CeOx�[GINES�e�IGLESIA,�1998].�

�

NDOU�et�al.�(2003)�estudaram�a�síntese�de�1:butanol�a�partir�da�reação�de�etanol�

sobre�catalisadores�básicos� (MgO,�CaO,�BaO�e�γ:Al2O3)�com�o�objetivo�de� identificar�os�

mecanismos�envolvidos�neste�processo.�Além�de�modificar�a�estrutura�dos�catalisadores�de�

MgO� e� Al2O3� com� percentagens� de� álcalis,� metais� e� soluções� ácidas,� também� foram�

realizadas� testes� com� outros� reagentes� puros� (acetaldeído,� butiraldeído,� butanol,�

crotonaldeído� e� álcool� crotílico)� e� com�misturas� de�C2H5OH/reagente� puro� na� relação� de�

1:1.�Como�resultado�destes�estudos�foram�analisadas�as�seguintes�rotas�de�dimerização�de�

etanol�para�formar�butanol:�

1°.� Decomposição� de� etanol� para� acetaldeído,� seguindo� a� rota� da� condensação�

aldólica,� para� formar� crotonaldeído� e� finalmente� hidrogenação� para� 1:butanol.� Estas�

reações�de�etanol�podem�ser�observadas�na�Figura�2.14.�
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�

�������������Rotas�para�a�formação�de�butanol�a�partir�de�etanol�

�

2°� Dimerização� de� etanol� e� acetaldeído� para� formar� butiraldeído,� seguido� de�

hidrogenação� para� n:butanol� como� mostrado� na� Figura� 2.15,� ou� formação� direta� de� n:

butanol�a�partir�de�duas�moléculas�de�etanol,� com� liberação�de�água,�como�observado�na�

Figura�2.14..��

�

����������*��Dimerização�de�etanol�e�acetaldeído.�

�

�
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Como�resultado�dos�testes�realizados,�os�autores�concluem�que�n:butanol�se�forma�

a�partir�de�duas�moléculas�de�etanol�e�os�dados�sugerem�que�o�acetaldeído�não�participa�da�

reação�de�condensação�aldólica,�resultando�só�na�formação�de�crotonaldeído.�

Segundo�RUIZ� et� al.� (2005)� os� óxidos�mistos�MgAlOx� obtidos� após� calcinação�

das�hidrotalcitas�MgAl� são� excelentes� catalisadores�para� a� redução�de� aldeídos� e� cetonas�

mediante� a� reação� de� Meerwein−Ponndorf−Verley� (MPV)� que� envolve� a� redução� de�

compostos�carbonila�ao�álcool�correspondente.�O�mecanismo�baseia:se�na�transferência�de�

hidrogênio� do� álcool� ao� composto� carbonila� que� envolve� a� transferência� de� íon� hidrido�

entre�ambos�substratos�via�adsorção�de�intermediários�cíclicos�adsorvidos�sobre�um�par�de�

sítios�ácido:base�sobre�a�superfície�do�catalisador.�

A�adsorção�e�as�reações�de�álcoois�alifáticos�sobre�γ:alumina�foram�estudadas�por�

DECANIO�et�al.�(1992)�com�o�propósito�de�determinar�possíveis�mecanismos�da�reação�de�

desidratação,�especificamente�na�formação�de�éter.�As�análises�de�dessorção�a�temperatura�

programada�(DTP)�de�reações�de�etanol�sobre�γ:alumina�usando�etanol�com�18O,�resultam�

na� formação� de� dois� produtos� isotopômeros,�CH3CH2
16OCH2CH3� e�CH3CH2

18OCH2CH3.�

Isto�indica�que�a�formação�do�éter�origina:se�de�duas�espécies�diferentes�de�alcóxidos,�uma�

contendo� 18O� do� etanol� e� a� outra� contendo� 16O�da� superfície� do� sólido.� Sugere:se� que� a�

formação�destes�alcóxidos�ocorre�via�duas�rotas:�uma�envolvendo�a�reação�direta�em�sítios�

ácidos� de�Lewis� com�deprotonação� do� álcool� e� formação� de� alcóxido� com� 18O� e� a� outra�

envolvendo�uma�reação�com�ataque�nucleofílico�sobre�sítios�básicos�da�superfície�do�óxido,�

resultando�num�deslocamento�de�18OH�e�na�formação�de�alcóxido�com�16O�da�superfície.�O�

éter�contendo�18O�se�produz�a�baixa�temperatura.�

Segundo� KIM� et� al.� (1988)� a� decomposição� de� álcoois� tem� sido� utilizada�

amplamente� na� determinação� das� propriedades� ácido:base� de� catalisadores� óxidos�

metálicos.� Resultados� de� espectros� de� massa� dos� produtos� de� dessorção� a� temperatura�

programada�(DTP)�de�etanol�adsorvido�a�temperatura�ambiente�sobre�TiO2,�indicaram�picos�

de� dessorção� de� etanol� na� faixa� de� 77:117°C� acompanhado� da� formação� e� dessorção� de�

água.�Os�principais�produtos�de�dessorção�foram�acetaldeído,�etileno,�éter�dietílico�e�água.�

Outros�produtos�detectados�foram�buteno�e�hidrogênio.�Estes�estudos�sugerem�que�todos�os�

produtos� de� decomposição� de� álcoois� sobre� TiO2� podem� ser� explicados� por� reações� de�

espécies�alcóxido�adsorvidas�na�superfície�do�sólido.�Geralmente�se�assume�que�os�óxidos�
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ácidos� catalisam� reações� de� desidratação� e� os� óxidos� básicos� catalisam� reações� de�

desidrogenação.�No� entanto,� estudos� posteriores� apontam� que� é� possível� que� óxidos� que�

atuam� como� sólidos� básicos� podem� abstrair� o� próton� do� álcool� e� produzir� produtos� de�

desidratação�via�decomposição�de�alcóxidos.�O�álcool�adsorvido�molecularmente�dessorve�

na�faixa�de� temperatura�entre�77°�e�107�°C,�demonstrando�a� reversibilidade�do�estado�de�

adsorção;�os�alcóxidos�são�removidos�por�reação�originando�quantidades�significativas�de�

produtos�resultantes�de�reações�bimoleculares.��

Catalisadores� de� Cr/SiO2� preparados� por� troca� iônica� (PARENTIS� et� al.,� 2000),�

tratados�termicamente�a�110°C�e�a�450°C,�foram�testados�em�reações�de�etanol�a�320°C;�as�

espécies� de� cromo� foram� detectadas� na� forma� de� óxidos.� As� medições� da� atividade�

catalítica� foram� efetuadas� num� reator� Pyrex� de� fluxo� contínuo� a� pressão� atmosférica,�

utilizando� 20:50� mg� de� catalisador;� nestas� condições� observou:se� uma� seletividade� de�

aproximadamente� 70%� para� a� formação� de� acetaldeído� e� 30%� de� seletividade� para� o�

etileno.�As�baixas�concentrações�de�cromo�(0,3%�em�peso)�a�atividade�catalítica�por�mol�de�

cromo�é�alta�e�diminui�com�o�aumento�do�teor�de�cromo�(2,8%).�

YEE� et� al.� (1999),� sintetizaram� catalisadores� de� óxido� de� cério� (CeO2)� pelo�

método� de� precipitação� e� Pd/CeO2� por� impregnação,� que� foram� testados� em� reações� de�

etanol�utilizando�um� reator�de� leito� fixo� e�operado�a� temperatura�de�400°C.�A� reação�de�

etanol� destes� óxidos,� observada� através� da� dessorção� a� temperatura� programada� (DTP),�

resulta� na� formação� de� acetaldeído,� acetato,� crotonaldeído,� acetona� e� benzeno,� com�

evidências�de�etileno�e�éter�dietílico,�por�reações�de�desidratação.�Reações�de�desidratação�

e�desidrogenação�de�álcoois�primários�e�secundários�são�observadas�freqüentemente�sobre�

óxidos.� Ligações� metal:oxigênio� com� alta� energia� de� ligação� favorecem� reações� de�

desidratação;�ligações�com�baixa�energia�de�ligação�favorecem�reações�de�desidrogenação.�

��*�����$9�-�&#��%$��$�5C$&�

��*�������$�5C$&�%$�%$&�%���$-�56��

�Produtos� resultantes� da� desidrogenação� de� álcoois� (aldeídos� e� cetonas)� são�

preferencialmente� formados� sobre� catalisadores� básicos;� o�mecanismo�amplamente� aceito�

de�conversão�de�etanol�sobre�óxidos�de�metais�e�espinélios,�envolve�a�adsorção�e�ativação�
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do� álcool� sobre� um� sito� ativo�metálico� e� a� decomposição� do� intermediário� alcóxido� para�

formar�os�produtos�de�reação�[ABUD:ZIED�e�EL:AWAD,�2001].�

Dentre�os�principais�produtos�de�reação�de�desidrogenação�de�etanol�encontram:se�

o� acetaldeído,� e� produtos� de� oxidação� do� acetaldeído� como� acetona� e� acetato� de� etila�

(IDRISS�e�SEEBAUER,�2000).�A�formação�de�acetaldeído�por�desidrogenação�de�etanol,�

depende� de� como� estão� distribuídos� os� cátions� na� superfície� de� óxidos� metálicos.� O�

mecanismo�é�descrito�em�2�etapas�conforme�ilustrado�na�Figura�2.16:�

1°�Formação�de�etóxidos�na�superfície.�

2°�Formação�de�acetaldeído.�

�
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�

����������+��Mecanismo�de�formação�de�acetaldeído.�[IDRISS�E�SEEBAUER,�2000].��

����������������������O�=�Oxigênio������M�=�Metal��

�
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Nesta� reação,� o� hidrogênio� residual� do� etanol� dessorve� como� H2.� Hidrogênio�

forma:se� da� combinação� do� próton� do� grupo�OH� com� o� íon� hidreto� adsorvido� no� cátion�

metálico.�

NONDEK�e�SEDLÁČEK�(1975),� estudaram�o�mecanismo�de�desidrogenação�de�

álcoois� secundários� utilizando� o� óxido� de� cromo� (III)� como� catalisador.� O� Cr2O3� foi�

preparado�por�calcinação�de�hidróxido�de�cromo�a�700°C,�resultando�em�área�especifica�de�

4,6�m2/g.� Eles� propõem� dois�mecanismos� para� a� formação� de� acetaldeído,� representados�

pelas� equações� (1)� e� (2),� e� sugerem� ser� muito� provável� que� ambas� as� rotas� aconteçam�

simultaneamente� de� acordo� com� o� arranjo� da� estrutura� da� superfície� do� sólido.� Estes�

mecanismos�assumem�quebras�heterolíticas�de�todas�as� ligações�e�afastam�a�possibilidade�

de�quebras�homolíticas�sobre�superfícies�sólidas�iônicas.�

�

����������1��Mecanismo�de�desidrogenação�de�álcoois.�[NONDEK�e�SEDLÁČEK,�1975].��

�

As�propriedades�catalíticas�de�óxido�de�cromo� (III)�dependem�principalmente�da�

temperatura�de�calcinação�(NONDEK�e�KRAUS,�1975)�e�a�atividade�catalítica�depende�da�

concentração�de�grupos�hidroxila�e�do�estado�de�coordenação�de�íons�Cr3+�na�superfície.�É�

evidente�que�existe�uma�relação�entre�a�atividade�e�o�grau�de�desidratação�da�superfície;�a�

seletividade�muda�com�a�concentração�de�grupos�hidroxila.�

�

�
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As� reações� de� etanol� através� da� desidratação� produzem� etileno� e� éter� etílico,�

dependendo�da�temperatura�e�do�tipo�de�desidratação,�intramolecular�ou�intermolecular;�as�

reações� podem� ser� feitas� por� meio� de� catalisadores� ácidos,� dentre� estes� Al2O3.� A�

temperatura�elevada�geralmente�acontece�a�desidratação�intramolecular,�produzindo�etileno�

(AICHINGER,�1980)�como�mostrada�na�equação�(3).�

��

CH3 CH2 OH CH2 CH2 H2O
H

170 °C

Etileno

������������(3)�

�

Em� temperaturas� mais� baixas,� ocorre� a� formação� de� éter� etílico� através� da�

desidratação�intermolecular;�a�reação�química�é�mostrada�na�equação�4:�

��

����������(4)�2CH3 CH2 OH CH3 CH2O H2O
H

140 °C
CH2 CH3

Eter etílico �

�

A� formação� de� éter� etílico� a� partir� de� etanol� sobre� alumina� é� uma� reação� de�

segunda� ordem�que� envolve� duas�moléculas� de� etanol� adsorvidas� em�dois� tipos� de� sítios�

diferentes.� Uma� molécula� de� álcool� adsorve� sobre� sítios� ácidos� de� Lewis� através� do�

oxigênio�do�grupo�hidroxila�OH,� tornando�o�átomo�de�carbono�Cα� levemente�positivo.�A�

outra� molécula� de� etanol� adsorve� sobre� sítios� básicos,� via� ligação� de� hidrogênio,� que�

aumenta�a�nucleofilicidade�do�oxigênio�do�grupo�hidroxila�OH.�Esta�molécula�adsorvida�é�

um� íon� alcóxido� incipiente,� que� permite� a� substituição� nucleofílica� no� átomo� de� Cα� da�

primeira�molécula� adsorvida� para� a� formação� de� éter� etílico,� como� observado� na� Figura�

2.18�[DI�COSIMO�et�al.,�1998].�
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H    C    CH2     O         H    C    CH2    OH
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H2O

OHH

 Eter etílico

M    O    M    O    M    O    M    O    M

        O    M    O    M    O    M    O    M �

����������3��Mecanismo�de�formação�de�éter�etílico.�[DI�COSIMO�et�al.,�1998].�

�

KIM�et�al.� (1988)�estudaram�reações�decomposição�de�diferentes�álcoois�através�

da� técnica� de� dessorção� a� temperatura� programada� (DTP).� Após� a� adsorção� as� espécies�

formadas� na� superfície� do� TiO2,� foram� caracterizadas� por� infravermelho� (IV),� e� como�

resultado�sugerem�que�todos�os�produtos�de�decomposição�de�alcoóis�sobre�TiO2�podem�ser�

explicadas�pela�reação�de�espécies�alcóxido�superficiais.�Os�autores�sugerem�que�o�estado�

de�adsorção�múltiplo�sobre�titânia�é�indicativo�de�diferentes�tipos�de�sítios�na�superfície�e�

que� se� caracterizam�pela� coordenação� insaturada�dos� cátions�de�Ti.�Assim,� eles�propõem�

um� mecanismo� que� envolve� adsorção,� dessorção� e� decomposição� de� álcoois� sobre� a�

superfície�de�titânia,�ou�seja,�o�éter�etílico�é�formado�a�partir�de�dois�etóxidos�presentes�no�

mesmo�átomo�de�Ti.�Da�mesma�maneira�DECANIO�et�al.�(1992)�propõem�que�a�formação�

do� éter� etílico� a� partir� de� alcóxidos� ocorre� através� do� ataque� nucleofílico� sobre� sítios�

básicos�da�superfície�do�óxido.�Como�resultado�da�reação�de�álcool�com�18O�sobre�alumina,�

obtiveram� 2� tipos� de� éter� formadas� por� duas� rotas� distintas� e� sugerem� que� o� oxigênio�

estrutural�(16O)�participa�do�mecanismo�de�formação�do�éter�etílico.��

A� desidratação� de� etanol� para� o� etileno� sobre� óxidos� mistos� de� MgAl� (DI�

COSIMO� et� al.,� 1998),� ocorre� via� adsorção� de� uma� molécula� de� etanol� e� a� quebra� de�

ligação�O−H�sobre�um�par�de�sítios�ácido:base�forte,�o�que�origina�a�formação�de�um�grupo�

etóxido�na�superfície.�O�intermediário�etóxido�sofre�ruptura�da�ligação�Cβ−Hβ�sobre�o�sítio�
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básico�com�a�formação�de�um�carbânion.�Com�o�rearranjo�da�ligação�e�a�ruptura�da�ligação�

C:O�forma:se�o�etileno�conforme�mostrado�na�Figura�2.19.�
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�

����������>��Mecanismo�de�formação�de�etileno�[DI�COSIMO�et�al.,�1998].�

�

O� outro� mecanismo� supõe� a� formação� de� etileno� típica� de� uma� reação� de�

eliminação:β,�onde�se�perdem�dois�grupos�pertencentes�a�átomos�vizinhos,�com�a�formação�

de�uma�dupla�ligação�Carbono:Carbono.�[BRESLOW,�1968�].�
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�

����������0��Mecanismo�de�formação�de�etileno�[BRESLOW,�1968].�

�

��*�������$�5C$&�%$�9�-%$-&�56����%D��9���

A�condensação�de�compostos�de�carbono�é�importante�em�síntese�orgânica.�Muitas�

argilas�têm�sido�testadas�como�catalisadores�neste�tipo�de�reação,�mas�escassamente�usadas�

em� processos� de� condensação� aldólica.� Atualmente� estas� reações� são� bem� conhecidas� e�

podem� acontecer� via� catálise� ácida� e� catálise� básica.� Em� catalise� ácida� de� reações�

orgânicas,� a� distribuição�de�produtos�depende�da�natureza�do� cátion�metálico,� no� entanto�
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em�processos�aldólicos,�a�distribuição�de�produtos�depende�muito�das�propriedades�ácido:

base�do�catalisador.�[AZZOUZ�et�al.,�2003].�

Reações�de�etanol�sobre�catalisadores�de�Cu:Mg5CeOx�a�300°C�levam�à�formação�

de� acetaldeído,� :butiraldeído� e� acetona.� As� concentrações� de� acetaldeído� aumentam�

rapidamente�até�o�equilíbrio�que�torna:se�independente�do�conteúdo�de�Cu�nos�catalisadores�

de� CuyMg5CeOx.� A� formação� de� acetona� e� n:butiraldeído� não� parece� seguir� reações�

seqüenciais� com� acetaldeído� da� fase� gasosa.� A� condensação� do� etanol� deve� dar:se�

diretamente� sem� requerer� sua� conversão� para� aldeído� na� fase� gasosa.� Isto� sugere� que� a�

desidrogenação�e�etapas�de�condensação�devem�ocorrer�sobre�sítios� localizados�dentro�de�

distâncias� moleculares,� em� vista� da� improvável� difusão� superficial� de� etóxidos� e� outras�

espécies�adsorvidas.�

O� efeito� de� catalisadores� contendo� Cu� (GINES� e� IGLESIA,� 1998)� sugere� um�

mecanismo� bifuncional� para� reações� de� condensação� aldólica� sobre� os� óxidos� básicos�

promovidos� por�metal.�O�mecanismo�proposto� envolve� a� adsorção� dissociativa� inicial� de�

etanol�sobre�MgO�para� formar�etóxidos�e�espécies�de�hidrogênio.�As�espécies�hidrogênio�

podem� ser� removidas� por� migração� para� sítios� de� Cu,� recombinando� com� outros�

hidrogênios�e�dessorvendo�como�H2,�como�observada�na�Figura�2.21.�

�

�

�������������Mecanismo�de�formação�de�etóxido�sobre�MgO��[GINES�e�IGLESIA,�1998].�

�

Em� seguida,� a� quebra� de� ligações� C:H� acontece� nas� espécies� etóxido� com� a�

formação�de�espécies�aldeídicas,�sendo�os�átomos�de�hidrogênio�formados�transferidos�para�

os�íons�de�cobre.�
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�

������� ������ Mecanismo� de� formação� de� espécies� aldeídicas� sobre� MgO� [GINES� e�������
IGLESIA,�1998].�

�

Neste�esquema,�os�átomos�de�hidrogênio�migram�dos�sítios�básicos�para�os�sítios�

de� Cu� e� recombinam:se� para� formar� H2.� Como� resultado,� os� sítios� básicos� de� oxigênio�

tornam:se�disponíveis�para�outra�etapa�de�abstração�de�hidrogênio.�A�taxa�de�recombinação�

de�H−H� aumenta� com� o� incremento� da� proporção� de� átomos� de� Cu� na� superfície.� Altas�

proporções�de�Cu�na�superfície�de�óxidos�básicos,�catalisador�K:Cu7,5Mg5CeOx,�conduzem�

a� taxas� mais� altas� das� reações� de� condensação� aldólica.� As� espécies� acetaldeídicas�

adsorvidas�podem�dessorver�como�acetaldeído�ou�reagir�com�outras�espécies�da�superfície�

para�formar�produtos�de�condensação�aldólica�como�mostrado�a�seguir:�

�

������� ������Mecanismos� de� dessorção� das� espécies� aldeídicas� para� formar� produtos� de�
condensação�[GINES�e�IGLESIA,�1998].�

�
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Com�o�objetivo�de�explorar�os�diversos�caminhos�de�condensação�de�etanol,�foram�

efetuados� testes� com� misturas� de� 12C2H5OH� e� 13C2H4O� sobre� catalisadores� de�

0,8%K−Mg5CeOx,�1,0%�K−Cu0,5Mg5CeOx�e�1,2�K−Cu7,5Mg5CeOx.�O�conteúdo�de�
13C�em�

ambos,� etanol� e� acetaldeído,� mudam� com� o� tempo� de� contato.� Quando� o� cobre� esta�

presente,� as� reações� de� hidrogenação� e� desidrogenação� ocorrem� mais� rapidamente,�

enquanto� catalisadores� sem� cobre� têm� desativação� rápida� durante� as� reações� de� etanol.�

Dados�obtidos�para�a�distribuição�de�13C�nos�produtos�da�mistura�de�13C2H4O−C2H5OH:H2�

sobre� catalisadores� de� 1,0%� K−Cu0,5Mg5CeOx� formando� n:butiraldeído� e� sobre�

catalisadores�de�0,8%K−Mg5CeOx� �formando�crotonaldeído,�sugerem�que�n:butiraldeído�e�

acetona� são� formados� de� ambos� os� reagentes� (etanol� e� acetaldeído).� Em� contraste,� o�

crotonaldeído�é�produzido�predominantemente�do�acetaldeído.�

Uma�molécula�de�etanol�ou�acetaldeído�tem�quebrada�a�ligação�C−H�na�posição�β�

ou� na� posição�α,� respectivamente,� por� sítios� básicos� e� condensa� com� outra�molécula� de�

etanol�e�forma�butanol�ou�butiraldeído�por�eliminação�de�uma�molécula�de�água.�A�ligação�

C−H� do� acetaldeído� na� posição� α� é� mais� facilmente� ativada� do� que� a� na� posição�β� do�

etanol.�[YANG�e�MENG,�1993].��

A�condensação�aldólica�de�acetaldeído� envolve� reações�de�adição�e�desidratação�

com� a� formação� de� 3:hidroxibutanal� (Composto� C4)� e� crotonaldeído� (Composto� C4),�

(KAGUNYA�e�JONES,�1995).�A�reação�de�aldolização�requer�sítios�básicos�para�abstrair�

um� átomo� α:hidrogênio� e� sítios� ácidos� de� Lewis� para� juntar� as� duas� moléculas� de�

acetaldeído�com�formação�do�aldol.�O�crotonaldeído�forma:se�pela�desidratação�do�aldol.�O�

processo�é�catalisado�por�óxidos�entre�como�TiO2�e�Al2O3.[YEE�et�al.,�2000].�

�
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Crotonaldeido �
� �

�������������Mecanismo�de�formação�de�crotonaldeído�através�da�condensação�aldólica�de�
acetaldeído�[YEE�et�al.,�2000].�

�
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Catalisadores� de� Ir/TiO2� estudados� por�REYES� et� al.� (2002),� foram� testados� em�

reações� de� hidrogenação� de� aldeídos� αβ:insaturados,� entre� eles� o� crotonaldeído.� Estas�

reações� levam� a� formação� de� dois� principais� produtos:� um� aldeído� saturado� e� um� álcool�

insaturado,�como�observado�na�Figura�2.25.�Catalisadores�com�presença�de�metais�do�grupo�

VIII,�podem�hidrogenar�aldeídos�αβ:insaturados�para�aldeídos�saturados�através�da�redução�

da�ligação�C=C,�ou�para�álcoois�saturados�por�redução�de�ambas�as�ligações,�C=C�e�C=O.�

A� seletividade� intramolecular� dá:se� preferencialmente� por� hidrogenação� do� grupo� C=O�

(reação� 1� vs.� 2).� O� catalisador� evita� a� hidrogenação� consecutiva� para� saturar� o� álcool�

(reação�3�e�4)�e�a�isomerização�de�álcool�alilico�(reação�5),�o�catalisador�elimina�esta�rota.�

A� formação� de� produtos� pesados� com� ligações� C=O� e� C=C� são� responsáveis� pela�

desativação�do�catalisador.�

�
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�

����������*��Sistema�de�reações�para�hidrogenação�de�crotonaldeído.�

�

��*�������$�56��%$�
�&:9:$-E��

Segundo�IDRISS�e�SEEBAUER�(2000),�dentre�os�produtos�secundários�seguindo�

a�rota�da�condensação,�está�a�produção�de�acetato�de�etila�via�reação�de�Tishchenko.�Esta�

reação�de�esterificação�requer�de�duas�moléculas�de�acetaldeído�adsorvido,�uma�molécula�

para�a�transferência�de�H�que�começa�a�oxidar:se�e�a�outra�molécula�que�se�reduz�para�um�

alcóxido.�Este�processo�requer�a�participação�de�oxigênio�da�superfície;�assim�a�molécula�

de� acetaldeído� adsorvida� transfere� o� hidreto� a� outra� molécula� de� acetaldeído� formando�

espécies�de�acetato�e�de�etóxido,�que�reagem�produzindo�uma�molécula�de�acetato�de�etila.�
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Como�resultado�da�conversão�de�etanol�sobre�catalisadores�de�Cu:Zn:Zr:Al:O,�INUI�et�al.�

(2002)� sugerem� o�mecanismo� de� reação� de� formação� de� acetato� de� etila� através� de� duas�

possíveis� rotas� via� acetaldeído� como� intermediário.� A� primeira� rota� é� via� reação� de�

Tischenko,�já�discutida�anteriormente,�que�consiste�na�desidrogenação�seguida�da�união�de�

duas�moléculas�de�acetaldeído.�

�

2C2H5OH�������������������2CH3CHO�����������������CH3COOC2H5� ��� (5)�

�

A� segunda� rota� consiste� na� desidrogenação� seguida� pela� adição� de� etanol� a�

acetaldeído.�

2C2H5OH�����������CH3CHO�+�C2H5OH������������CH3CH(OH)OC2H5�������������������CH3COOC2H5�����(6)�
�

�

��+���������������FG��	������	�
� ����������

Dentre� os� principais� fatores� que� definem� a� atividade� e� a� seletividade� dos�

catalisadores� estão� as� propriedades� ácido:base� do� sólido.� Segundo�DÍEZ� et� al.� (2003)� as�

propriedades� ácido:base� dos� óxidos�mistos�MgAl� dependem� da� composição� química� das�

espécies� ativas� e� do� método� de� preparação.� No� estudo� da� condensação� aldólica� de�

acetaldeído�com�diversos�materiais�do�tipo�hidrotalcita,�definiram:se�dois� tipos�de�centros�

ativos:� sítios� básicos� de� Brönsted� provenientes� dos� grupos� hidroxila� e� sítios� básicos� de�

Lewis�devido�a�átomos�de�oxigênio�localizados�sobre�os�ápices�do�poliedro�que�contem�o�

átomo� do� metal.� Em� geral� a� decomposição� de� materiais� tipo� hidrotalcita� determina� a�

natureza� dos� sítios� ativos� e� a� atividade� catalítica,� que� dependem� do� tipo� de� ânion�

interlamelar.�O�caráter�básico�pode�ser�variado�por�modificações�da�razão�molar�de�cátions�

M(II)/(MIII).� Consequentemente,� catalisadores� derivados� de� hidrotalcitas� mostram� uma�

faixa� ampla� de� sítios� básicos� fortes,� os� quais� promovem� efetivamente� a� reação� de�

condensação�aldólica�de�acetaldeído�[KAGUNYA�e�JONES,�1995].�Segundo�TICHIT�et�al.�

(1995),�é�possível�modificar�a�basisidade�das�hidrotalcitas�através�do�método�de�preparação�

(controle�de�carbonatos�e�razão�molar�Mg/Al)�e�temperatura�de�ativação.�
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Segundo� BELL� (1987),� a� superfície� de� óxidos� metálicos� é� constituída�

predominantemente� de� átomos� de� oxigênio,� grupos� hidroxila� e,� em�menor� proporção,� de�

átomos� metálicos.� As� propriedades� químicas� destas� espécies� e� a� maneira� pela� qual�

interagem,� são� afetadas� fortemente� pela� quantidade� de� localização� de� carga.� Os� ânions�

oxigênio� comportam:se� como� bases� de� Lewis,� os� cátions�metálicos� comportam:se� como�

ácidos� de� Lewis� e� os� grupos� hidroxila� podem� atuar� como� ácidos� ou� bases.� A� força� e�

concentração� de� centros� ácidos� e� básicos� dependem� da� natureza� da� ligação�M:O� (metal:

oxigênio);�óxidos�ácidos�têm�ligações�com�prevalência�covalente�enquanto�óxidos�básicos�

têm�ligações�iônicas.�

A� densidade� de� sítios� básicos� de� hidrotalcitas�Mg/Al� pode� ser� determinada� pela�

adsorção:dessorção� de� CO2� utilizando� a� técnica� de� dessorção� a� temperatura� programada�

(DTP)�e�espectroscopia�de�infravermelho�(IV).�Observaram:se�três�espécies�adsorvidas�de�

CO2� aparentemente� refletindo� três� tipos� diferentes� de� sítios� básicos� na� superfície,�

carbonatos�unidentados�e�bidentados�e�bicarbonatos.�

�

O        O

 C

M   O

O O
C

M   O M   O

C
OHO

Carbonato unidentado Carbonato bidentado Bicarbonato
�

�

A�formação�de�carbonatos�unidentados�requer�átomos�de�oxigênio,�a�formação�de�

carbonatos� bidentados,� pares� de� átomos� metal:oxigênio� e� a� formação� de� espécies� de�

bicarbonatos,�a�presença�de�grupos�hidroxila�na�superfície.�

Consequentemente� é� possível� relacionar� as� propriedades� ácido:base� destes�

materiais�com�as�reações�de�conversão�de�etanol,�definindo�três�tipos�de�sítios�básicos:�íons�

de�oxigênios�isolados,�pares�de�Mg2+−�O2:�e�grupos�OH,�onde�a�natureza,�densidade�e�força�

de� sítios� básicos� na� superfície� vão� depender� do� teor� de� alumínio.� A� reação� de�

desidrogenação�de�etanol�para�acetaldeído�envolve�inicialmente�a�adsorção�de�etanol�sobre�
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sítios�ácido:básico�fortes�com�ruptura�de�ligações�O:H�formando�etóxidos�na�superfície.�A�

seguir,�a�condensação�aldólica�para�:butanol�requer�uma�alta�densidade�de�sítios�básicos;�a�

incorporação�de�pequenas�quantidades�de�Al3+�em�MgO�também�favorece�esta�reação.�Em�

óxidos�mistos� provenientes� de� hidrotalcita�Mg:Al,� a� densidade� de� sítios� básicos� diminui�

com�o�aumento�do�teor�de�alumínio�na�amostra.�A�desidratação�de�etanol�para�etileno�e�éter�

etílico� está� relacionada� com� a� alta� densidade� de� pares�Al3+−�O2:� atribuída� a� hidrotalcitas�

com� alto� teor� de� alumínio;� assim,� Al2O3� pura� mostra� uma� atividade� alta� em� reações� de�

desidratação�[DI�COSIMO�et�al.,�1998].�

Análise�de�quimissorção�de�CO2�foi�utilizada�para�avaliar�as�propriedades�básicas�

de�óxidos�(Al2O3,�SiO2,�ZrO2,�CeO2,�MgO).�A�quimissorção�de�CO2�na�superfície�do�óxido�

pode�levar�à�formação�de�várias�espécies,�dependendo�dos�sítios�envolvidos�na�superfície�e�

da�basicidade�da�superfície.�As�diferentes�espécies�na�superfície�resultantes�da�adsorção�de�

CO2� sobre� a� superfície� de� óxidos� podem� ser� observadas� na� Figura� 2.26,� na� qual� temos�

representado:�

a)�Formação�de�um�íon�hidrogenocarbonil�sobre�um�grupo�hidroxila�básico��

b)�Adsorção�sobre�o�cátion�do�metal�e�dissociação�da�ligação�resultante��

c)�Formação�de�um�carbonato�bidentado�sobre�um�par�iônico�metal:oxigênio�

d)�Formação�de�um�grupo�carbonilo�na�superfície�sobre�um�oxigênio�disponível�

e),f)� Formação� de� um� carbonato� monodentado� sobre� íons� metálicos� com� a�

participação�de�oxigênio�em�excesso.�

Os�autores�descrevem�que�a�quantidade�de�CO2�quimissorvido�é�considerada�como�

uma�boa�medida�para�determinar�a�densidade�de�sítios�básicos�[DOMINIQUE�e�DUPREZ,�

1997].�
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������� ���+��Possíveis� espécies� formadas� durante� a� quimissorção� de� CO2� sobre�

óxidos�[DOMINIQUE�e�DUPREZ,�1997].�

A�acidez�e�a�basicidade�da�superfície�de�sólidos�têm�sido�pesquisadas�porque�elas�

proporcionam� informações� significativas� sobre�o�comportamento�do� sólido� [AUROUX�et�

al.,�1990].�A�conversão�e�a�seletividade�de�uma�reação�são�influenciadas�não�somente�pela�

natureza�dos�sítios�ativos,�mas�também�pela�força�e�quantidade�de�sítios�sobre�a�superfície.�

O�CO2�foi�usado�para�testar�as�propriedades�básicas�da�superfície.�É�de�conhecimento�que�

existe� a� interação� desta� molécula� com� os� átomos� do�metal� e� íons,� porque� o� dióxido� de�

carbono�é�uma�molécula�ácida.�Assim,�é�de�se�esperar�que�adsorva�fortemente�sobre�sítios�

básicos.�A� acidez� e� basicidade� dependem� da� natureza� do� óxido� e� da� razão� de� carga/raio�

destes�cátions�metálicos.�Para�altos�valores�da�razão,�os�sólidos�são�mais�ácidos.�Por�outro�

lado,�para�baixos�valores�da�razão�carga/raio�observa:se�sítios�mais�básicos.�Outros�fatores�
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que� influenciam� o� caráter� da� ligação� metal:oxigênio� são� os� números� de� coordenação,� o�

preenchimento�dos�orbitais���e�a�natureza�dos�ligantes.�

Algumas� destas� formas� de� adsorção� podem� ocorrer� preferencialmente� na�

superfície,� dependendo� das� propriedades� físicoquímicas� dos� óxidos� escolhidos,� que� são�

função�das�técnicas�de�preparação,�tipo�de�materiais�e�diferentes�formas�de�pré:tratamento.�

Cada� tipo�de� adsorção�pode� ser� considerado� como�uma� forma�de� reação�química� entre�o�

adsorbato�e�a�superfície�e�pode�ser�associada�a�diferentes�forças�de�quimissorção.�

A�geração�de�sítios�básicos�sobre�a�superfície�de�materiais�heterogêneos,�entre�eles�

a�hidrotalcita,�depende�do�pré:tratamento�do�sólido�a�alta�temperatura.�As�superfícies�destes�

materiais�estão�cobertas�com�dióxido�de�carbono,�água�e�em�alguns�casos,�oxigênio�quando�

manipulados� em� ar.� A� natureza� de� sítios� básicos� gerados� por� remoção� destas� moléculas�

depende� do� pré:tratamento� e� sua�mudança� é� refletida� na� variação� da� atividade� catalítica�

com�a�temperatura.�Em�algumas�reações,� incrementando�a� temperatura�de�pré:tratamento,�

as�moléculas�começam�a�dessorver�da�superfície�de�acordo�com�a�força�de�interação�com�os�

sítios�da�superfície;�as�moléculas� fracamente�adsorvidas�dessorvem�a�baixas� temperaturas�

de� pré:tratamento,� enquanto� que� as� moléculas� fortemente� adsorvidas� dessorvem� a� altas�

temperaturas.� A� remoção� de� CO2,� H2O� e� em� alguns� casos� oxigênio� é� essencial� para� a�

geração� de� sítios� básicos.� Não� obstante,� o� próprio� pré:tratamento� varia� com� o� tipo� de�

catalisador�e�reação�[HATTORI,�2001].�

KUŚTROWSKI� et� al.� (2004)� sintetizaram� 5� hidrotalcitas�Mg:Al� com� fração� de�

íons� trivalentes� igual� a� 0,33� e� com� vários� tipos� de� ânions� interlamelares� como� HT:CO3�

(carbonatos),� HT:SO4� (sulfatos),� HT:Cl� (cloretos),� HT:HPO4� (fosfatos)� e� HT:TA�

(tereftalatos);� propriedades� ácido:básicas� foram� estudadas� por� dessorção� a� temperatura�

programada� de� NH3� e� CO2.� Previamente� ao� estudo� das� propriedades,� todas� as� amostras�

foram� calcinadas� a� 600°C� por� 16� horas� em� ar� sintético,� e� os� testes� de� dessorção� foram�

realizados� na� faixa� de� 70:600°C� num� microreator� de� leito� fixo.� Resultados� de� DTP� de�

amônia� mostraram� que� os� compostos� do� grupo� HT:CO3,� HT:Cl� e� HT:HPO4� se�

caracterizaram�por�ter�sítios�ácidos�fortes.�Os�óxidos�mistos�contêm�sítios�ácidos�de�Lewis�e�

de� Brønsted.� Os� sítios� de� Brønsted� são� mais� fracos� do� que� os� sítios� de� Lewis� e� são�

atribuídos�aos�prótons�da�superfície.�Os�sítios�ácidos�de�Lewis�são�atribuídos�a�espécies�de�
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Al:O:Mg� localizadas� dentro� da� estrutura� de� MgO� e� contendo� cátions� Al3+�

predominantemente�em�sítios�octaédricos.���

A�concentração�de�sítios�básicos�na�superfície�do�sólido�determinada�por�medidas�

de�DTP�de�CO2�é�significativamente�baixa�em�relação�à�quantidade�de�sítios�ácidos.�Porém,�

há� uma� grande� variedade� de� força� dos� sítios� básicos� na� superfície� das� hidrotalcitas�

calcinadas.�Amostras�HT:HPO4,�HT:SO4�e�HT:TA�possuem�majoritariamente�sítios�fracos�

de�OH.�Esta�última�amostra� também�é�caracterizada�pela�presença�de� alguns� sítios� fortes�

básicos� atribuídos� a� pares� de�M:O.�As�maiores� quantidade� e� variedade� de� sítios� básicos�

estão�presentes�na�superfície�das�hidrotalcitas�calcinadas�HT:CO3�e�HT:Cl.�No�caso�destas�

amostras�é�possível�distinguir�no�mínimo�dois�tipos�de�sítios�básicos,�atribuídos�a�pares�de�

Mg:O�e�Al:O�assim�como�a� ânions�oxigênio�O2:,� os�quais� diferem� significativamente�na�

força� básica.� A� maior� quantidade� de� sítios� básicos� encontrada� foi� de� 0,18� µmol/m2�

correspondente�à�amostra�com�ânion�interlamelar�de�carbonato.�

BOLOGNINI� et� al.� (2002)� avaliaram� a� densidade� de� sítios� básicos� das�

hidrotalcitas� calcinadas� a� 450°C� com� razão� atômica� na� faixa� de� 2,0� <Mg/Al<4,0� e� dos�

óxidos�puros�de�MgO�e�Al2O3�por�dessorção�a�temperatura�programada�de�CO2.�A�adsorção�

de�CO2�foi�efetuada�a�21°C�sob�fluxo�de�He�para�evitar�a�presença�de�CO2�fisissorvido.�A�

distribuição�da�força�básica�foi�avaliada�pela�capacidade�do�material�em�reter�as�moléculas�

durante�a�dessorção�com�o�incremento�da�temperatura.�Os�perfis�de�dessorção�a�temperatura�

programada� de� CO2� de�MgO� e� óxidos� mistos� de�Mg/Al� (Figura� 2.27)� estão� claramente�

relacionados�à�presença�de�sítios�básicos�com�forças�diferentes.�Para�todas�as�amostras�os�

perfis�apresentam�(1°)�picos�com�máximo�de�dessorção�em�temperaturas�abaixo�de�100°C,�

atribuídos� a� sítios� básicos� fracos,� (2°)� picos� com� dessorção�máxima� em� temperaturas� na�

faixa�de�100:200°C,�relacionados�à�dessorção�de�CO2�de�sítios�básicos�médios�e�(3°)�uma�

área�de�dessorção�ampla�que�compreende�a�faixa�de�temperatura�de�200�a�450°C,�atribuída�

a�dessorção�de�CO2�de�sítios�com�basicidade�forte.�

�
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����������1��Perfis�de�DTP�de�MgO�e�óxidos�mistos�de�Mg/Al�(�Mg/Al=2,0;�MgAl=4,0)�

[BOLOGNINI�et�al.,�2002].�

A�Tabela�2.6� resume�os�dados� relacionados� à�basicidade�de� todos�os� compostos�

sintetizados.�A�quantidade�de�sítios�foi�obtida�a�partir�da�deconvolução�dos�picos.�Observa:

se� que� os� óxidos� puros� (MgO� e� Al2O3)� tem� grande� número� de� sítios� básicos� fortes� e�

pequena�quantidade�de�sítios�básicos�com�força�fraca�ou�media.�Além�disso,�o�MgO�mostra�

alta�densidade�de�sítios�básicos� totais�quando�comparado�com�os�outros�materiais.�Dentro�

da�série�de�óxidos�mistos�de�Mg/Al,�a�distribuição�da�força�básica�é�bastante�diferente�da�

dos�óxidos�puros;�sítios�de�média�basicidade�estão�em�maior�proporção.��

A� mesma� Tabela� 2.6� mostra� que� a� fração� de� cátions� trivalentes� não� parece� ter�

muita�influência�sobre�a�basicidade�das�hidrotalcitas�calcinadas�na�faixa�de�0,33<�x<0,22.�A�

amostra� com� x=0,20� é� menos� básica.� Utilizando� as� áreas� BET� das� amostras,� os� dados�

reportados� originalmente� em�µmol/g� foram� convertidos� a�µmol/m2.� Geralmente� os� sítios�

básicos�fracos�nas�hidrotalcitas�calcinadas�são�os�grupos�OH−�presentes�na�superfície�e�os�

sítios� de� força�média� são� relacionados� aos� pares� de�Mg2+−�O2:� e� Al3+−� O2:.� A� presença�

destes� sítios� é� favorecida� nos� óxidos�mistos� devido� à� eletronegatividade� do�Al3+� quando�

comparado� a� do� Mg2+,� a� qual� diminui� a� densidade� eletrônica� e,� por� conseguinte� a�

nucleofilicidade� das� vizinhanças� de� ânions� oxigênio.� Os� ânions� isolados� de� O2:� são�

responsáveis� pelos� sítios� básicos� fortes� em� óxidos� puros,� enquanto� que� em� hidrotalcitas�
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calcinadas� os� sítios� básicos� fortes� estão� relacionados� à� baixa� coordenação� de� íons� O2:�

associados�às�vacâncias�de�cátions,�os�quais�são�gerados�pela� introdução�de�Al3+�dentro�a�

rede�de�MgO.�


�)$��� ��+�� Resultados� de� dessorção� a� temperatura� programada� de� CO2.����
BOLOGNINI�et�al.�(2002).�

Fração�de��
��cátions�
trivalentes�
�����(x)�

Quantidade�
total�
adsorvida�
(µmol/m2)�

Quantidade�
total�
dessorvida�
(µmol/m2)�

Sítios�
fracos�
(µmol/m2)�

Sítios�
médios�
(µmol/m2)�

Sítios�
fortes�
(µmol/m2)�

α�(MgO)�

0,20�

0,22�

0,25�

0,28�

0,33�

0�(γ:Al2O3)�

77,15�

30,76�

59,10�

52,45�

42,25�

63,46�

58,06�

74,98�

31,88�

60,18�

54,45�

44,04�

66,12�

62,90�

12,14�

5,34�

9,63�

7,21�

6,38�

12,1�

8,14�

�5,42�

14,52�

27,57�

27,83�

26,9�

35,71�

�4,40�

57,43�

11,11�

22,98�

19,22�

10,76�

18,58�

50,36�

�

ARAMENDÍA�et�al.� (2003)�prepararam�7�óxidos�de�magnésio�a�partir�de�vários�

precursores�em�diferentes�condições�de�obtenção,�mas�com�o�mesmo�tratamento�térmico�de�

calcinação� em� ar� na� temperatura� de� 600°C� por� 2� horas,� com� exceção� de�MgO� obtido� a�

partir�da�calcinação�de�carbonato�de�magnésio.�As�quantidades�de�CO2�quimissorvidos�de�

todos�estes�sólidos�são�apresentadas�na�Tabela�2.7.�As�medidas�foram�feitas�por�DTP�após�

adsorção�à�temperatura�ambiente�sob�fluxo�de�argônio�contendo�5%�de�CO2.�A�basicidade�

foi�calculada�com�a�hipótese�de�que�uma�molécula�de�CO2�adsorve�sobre�cada�sítio�básico.�

Os� perfis� da� dessorção� a� temperatura� programada� de� CO2� (DTP)� sugerem� que� o� sólido�

MgO� contém� vários� tipos� de� sítios,� resultados� consistentes� com� dados� de� infravermelho�

(IV),� que�mostram� que� o� CO2� adsorve� de� 3� formas� diferentes� dependendo� da� força� dos�

sítios� básicos� envolvidos.� O� pico� de� dessorção� que� aparece� a� baixa� temperatura� (100:

145°C)� corresponde� à� adsorção� sobre� grupos� OH,� sítios� básicos� fracos.� Moléculas�

adsorvidas�na�forma�bidentada�sobre�pares�Mg:O�dessorvem�a�temperaturas�intermediárias�
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(170:225°C)� e,� finalmente,� o� pico� de� dessorção� a� temperatura� mais� alta� (240:345°C)�

corresponde� ao� CO2� fortemente� adsorvido� na� forma� unidentada� sobre� sítios� básicos� O2:.�

Como�visto�na�tabela,�a�mais�alta�basicidade�determinada�por�unidade�de�área�(MgO:7)�foi�

obtida�para�o�sólido�preparado�a�partir�da�calcinação�de�MgCO3�por�6�horas�e�a�mais�baixa�

basicidade�para�o� sólido�MgO:4�preparado�por�precipitação�de�MgSO4� e� calcinado�por�2�

horas.�


�)$��� ��1�� Propriedades� texturais� e� parâmetros� de� basicidade� para� óxidos� de�
magnésio.�ARAMENDÍA�et�al.�(2003).�

Óxido� de�
Magnésio�

Área� BET�
(m2/g)�

Número�de�sítios��
básicos�
(µmol�CO2/m

2�
de�MgO)�

�
Proporção�de�sítios�básicos�(%)a�

� � � Fraco� Médio� Forte�

MgO:1�

MgO:2�

MgO:3�

MgO:4�

MgO:5�

MgO:6�

MgO:7�

11,5�

110,8�

123,7�

162,5�

39,9�

100,4�

71,2�

������112,58�

������103,55�

��������72,54�

��������44,23�

������128,67�

��������48,02�

������225,16�

:�

14,6�(128)�

13,1�(102)�

22,6�(144)�

17,0�(100)�

25,0�(108)�

11,6�(106)�

:�

38,6�(171)�

35,5�(190)�

37,8�(222)�

23,7�(212)�

35,8�(168)�

30,2�(184)�

:�

46,8�(264)�

51,4�(296)�

39,6�(345)�

59,3�(297)�

39,2�(240)�

53,2�(270)�

a�Temperatura�de�dessorção�máxima�é�mostrada�em�parêntesis.��

As�propriedades�ácido:base�de�óxidos�puros�de�MgO�e� �Al2O3� e�de�hidrotalcitas�

sintetizadas� com� frações� de� cátions� trivalentes� (Al/Al+Mg)� na� faixa� entre� 0,1� e� 0,9��

estudadas�por�DÍEZ�et�al.�(2003)�foram�medidas�por�dessorção�a�temperatura�programada�

de�NH3� e�CO2.�Amostras� calcinadas� a�400°C� foram� tratadas� em�corrente�de�nitrogênio� a�

400°C�por�uma�hora�e�expostas�a�3,09%�de�CO2�em�N2� até�que�a� saturação�da�cobertura�

fosse� atingida� a� temperatura� ambiente.� O� CO2� adsorvido� fracamente� foi� removido� pela�

passagem� de� N2� a� temperatura� ambiente� por� uma� hora;� a� seguir� a� temperatura� foi�

incrementada� de� 25°C� até� 400°C� para� efetuar� a� dessorção.� Os� dados� obtidos� são�

apresentados�na�Tabela�2.8.��
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�)$��� ��3�� Caracterização� de� propriedades� ácido:básicas� de� MgO,� Al2O3� e�
amostras�MgyAlOx.�DÍEZ�et�al.�(2003).�

Amostra�� Fração�de�cátions�
trivalentes�
(Al/Al+Mg)��

Densidade� de�
sítios� básicos�
(µmol/m2)�

Densidade� de�
sítios� ácidos�
(µmol/m2)�

� � Total� de� CO2�
envolvidos�

Total� de�NH3�
envolvidos��

MgO�

Mg9Alx�

Mg5Alx�

Mg3Alx�

Mg1Alx�

Mg0.5Alx�

Mg0.33Alx�

Mg0.2Alx�

Mg0.11Alx�

Al2O3�

0,00�

0,10�

0,17�

0,25�

0,50�

0,67�

0,75�

0,83�

0,90�

1,00�

5,74�

7,40�

3,58�

2,59�

2,48�

0,91�

0,40�

0,64�

0,26�

0,06�

0,12�

0,16�

0,13�

0,10�

0,18�

0,28�

0,37�

0,58�

0,57�

0,81�

�

Em�geral,�a�densidade�de�sítios�básicos�diminui�com�o�aumento�da�quantidade�de�

alumínio�no�catalisador.�Os�perfis�de�DTP�sugerem�que�as�superfície�de�MgO�e�dos�óxidos�

mistos� não� são� uniformes� e� contém� vários� tipos� de� CO2� adsorvido� como� já� discutido�

anteriormente.�Os�bicarbonatos�são�claramente�as�espécies�predominantes� formadas�sobre�

Al2O3�ao�se�realizar�a�adsorção�a�temperatura�ambiente.�Em�relação�às�propriedades�ácidas�

da�superfície,�o� total�de� sítios�ácidos�é�baixo�no�óxido�de�magnésio,�mas�aumenta�com�o�

aumento�do�alumínio�em�hidrotalcitas�com�a�fração�de�cátions�trivalentes�acima�de�0,5.��

A�determinação�de�sítios�básicos�por�dessorção�a� temperatura�programada�(DTP)�

de�CO2� de� hidrotalcitas�MgAl� e�MgCr� calcinadas� a� 500� °C� (PADMASRI� et� al.,� 2002)� e�

com� fração� de� cátions� trivalentes� (Al/Al+Mg)=0,33� indicaram� que� a� densidade� total� de�

sítios� básicos� foi� maior� para� a� amostra� MgAl,� atingindo� o� valor� de� 36,42� µmol/m2,�
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enquanto�a�amostra�MgCr� tem�apenas�4,89�µmol/m2.�Este�comportamento� foi� atribuído�a�

formação�da�fase�espinélica�MgCrO4.�

Reações� químicas� catalisadas� por� sólidos� ácidos� e� básicos� com� freqüência�

requerem� de� reagentes,� intermediários� ou� complexos� ativados� que� interajam� com� várias�

funções�da�superfície.�IGLESIA�et�al.�(1997)�reportaram�os�resultados�de�diversas�reações�

que�envolvem�catalisadores�bifuncionais.��

As� reações�de� condensação� sobre�óxidos�metálicos� são� reações�bifuncionais� que�

envolvem� pares� de� sítios� ácido:base.� Em� particular� reações� de� condensação� de� álcoois,�

aldeídos� e� cetonas�ocorrem� sobre�óxidos�básicos,� entre� eles�MgO�e�CaO.�A�etapa� inicial�

envolve�a�abstração�de�um�átomo�de�hidrogênio�do�carbono�vizinho�ao�grupo�carbonila�por�

um�sítio�básico�e�formação�de�um�âníon�tipo�enolato�estabilizado�por�um�cátion�metálico.�

Esta�etapa�é�seguida�pela�condensação�com�outras�moléculas�contendo�o�grupo�carbonila�e�

por�eliminação�da�água�das�espécies�aldólicas�para�produzir�compostos�α−β�insaturados.�

PARENTIS� et� al.� (2000),� determinaram� os� sítios� ácidos� através� de� adsorção� de�

piridina� em� catalisadores� de� Cr/SiO2� e� verificaram� a� atividade� em� reações� de�

oxidesidrogenação� de� alcanos� (propano)� e� álcoois� primários� (etanol).� Os� catalisadores�

foram�preparados�por�troca�iônica,�utilizando�como�precursores�óxido�de�cromo(III)�e�SiO2�

como�suporte.�Os�ensaios�catalíticos�foram�realizados�em�um�reator�de�leito�fixo�a�pressão�

atmosférica�e�temperaturas�de�225�até�540°C.�Na�reação�com�propano�observou:se�que�para�

baixos� teores�de�metal,�a�atividade�catalítica�por�mol�de�cromo�é�alta.�Depois�a�atividade�

diminui�ao�aumentar�o�conteúdo�de�cromo,�porém�a�proporção�entre�a�velocidade�de�reação�

e�a�quantidade�de�piridina�tipo�Lewis�é�aproximadamente�constante� tanto�para�0,43�como�

para� 2,4%�de� cromo,� o� que� indicaria� que� a� velocidade� está� relacionada� com� este� tipo� de�

centro� ativo.� Em� reações� de� etanol,� a� atividade� catalítica� por� mol� de� cromo� mostra�

semelhança� com� a� reação� de� propano,� observando:se� também� que� para� baixos� teores� de�

cromo�a�atividade�é�superior.�Assim,�a�maior�velocidade�por�sítio�ativo�é�dada�para�baixos�

teores� de� cromo� (0,43%),� do� que� aqueles� com�maior� percentagem� (2,4%),� que� pode� ser�

atribuído� à� presença� de� centros� ativos� relacionados� a� espécies� de� cromo� (III)� isoladas.�

Finalmente� estes� catalisadores� apresentam� boa� atividade� catalítica� em� reações� de�

oxidesidrogenação� de� álcoois� primários� (etanol,� 1:propanol,� 1:butanol),� obtendo:se� os�

respectivos�aldeídos�com�elevada�seletividade.�



REVISÃO�BIBLIOGRÁFICA� � �

�

50�

LUSVARDI�et�al.�(1995),�estudaram�as�reações�de�desidratação�e�desidrogenação�

de� álcoois� sobre� TiO2.� A� adsorção� de� etanol� e� dessorção� de� produtos� foram� analisadas�

através�da�reação�a�temperatura�programada.�Foi�observado�que�o�etanol�dessorve�a�baixas�

temperaturas�(cerca�de�127°C),�muito�perto�da�água�(cerca�de�157°C).�A�altas�temperaturas�

foi� observada� a� dessorção� de� produtos� de� acordo� com� a� seguinte� ordem:� éter� etílico<�

butadieno<�etileno<�etano<�buteno<�água.�A�evolução�destes�produtos�a�altas�temperaturas,�

com� a� exceção� de� butadieno,� foi� atribuída� à� decomposição� de� grupos� etóxido� sobre� a�

superfície� de� titânia.� O� comportamento� da� reação� sobre� TiO2� é� explicado� em� termos� de�

coordenação�superficial�dos�cátions�e�não�da�estrutura�total�do�cristal.��

A�primeira�etapa�de�decomposição�de�etanol�em�espécies�de�etóxidos�é�importante�

para� a� formação� de� intermediários� aldeídicos� que� podem� contribuir� para� a� formação� de�

produtos�de�condensação�dentre�eles�o�n:butanol.�
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Mg(NO3)26H2O
Cr(NO3)39H2O
Al(NO3)39H2O   Na2CO3

    NaOH

Envelhecimento
24 h

H2O

Lavagem
Filtração

Resíduo

Filtração

Resíduo

Calcinação

Secagem

pH=10-11
T=69°C

Secagem
T=107°C
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CAPITULO
IV





RESULTADOS
E
DISCUSSÃO





Neste
 Capítulo
 serão
 apresentadas,
 inicialmente,
 algumas
 características
 das


hidrotalcitas
observadas
durante
a
síntese.
Depois
disso,
serão
discutidos
os
resultados
das


caracterizações
 físico-químicas
 destes
 materiais
 através
 de
 difratometria
 de
 raios–X,


microscopia
eletrônica
de
varredura,
EDX,
adsorção
de
nitrogênio
e
adsorção
química
de


CO2.
Finalmente
serão
apresentados
e
discutidos
os
resultados
dos
testes
catalíticos.


���� �������	�	
��
�����	���	�������	

Os
 materiais
 tipo
 hidrotalcita
 Mg-Al-Cr,
 preparados
 pelo
 método
 de
 co-

precipitação,
 com
 a
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 na
 hidrotalcita
 MgAl,
 nas


proporções
de
0,
 5,
 10,
 20,
 50,
 80
 e
100
 %
 com
 frações
de
 cátions
 trivalentes
de
0,20
 e


0,25,
 além
 dos
 materiais
 com
 fração
 de
 0,33
 e
 substituição
 de
 5
 e
 80%
 de
 alumínio
 por


cromo,
 apresentaram
 características
 semelhantes
 aos
 compostos
 sintetizados
 por


CABRERA
NAVARRETE,
(2002).
Observou-se
que
à
medida
que
se
adiciona
a
solução


de
cor
azul
de
sais
de
nitrato
de
cromo,
alumínio
e
magnésio
à
solução
básica
de
NaOH
e


Na2CO3,
 com
 pH
 aproximado
 de
 1,5
 e
 13,5
 respectivamente,
 há
 a
 formação
 imediata
 de


precipitado.
Ao
término
da
adição,
o
gel
formado,
com
pH
aproximado
de
11,
apresentou


uma
coloração
azul
que
mostra
menor
intensidade
à
medida
que
se
reduz
a
quantidade
de


nitrato
de
cromo
usado
para
a
preparação
destes
compostos.
O
pH
aproximadamente
11
do


gel
 manteve-se
 constante
 durante
 os
 processos
 de
 envelhecimento
 tanto
 a
 69ºC
 como
 a


150ºC.
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Algumas
das
características
observadas
durante
a
preparação
das
hidrotalcitas
são


apresentadas
 na
 Tabela
 4.1,
 de
 acordo
 com
 a
 nomenclatura
 apresentada
 no
 capítulo


anterior.
Por
exemplo,
20HT10Cr
representa
o
composto
sintetizado
com
uma
razão
molar


x
 de
 cátions
 trivalentes
 igual
 a
 0,20
 e
 10%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 A


viscosidade
do
gel
formado
na
síntese
decresceu
quando
se
incrementou
o
teor
de
cromo
e


se
 diminuiu
 o
 valor
 de
 x.
 A
 quantidade
 de
 água
 utilizada
 na
 lavagem
 dos
 sólidos
 para


atingir
o
pH
final
de
7
variou
entre
5
e
6
litros.
O
sólido
obtido
após
a
secagem
apresentou


coloração
violeta
cuja
intensidade
depende
do
conteúdo
de
cromo;
no
entanto,
as
amostras


sem
cromo
apresentaram
uma
coloração
branca.


	

������	���
Características
observadas
no
processo
de
síntese


AMOSTRAS






























Características



Viscosidade
do

gel


Quantidade
de
H2O


de
lavagem
até

pH=7
(litros)


Cor
do
sólido


20HT0Cr
 ++++++++++++
 5,00
 branco


20HT5Cr
 ++++++++++
 6,00
 violeta


20HT10Cr
 +++++++
 6,00
 violeta
++


20HT50Cr
 +++++
 6,00
 violeta
++++


20HT80Cr
 ++
 5,50
 violeta
++++++


20HT100Cr
 +
 6,00
 violeta
++++++++


25HT0Cr
 +++++++++++++
 6,00
 branco


25HT5Cr
 +++++++++++
 5,00
 violeta
+


25HT10Cr
 +++++++++
 5,50
 violeta
+++


25HT50Cr
 ++++++
 5,00
 violeta
+++++


25HT80Cr
 +++
 5,50
 violeta
+++++++


25HT100Cr
 +
 5,75
 violeta
++++++++++
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Foram
 observadas
 em
 todas
 as
 amostras
 calcinadas
 em
 ar
 na
 temperatura
 de


650°C,
alterações
de
cor
variando
entre
diversos
tons
de
verde
(cor
característica
de
Cr3+)


até
verde
amarelado,
com
exceção
da
hidrotalcita
MgAl
de
cor
branca.
Estas
variações
da


cor
 aumentam
à
medida
que
 se
 aumenta
o
 teor
 de
 cromo
e
o
valor
de
x.
Além
disso,
 os


sólidos
ao
serem
submetidos
à
calcinação,
sofrem
perdas
de
massa
total
que
se
encontram


na
faixa
de
40
a
47%,
sendo
que
a
maiores
perdas
se
dão
em
materiais
que
tem
maior
teor


de
cromo
e
maior
valor
da
razão
de
x.
As
perdas
instantâneas
de
massa
com
a
temperatura


são
 atribuídas
 as
 perdas
 de
 água,
 CO2,
 etc.
 como
 verificadas
 pelas
 análises
 de
 ATG.


[CABRERA
NAVARRETE,
2002].


Os
compostos
sintetizados
com
tratamento
térmico
da
suspensão
(envelhecimento)


a
150°C
apresentam
as
mesmas
características
de
cor
observadas
nas
amostras
sintetizadas


com
envelhecimento
a
69°C.





����	
���
��������	���
������
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A
 seguir
 serão
 apresentados
 os
 difratogramas
 de
 raios-X
 das
 amostras


sintetizadas,
antes
e
após
a
calcinação
a
650°C,
o
tamanho
dos
cristalitos
e
a
variação
do


parâmetro
�
da
cela
unitária.
Difratogramas
das
amostras
sintetizadas
com
temperatura
de


envelhecimento
de
150°C
são
apresentados
para
os
materiais
sem
cromo
e
com
substituição


total
de
alumínio
por
cromo.






Na
 Figura
 4.1,
 são
 apresentados
 os
 difratogramas
 das
 hidrotalcitas
 sintetizadas


com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 igual
 a
 0,2
 e
 diferentes
 proporções
 de
 substituição
 de


alumínio
 por
 cromo.
 Os
 difratogramas
 dos
 precursores
 sintetizados
 são
 típicos
 de


hidrotalcitas
 e
 não
 apresentam
 reflexões
 associadas
 a
 outros
 compostos
 cristalinos
 tais


como
hidróxidos
metálicos
simples.
Observa-se
um
deslocamento
do
ângulo
2θ entre
11,35


e
 11,19º
 nas
 reflexões
 do
 plano
 (003)
 com
 o
 aumento
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.
O
mesmo
comportamento
foi
observado
nas
reflexões
do
plano
(110)
com
valores


de
 2θ
 entre
 60,35
 e
 59,91º.
 Neste
 caso,
 o
 deslocamento
 provocado
 foi
 atribuído
 à
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incorporação
 de
 cromo;
 quanto
 maior
 o
 teor
 de
 cromo,
 maior
 o
 deslocamento
 do
 ângulo


2θ desse
plano.


Nota-se
 na
 Figura
 que
 a
 cristalinidade
 dos
 materiais
 diminui
 com
 o
 aumento
 da


substituição
de
alumínio
por
cromo
e
o
incremento
do
raio
iônico
do
cátion
trivalente
(raio


iônico
do
Cr3+
>
raio
iônico
do
Al3+).
Com
o
aumento
do
grau
de
substituição
de
alumínio


por
cromo,
esta
redução
na
intensidade
das
reflexões
não
poderia
ser
esperada,
pois
o
raio


iônico
de
cromo
está
mais
próximo
do
raio
do
magnésio.
Assim,
seria
de
se
esperar
que
o


cromo
provocasse
menos
distorções
no
ordenamento
da
camada
tipo
brucita
e
resultasse
um


material
 mais
 cristalino.
 Não
 sendo
 este
 o
 caso,
 é
 provável
 que
 as
 diferenças
 de


cristalinidade
 destes
 compostos
 possam
 estar
 associadas
 a
 diferentes
 tamanhos
 dos


cristalitos.
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Na
Figura
4.2
são
apresentados
os
difratogramas
das
hidrotalcitas
com
fração
de


cátions
 trivalentes
 igual
 a
 0,25.
 Notam-se
 as
 mesmas
 características
 observadas
 nos


difratogramas
 dos
 materiais
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 de
 0,20
 em
 relação
 à


intensidade
e
ao
deslocamento
do
ângulo
2θ
nas
reflexões
das
amostras.


Os
ângulos
2θ
e
os
espaçamentos
dos
planos,
bem
como
as
intensidades
relativas


das
 reflexões
 nos
 difratogramas
 dos
 materiais
 são
 semelhantes
 aos
 valores
 tabelados
 nas


fichas
 JCPDS
 da
 hidrotalcita
 natural
 com
 x=0,25,
 confirmando
 assim
 que
 os
 sólidos


obtidos
 em
 laboratório
 correspondem
 a
 estas
 estruturas
 lamelares
 características
 de


materiais
 tipo
 hidrotalcita.
 As
 variações
 dos
 valores
 de
 2θ
 entre
 11,43
 e
 11,39º
 diferem


pouco
dos
valores
tabelados.
Como
se
pode
observar
nos
difratogramas,
com
o
aumento
da


substituição
de
alumínio
por
cromo
as
estruturas
dos
materiais
tornam-se
menos
cristalinas.





0 20 40 60 80




�)(��''
 	

�)(�)'
 	

�)(�*'
 	

�)(�)
 	

�)(�'
 	

(0
03

)


(0
06

)


(0
09

)


(0
15

)


(0
18

)


(1
10

)

(1

13
)


�)(��'
 	

+,-.�"	�θθθθ    

,
!�
,
%�
$
�$

�	
/.
��
�0
	




��-. �	����	Difratogramas
de
raios-X
das
hidrotalcitas
não
calcinadas
com
x=0,25







RESULTADOS
E
DISCUSSÃO
 
 





74


As
 Figuras
 4.3
 e
 4.4
 mostram
 o
 efeito
 de
 x
 nos
 difratogramas
 de
 raios-X
 das


hidotalcitas
 MgAlCr
 para
 o
 composto
 com
 5%
 e
 80%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.



As
 pequenas
 variações
 angulares
 (2θ)
 dos
 valores
 obtidos
 experimentalmente,


comparadas
 aos
 valores
 tabelados
 nas
 fichas
 JCPDS,
 podem
 ser
 atribuídas
 ao
 diferente


valor
da
razão
molar
x=0,33
para
materiais
com
5
e
80%
de
cromo.
Como
se
pode
observar


nos
 difratogramas,
 para
 todos
 os
 valores
 de
 x,
 com
 o
 aumento
 do
 teor
 de
 cromo
 as


estruturas
 dos
 materiais
 tornam-se
 menos
 cristalinas.
 Para
 uma
 mesma
 percentagem
 de


alumínio
substituída
por
cromo,
o
ângulo
2θ
(003)
aumenta
com
o
aumento
do
valor
de
x,


ou
seja,
há
menor
espaçamento
entre
as
lamelas
e
maior
força
de
atração
entre
elas
devido
a


maior
carga
elétrica.
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de
substituição
de
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por
cromo.




Observa-se
na
Figura
4.3
que
o
aumento
da
fração
de
cátions
trivalentes
leva
a
um


aumento
da
intensidade
das
reflexões,
indicando
que
o
material
com
maior
percentagem
de


alumínio
e
x=0,33
apresenta
maior
cristalinidade.



A
Figura
4.4
mostra
que
para
materiais
com
80%
de
substituição
de
alumínio
por


cromo,
as
reflexões
com
maior
intensidade
foram
obtidas
para
o
material
com
x
=
0,25.
Em


geral,
os
compostos
com
maior
percentagem
de
cromo
na
estrutura
e
menor
valor
de
x
são


menos
cristalinos.



A
Figura
4.5
compara
difratogramas
em
função
da
temperatura
de
envelhecimento


da
 suspensão
 e
do
valor
de
x
de
amostras
 sem
cromo.
Os
compostos
 sintetizados
por
co-

precipitação
 e
 tratamento
 térmico
 de
 150°C
 também
 apresentam
 estrutura
 semelhante
 à


hidrotalcita,
com
exceção
do
material
sem
cromo
20HT0CrT,
no
qual
houve
aparecimento


de
uma
outra
fase
correspondente
à
magnesita,
também
encontrada
por
Noda
et
al.
(2004)


ao
sintetizar
hidrotalcitas
MgAl
com
temperatura
de
envelhecimento
de
200°C
e
fração
de
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cátions
trivalentes
de
0,20.
O
aparecimento
da
fase
separada
da
magnesita
neste
composto


indica
que
a
pureza
da
hidrotalcita
não
depende
somente
da
razão
molar,
mas
também
da



temperatura
e
do
tempo
de
envelhecimento.
Como
mencionado
anteriormente
na
revisão
da


literatura,
para
baixos
valores
de
x
também
não
se
consegue
sintetizar
hidrotalcita
pura.


Os
materiais
envelhecidos
a
150ºC
acrescentam
a
letra
T
a
nomenclatura
utilizada,


por
 exemplo,
 25HT0CrT
 representa
 ao
 composto
 envelhecido
 a
 150ºC
 com
 fração
 de


cátions
trivalentes
de
0,25
e
0%
de
alumínio
substituído
por
cromo.
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��-. �	��)�	Comparação
de
difratogramas
de
raios-X
de
hidrotalcitas
sintetizadas

com
 0%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo
 em
 função
 da
 temperatura
 de

envelhecimento
e
valor
de
x.





No
 caso
 dos
 difratogramas
 para
 amostras
 com
 100%
 de
 cromo,
 Figura
 4.6,


observa-se
para
ambos
valores
de
x,
que
materiais
com
envelhecimento
 à
 temperatura
de


150°C
são
mais
cristalinos.
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��-. �	��2�	Comparação
de
difratogramas
de
raios-X
de
hidrotalcitas
sintetizadas

com
 100%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo
 em
 função
 da
 temperatura
 de

envelhecimento
e
valor
de
x.	




Da
mesma
forma
observa-se
no
material
20HT100CrT
a
presença
de
um
pico
na


posição
 2θ
 =
 32,83°
 correspondente
 a
 Mg(OH)2
 como
 pode-se
 verificar
 nos
 dados


tabelados
nas
fichas
JCPDS,
e
semelhante
ao
observado
por
PRAKASH
et
al.
 (2000).
Ao


sintetizar
 hidrotalcitas
 MgCr
 com
 tratamento
 térmico
 de
 200°C
 e
 variando
 a
 fração
 de


cátions
trivalentes
entre
0,1
e
0,33,
estes
autores
encontraram
a
presença
de
Mg(OH)2
para


x=0,1
e
um
pico
característico
deste
composto
próximo
a
33°
para
x=0,20.


Na
Figura
4.7
são
apresentadas
as
variações
do
parâmetro
de
rede
��em
função
do


teor
de
cromo
e
do
valor
de
x
para
os
materiais
sintetizados.
O
valor
do
parâmetro
de
rede


foi
calculado
a
partir
da
reflexão
do
plano
(110)
e
é
sensível
ao
raio
dos
cátions
presentes


nas
lamelas
das
hidrotalcitas.
A
Figura
4.7
inclui
os
valores
do
parâmetro
�
para
amostras


com
 0,
 10,
 50
 e
 100%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 valor
 de
 x
 de
 0,33,
 que


foram
obtidos
anteriormente
por
CABRERA
NAVARRETE
(2002).
Os
valores
calculados
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mostram
que
o
parâmetro
��aumenta
com
o
aumento
do
grau
de
substituição
de
alumínio


por
cromo
e
com
a
diminuição
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.
A
primeira
relação
deve-

se
 ao
 fato
 do
 raio
 iônico
 do
 cromo
 ser
 maior
 que
 o
 do
 alumínio,
 enquanto
 a
 segunda
 é


decorrente
do
raio
iônico
do
magnésio
ser
maior
do
que
o
do
alumínio
e
o
do
cromo.
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��-. �	��3�	Variação
do
parâmetro
�
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
e

fração
de
cátions
trivalentes
x.





Os
 resultados
 apresentados
 indicam
 que
 efetivamente
 tanto
 o
 alumínio
 como
 o


cromo
 foram
 incorporados
 dentro
 das
 lamelas
 de
 brucita,
 em
 substituição
 ao
 magnésio,


resultando
na
hidrotalcita,
um
hidróxido
duplo
ou
triplo
dependendo
do
número
de
espécies


metálicas
presentes.
De
fato,
o
aumento
do
raio
iônico
do
íon
trivalente
aumenta
a
distância


entre
os
ânions
oxigênio,
o
que
é
semelhante
ao
observado
por
ARAMENDÍA
et
al.
(2002)


ao
 substituir
Al
por
Ga
e
 In
cujos
 raios
 iônicos
 são
maiores
do
que
o
alumínio.
Segundo


LABAJOS
e
RIVES
(1996),
o
valor
de
�
depende
do
raio
iônico
dos
cátions
existentes
na


camada
 da
 brucita
 e
 do
 grau
 de
 substituição
 de
 cromo;
 daí
 o
 menor
 valor
 de
 �
 para
 as


amostras
que
contém
menos
cromo,
porque
o
raio
iônico
do
alumínio,
0,51Å,
é
menor
que


o
raio
iônico
do
cromo
(III),
0,63Å.
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Também
é
possível
calcular
o
valor
do
parâmetro
��utilizando
difrações
do
plano


(003).
 Os
 resultados
 mostram
 que
 a
 variação
 deste
 parâmetro
 não
 está
 diretamente


relacionada
 ao
 teor
 de
 cromo,
 devido
 à
 presença
 de
 quantidades
 diferentes
 de
 água
 na


região
interlamelar
e
à
variação
de
raio
iônico
dos
cátions,
além
das
diferenças
nas
forças


de
 atração
 entre
 as
 cargas
 positivas
 (Mg2+,
 Al3+,
 Cr3+)
 das
 lamelas
 da
 hidrotalcita
 e
 as


cargas
 negativas
 dos
 ânions
 interlamelares
 ( -2
3CO ).
 Os
 valores
 de
 �
 não
 mostram
 um


comportamento
definido
com
a
variação
do
teor
de
cromo
das
amostras,
como
mostrado
na


Figura
4.8.
No
entanto,
o
efeito
de
x
é
bem
visível;
o
valor
de
�
é
maior
para
compostos


com
x
 igual
a
0,20,
que
contêm
menos
ânions
de
compensação
e
assim
forças
de
atração


menores
entre
ânions
e
lamelas
positivas
do
que
para
os
compostos
com
x
igual
a
0,25.
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��-. �	��*�	Variação
do
parâmetro
�
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
e

fração
de
cátions
trivalentes
x.





A
 Figura
 4.9,
 apresenta
 a
 variação
 do
 tamanho
 do
 cristalito
 dos
 materiais
 não


calcinados
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo,
para
valores
de
x=0,20;
0,25


e
 0,33,
 determinados
 a
 partir
 da
 reflexão
 do
 plano
 (006)
 dos
 difratogramas
 apresentados


anteriormente;
esse
pico
foi
escolhido
devido
a
sua
posição
angular
no
difratograma
e
por


permitir
 a
 correção
 do
 fator
 experimental
 usando
 padrão
 de
 alumina.
 Os
 tamanhos


calculados
medem
a
dimensão
da
partícula
na
direção
perpendicular
ao
plano
(006).
Como
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é
 observado
 na
 Figura,
 aumentando
 o
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 o


tamanho
 do
 cristalito
 diminui
 de
 298Å
 para
 61Å,
 para
 x=0,33;
 de
 174
 Å
 para
 50Å
 para


x=0,25
e
de
146Å
para
36Å
para
x=
0,20.


A
 mesma
 figura
 também
 mostra
 que
 o
 tamanho
 do
 cristalito
 aumenta
 com
 o


aumento
 do
 valor
 de
 x.
 Isto
 pode
 ser
 explicado
 em
 termos
 do
 aumento
 da
 atração


eletrostática
entre
o
excesso
de
carga
positiva
dos
cátions
trivalentes
e
a
carga
negativa
de


-2
3CO 
 entre
 as
 camadas
 (KANEZAKI,
 1998).
 Estes
 resultados
 são
 consistentes
 com
 os


tamanhos
 dos
 cristalitos
 obtidos
 por
 DI
 COSIMO
 et
 al.
 (1998)
 como
 descrito
 na
 revisão


bibliográfica.
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��-. �	��4�	Variação
do
tamanho
do
cristalito
das
hidrotalcitas
não
calcinadas
em

função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
fração
de
cátions
trivalentes
x.





Com
o
valor
de
�
e
o
tamanho
do
cristalito
pode-se
calcular
o
número
de
lamelas


empacotadas
no
 cristalito
de
 cada
material;
 assim
encontrou-se
que
o
número
de
 lamelas


diminui
de
19
para
5
ao
se
aumentar
a
substituição
de
alumínio
por
cromo
de
0
até
100%


para
 x=0,20
 e
 se
 reduz
 de
 23
 para
 6
 no
 caso
 de
 x=0,25.
 Para
 materiais
 com
 x=0,33
 o
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número
 de
 lamelas
 empacotadas
 diminuem
 de
 39
 para
 8.
 A
 força
 de
 atração
 entre
 as


lamelas
 torna-se
 menor
 a
 medida
 que
 se
 aumenta
 o
 teor
 de
 cromo.
 Pela
 mesma
 razão,
 o


número
de
lamelas
empacotadas
num
cristalito
diminui
com
a
diminuição
do
valor
de
x.


Na
Figura
4.10
verifica-se
que
o
tamanho
do
cristalito
aumenta
com
a
temperatura


de
envelhecimento
da
suspensão
durante
a
síntese;
no
entanto,
para
as
amostras
25HT0Cr
e


25HT0CrT,
obteve-se
o
mesmo
tamanho
em
ambas
as
temperaturas
de
envelhecimento
da


suspensão.
 Conclui-se
 que
 amostras
 contendo
 apenas
 alumínio
 sempre
 apresentam


cristalitos
 maiores
 do
 que
 aquelas
 que
 contem
 apenas
 cromo;
 o
 incremento
 do
 teor
 de


alumínio
 e
 da
 temperatura
 de
 envelhecimento
 resulta
 em
 estruturas
 mais
 ordenadas.
 O


tratamento
hidrotérmico
aumenta
a
cristalinidade
das
amostras,
mas
não
altera
o
arranjo
do


empilhamento.
[BELLOTO
et
al.,
1996].
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��-. �	���'�	Comparação
do
tamanho
do
cristalito
dos
materiais
sintetizados
em

função
da
temperatura
de
envelhecimento
e
fração
de
cátions
trivalentes
x
de
0,20

e
0,25.


Ambos
os
parâmetros,
tempo
e
temperatura
maior
de
tratamento
térmico
na
etapa


de
envelhecimento
das
hidrotalcitas
MgAl
e
MgCr
provocam
um
deslocamento
do
ângulo
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2θ
como
observado
nas
Figuras
4.5
e
4.6,
e
um
aumento
no
tamanho
do
cristalito.
Com
a


exceção
do
material
25HT0CrT,
o
empacotamento
das
lamelas
aumenta
com
o
aumento
da


temperatura
de
envelhecimento
em
todos
os
compostos.


Na
 Figura
 4.11,
 são
 apresentados
 os
 difratogramas
 de
 raios-X
 das
 amostras


calcinadas
 a
 temperatura
 de
 650°C
 e
 razão
 Al+Cr/Mg+Al+Cr
 igual
 a
 0,20.
 A
 calcinação


ocasionou
 mudanças
 estruturais
 nos
 materiais.
 A
 estrutura
 da
 hidrotalcita
 é
 destruída


originando
uma
fase
de
cristalização
pobre
com
estrutura
similar
a
do
óxido
de
magnésio


(BOLOGNINI
 et
 al.,
 2002).
 BELLOTO
 et
 al.
 (1996)
 considera
 ser
 mais
 apropriado


identificar
 o
 material
 calcinado
 como
 uma
 fase
 tipo
 espinélio,
 por
 conter
 alumínio
 em


posições
tetraédricas.
Os
difratogramas
são
semelhantes
para
todos
os
materiais.
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Difratogramas
de
hidrotalcitas
Mg-Al-Cr
calcinadas
na
temperatura


de
650
°C.
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A
 introdução
 do
 cromo
 na
 hidrotalcita
 MgAl,
 causou
 pequenas
 alterações
 na


intensidade
 dos
 picos.
 De
 modo
 geral,
 as
 hidrotalcitas
 calcinadas
 mantiveram
 a


característica
de
um
óxido
misto,
que
no
caso
de
substituição
parcial
de
alumínio
e
cromo


seria
uma
solução
sólida
de
óxidos
de
magnésio,
alumínio
e
cromo.
A
presença
de
alumínio


e
 cromo
 desloca
 levemente
 as
 reflexões
 em
 relação
 ao
 óxido
 de
 magnésio.
 Este
 mesmo


efeito
foi
observado
em
amostras
com
razão
molar
x
de
0,25
e
0,33.


Nota-se
ainda
na
Figura
4.11
que
as
 intensidades
das
 reflexões
aumentam
com
a


diminuição
do
teor
de
cromo.
Outra
característica
observada
através
da
análise
de
difração


de
 raios-X,
 em
 relação
 à
 temperatura
 de
 calcinação,
 foi
 que
 os
 precursores
 sem
 cromo


calcinados
 a
 650°C
 apresentam
 altura
 de
 picos
 relativamente
 maior.
 De
 maneira
 geral,
 à


medida
que
o
cromo
é
incorporado
na
hidrotalcita
Mg-Al,
em
forma
crescente,
observa-se


uma
diminuição
da
cristalinidade
destes
materiais.	

A
 Figura
 4.12,
 mostra
 o
 efeito
 da
 temperatura
 de
 envelhecimento
 sobre
 os


difratogramas
 das
 amostras
 para
 x=0,20
 com
 e
 sem
 cromo,
 calcinados
 a
 650°C.
 As


reflexões
do
material
20HT0Cr650
correspondem
a
um
óxido
misto
com
estrutura
de
MgO.


Estas
 reflexões
 diferem
 daquelas
 do
 material
 com
 temperatura
 de
 envelhecimento
 da


suspensão
 aumentada
 para
 150°C,
 20HT0Cr650T,
 que
 apresenta
 uma
 nova
 reflexão
 de


óxido
de
magnésio,
provavelmente
resultante
da
decomposição
da
magnesita
observada
no


material
não
calcinado.
A
calcinação
do
material
sem
alumínio,
20HT100Cr650
resulta
em


transformações
distintas;
 além
do
óxido
de
magnésio,
mostra
 também
o
aparecimento
de


uma
fase
espinélica
de
cromita
de
magnésio.
Esta
característica
também
é
observada
para
o


material
25HT100Cr650
conforme
apresentado
no
apêndice
II.
O
aumento
da
temperatura


de
 calcinação
 a
 800ºC
 (CABRERA
 NAVARRETE,
 2002)
 resulta
 em
 um
 material
 mais


cristalino
do
que
a
calcinação
a
650ºC,
mas
com
a
presença
das
mesmas
fases.
Quando
a


temperatura
 de
 envelhecimento
 foi
 aumentada
 para
 150°C,
 foi
 segregada
 uma
 fase
 de


cromato
 de
 magnésio,
 além
 da
 fase
 espinélica
 de
 cromita
 de
 magnésio
 e
 da
 do
 óxido
 de


magnésio.
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��-. �	�����	Difratogramas
de
hidrotalcitas
calcinadas
na
temperatura
de
650°C
com
0%
e

100%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo,
envelhecidas
às
temperaturas
de
69
e
150°C.


Observa-se
 que
 os
 materiais
 com
 substituição
 total
 de
 alumínio
 por
 cromo
 não


apresentam
uma
 fase
única
correspondente
 ao
óxido
misto
como
observado
em
materiais


com
substituição
de
até
80
%
de
alumínio
por
cromo.
Para
esta
hidrotalcita
sem
alumínio
e


com
x
 igual
a
0,33,
 foi
 feita
uma
calcinação
adicional
a
800°C;
o
difratograma
 
mostrou



que
o
material
calcinado
a
800°C
é
mais
cristalino
do
que
aquele
calcinado
a
650°C,
mas


com
a
presença
das
mesmas
fases.


������	��." �%56,5��	$�	 ��"%�&	/��&0	

A
composição
das
hidrotalcitas
sintetizadas
foi
quantificada
através
da
análise
de


fluorescência
de
raios-X
com
a
finalidade
de
determinar
a
proporção
em
que
cada
elemento


se
encontra
presente
em
uma
determinada
amostra.
A
Tabela
4.2,
apresenta
as
percentagens


atômicas
 dos
 metais
 e
 os
 resultados
 da
 análise
 para
 as
 6
 amostras
 de
 hidrotalcitas


sintetizadas
com
fração
de
cátions
trivalentes
x
=
[Al+Cr]/[Mg+Al+Cr]
=
0,20;

na
solução.
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������	����	Resultados
de
análise
de
Fluorescência
de
raios-X
para
amostras
com

fração
de
cátions
trivalentes
de
0,20.


AMOSTRA
 Mg
(%)
 Al
(%)
 Cr
(%)
 x
 Cr/Al+Cr





20HT0Cr





20HT5Cr





20HT10Cr





20HT50Cr





20HT80Cr





20HT100Cr


25,7


26,2


26,4


26,1


26,0


25,4


7,57


7,09


6,67


3,55


1,27


 


 


0,68


1,37


6,77


10,8


13,5


0,209


0,203


0,202


0,196


0,193


0,198


0,000


0,048


0,096


0,498


0,816


1,000





Observa-se
 que
 as
 frações
 dos
 cátions
 trivalentes
 das
 hidrotalcitas
 apresentam


valores
próximos
daqueles
utilizados
na
solução
de
síntese,
com
valor
de
x
igual
a

0,20.



A
 composição
 obtida
 para
 x=0,25
 é
 apresentada
 na
 Tabela
 4.3.
 Os
 resultados


também
mostram
que
a
fração
de
cátions
trivalentes
de
todas
as
amostras
se
encontra
muito


próximo
da
solução
de
síntese.



������	��1�	Resultados
de
análise
de
Fluorescência
de
raios-X
para
amostras
com

fração
de
cátions
trivalentes
de
0,25.


AMOSTRA
 Mg
(%)
 Al
(%)
 Cr
(%)
 x
 Cr/Al+Cr





25HT0Cr





25HT5Cr





25HT10Cr





25HT50Cr





25HT80Cr





25HT100Cr


23,9


23,8


23,9


23,6


23,4


22,8


8,95


8,26


7,78


4,08


1,38


 


 


0,82


1,64


8,21


12,9


15,7


0,252


0,247


0,245


0,241


0,237


0,244


0,000


0,049


0,099


0,511


0,830


1,000
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Na
Tabela
4.4
são
apresentados
os
resultados
das
amostras
com
frações
de
cátions


trivalentes
de
0,33.
Os
 resultados
da
 análise
mostram
claramente
que
 a
 fração
de
 cátions


trivalentes
x
encontrada
nos
sólidos
foi
praticamente
igual
àquela
utilizada
na
síntese.



������	����	Resultados
de
análise
de
Fluorescência
de
raios-X
para
amostras
com

fração
de
cátions
trivalentes
de
0,33.


AMOSTRA
 Mg
(%)
 Al
(%)
 Cr
(%)
 x
 Cr/Al+Cr





33HT0Cr





33HT5Cr





33HT10Cr





33HT50Cr





33HT80Cr





33HT100Cr


20,9


20,6


20,4


19,4


19,1


18,6


11,3


10,9


10,3


5,51


1,85


 


 


1,10


2,19


10,1


15,4


18,8


0,328


0,334


0,334


0,332


0,320


0,321


0,000


0,049


0,099


0,487


0,811


1,000


As
 frações
 Cr/(Al+Cr)
 de
 todas
 as
 amostras
 sintetizadas
 estão
 também
 muito


próximas
dos
valores
utilizados
nas
soluções
de
síntese,
como
mostram
as
Tabelas
4.2,
4.3


e
4.4.
As
soluções
 foram
preparadas
com
frações
Cr/(Cr+Al)
de
0,0,
0,05,
0,1,
0,5,
0,8
e


1,0.


No
presente
caso,
os
resultados
de
FRX
representam,
na
verdade,
a
composição
a


composição
 global.
 Assim,
 ao
 longo
 do
 texto,
 as
 amostras
 serão
 referidas
 pela
 sua


composição
 nominal
 usada
 na
 síntese.
 Os
 boletins
 dos
 resultados
 fornecidos
 pelo


Laboratório
 de
 Geoquímica
 Analítica,
 do
 Instituto
 de
 Geociências
 da
 UNICAMP
 são


apresentados
no
apêndice
II.


����1�	��5 "%5"7��	���! 8,�5�	$�	9�  �$. �	

A
 Figura
 4.13
 mostra
 as
 imagens
 obtidas
 através
 da
 microscopia
 eletrônica
 de


varredura
da
amostra
33HT0Cr
para
aumentos
de
100,
500
e
15000
vezes.
Observa-se
na


imagem
 (a)
 que
 a
 distribuição
 de
 tamanho
 das
 partículas
 é
 praticamente
 uniforme
 e


comparável
 com
 a
 separação
 granulométrica
 efetuada.
 As
 partículas
 utilizadas
 formadas


por
aglomerados
de
placas
têm
diâmetro
entre
0,149
e
0,297
mm,
indicando
que
houve
uma
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boa
separação.
A
micrografia
apresentada
em
(c)
mostra
regiões
com
degraus
e
superfícies


planas
de
aglomerados
em
placas
característico
de
materiais
lamelares.







�

















(a)
 (b)


(c)
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��-. �	���1�	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
33HT0Cr:
(a)
aumento
de

100
X,
(b)
aumento
de
500
X
e
(c)
aumento
de
15000
X.
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Micrografias
 das
 amostras
 com
 100%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e


fração
de
cátions
igual
a
0,33
com
aumentos
de
500,
2000
e
15000
vezes
são
apresentadas


na
 Figura
 4.14.
 Nota-se
 que
 a
 forma
 plana
 das
 partículas
 é
 consistente
 com
 a
 estrutura


lamelar.


















(a)
 (b)


(c)


													�(�	:	�)�''	;<																	=�	:	�4	##																										*��"9��''�	
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��-. �	�����	Micrografia
por
MEV
para
 a
hidrotalcita
33HT100Cr:
 (a)
 aumento

de
500
X,
(b)
aumento
de
2000
X
e
(c)
aumento
de
15000
X.
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Nos
materiais
com
fração
de
cátions
igual
a
0,25,
Figuras
4.15
e
4.16,
o
efeito
de
x


não
apresenta
mudanças
significativas
em
relação
ao
tamanho
de
partícula
e
à
morfologia;
à


medida
que
diminui
o
teor
de
cromo
a
partícula
não
apresenta
mudanças
sensíveis.
















(a)


(b)




��-. �	���)�	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
25HT0Cr:
(a)
aumento
de

500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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(a)


(b)




��-. �	���2�	Micrografia
por
MEV
para
 a
hidrotalcita
25HT100Cr:
 (a)
 aumento

de
500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.


A
Figura
4.17
mostra
as
micrografias
da
serie
x
igual
a
0,20
para
o
material
com


0%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo;
 como
 pode
 ser
 observada
 na
 imagem,
 este


material
 apresenta
 empacotamento
 diferente.
 É
 visível
 a
 presença
 de
 materiais
 lamelares


com
aglomeração
bem
mais
aberta,
 tipo
“castelo
de
cartas”,
do
que
a
das
séries
x
igual
a


0,25
e
0,33.
A
micrografia
apresentada
na
Figura
4.18
também
mostra
morfologia
típica
de


estrutura
lamelar.
Ambos
os
materiais
apresentam
poros
grandes
na
faixa
de
macroporos.
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(a)


(b)




��-. �	���3�	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
20HT0Cr:
(a)
aumento
de

500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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(a)


(b)




��-. �	���*�	Micrografia
por
MEV
para
 a
hidrotalcita
20HT100Cr:
 (a)
 aumento

de
2000
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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As
 Figuras
 4.19
 e
 4.20
 apresentam
 as
 micrografias
 dos
 materiais
 calcinados


25HT0Cr650
e
25HT100Cr650.
Observa-se
que
a
morfologia
é
preservada;
o
tamanho
de


partículas
 esta
 na
 mesma
 faixa
 de
 tamanho
 quando
 comparada
 com
 os
 materiais
 não


calcinados,
Figuras
4.15
e
4.16,
respectivamente.












(a)


(b)




��-. �	���4�	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
25HT0Cr650:
(a)
aumento





de
500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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(a)


(b)




	

��-. �	 ���'�	 Micrografia
 por
 MEV
 para
 a
 hidrotalcita
 25HT100Cr650:
 (a)

aumento
de
500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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Os
 materiais
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 igual
 a
 0,20
 calcinados,
 Figuras


4.21
 e
 4.22,
 apresentam
 as
 mesmas
 características
 dos
 precursores
 não
 calcinados;
 o


primeiro,
com
estrutura
aberta.















(a)


(b)




��-. �	�����	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
20HT0Cr650:
(a)
aumento





de
500
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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(a)


(b)




��-. �	�����	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
20HT100Cr650:
(a)





aumento
de
2000
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.





A
 Figura
 4.23
 mostra
 as
 micrografias
 do
 material
 com
 5%
 de
 substituição
 de


alumínio
por
cromo
calcinado
a
650ºC.
Nota-se
que
amostras
com
x
igual
a
0,20
e
maior
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quantidade
de
alumínio
na
estrutura
do
sólido
são
formados
por
partículas
de
estrutura
bem


mais
aberta,
como
também
observado
nos
materiais
sem
calcinar.
















(a)


(b)




��-. �	���1�	Micrografia
por
MEV
para
a
hidrotalcita
20HT5Cr650:
(a)





aumento
de
2000
X
e
(b)
aumento
de
15000
X.
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������	�$%" @A"	$�	,�! "-6,�"	

As
 propriedades
 texturais
 dos
 materiais
 sintetizados
 e
 calcinados
 foram


caracterizadas
 através
 de
 medidas
 de
 adsorção
 física
 de
 N2
 gasoso
 a
 77,3K.
 A
 partir
 das


isotermas
de
adsorção
foi
determinada
a
área
superficial
total
pelo
método
BET,
a
presença


de
microporos
pelo
Gráfico
t,
assim
como
o
volume
e
a
distribuição
de
tamanho
de
poros


pelo
método
BJH.



As
 isotermas
 de
 adsorção
 de
 todos
 os
 materiais
 sintetizados
 são
 do
 Tipo
 IV,


indicando
a
presença
de
mesoporos.
A
Figura
4.24	apresenta
as
isotermas
de
adsorção
dos


materiais
 com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 antes
 e
 após
 a
 calcinação
 a


650°C,
variando
o
valor
de
x.
De
 forma
 geral,
 a
 calcinação
destes
materiais
provoca
um


aumento
 do
 volume
 de
 nitrogênio
 adsorvido
 em
 toda
 a
 faixa
 de
 valores
 de
 P/Po.
 Com


exceção
do
material
da
série
x
igual
a
0,33,
os
ciclos
de
histerese
estendem-se
sobre
faixas


diferentes
 de
 pressões
 relativas
 nos
 materiais
 calcinados
 e
 não
 calcinados;
 o
 ciclo
 de


histerese
para
os
materiais
não
calcinados
encontra-se
no
 intervalo
de
0,45
<
P/Po
<
1
e,


para
 os
 materiais
 calcinados,
 a
 histerese
 ocorre
 a
 valores
 de
 P/Po
 acima
 de
 0,6.
 Para


amostras
da
 série
x
 igual
 a
0,33,
o
 ciclo
de
histerese
 esta
 acima
de
P/Po
=0,7
 tanto
para


materiais
 não
 calcinados
 como
 para
 aqueles
 calcinados
 a
 650°C.
 Isto
 indica
 que
 estes


materiais
possuem
poros
maiores
do
que
as
amostras
das
séries
20
e
25
porque
a
histerese


ocorre
a
valores
maiores
de
P/Po.
Em
baixos
valores
de
P/Po,
o
valor
de
x
não
tem
efeito


significativo
sobre
os
volumes
adsorvidos
em
materiais
não
calcinados.
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��-. �	�����
 Isotermas
de
 adsorção
das
hidrotalcitas
 com
5%
de
 substituição
de

alumínio
 por
 cromo
 sem
 calcinar
 e
 calcinadas
 a
 650°C
 em
 função
 da
 fração
 de

cátions
trivalentes
x.





Na
 Figura
 4.25,
 são
 apresentadas
 as
 isotermas
 de
 adsorção
 de
 N2
 para
 amostras


com
80%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Observa-se
que
as
isotermas
dos
materiais


não
calcinados
são
diferentes
e
os
poros
são
menores,
pois
o
ciclo
de
histerese
inicia-se
a


valores
mais
baixos
de
 P/Po.
 Isto
 é
 consistente
 com
o
pequeno
 tamanho
do
 cristalito
 em


materiais
com
maior
percentagem
de
alumínio
substituído
por
cromo.
Como
mostrado
na


figura,
 a
 adsorção
 a
 baixos
 valores
 de
 P/Po
 aumenta
 com
 a
 calcinação
 dos
 materiais
 das


séries
de
x
igual
a
0,20
e
0,25,
diferente
do
observado
no
material
da
série
x
igual
a
0,33.
O


ciclo
de
histerese
esta
no
intervalo
de
0,4<P/Po
<1
para
materiais
não
calcinados
e
intervalo


de
0,6<P/Po
<1
para
os
calcinados.
A
calcinação
não
mantém
a
morfologia
destes
materiais


provocando
o
deslocamento
do
ciclo
de
histerese
devido
ao
aumento
do
tamanho
de
poros.
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��-. �	���)�
Isotermas
de
adsorção
das
hidrotalcitas
com
80%
de
substituição
de

alumínio
 por
 cromo
 sem
 calcinar
 e
 calcinadas
 a
 650°C
 em
 função
 da
 fração
 de

cátions
trivalentes
x.





A
 Figura
 4.26,
 apresenta
 as
 isotermas
 de
 adsorção
 para
 materiais
 com
 0%
 de


substituição
de
alumínio
por
cromo,
fração
de
cátions
trivalentes
de
0,25
e
sintetizados
com


temperatura
de
envelhecimento
de
69
e
150ºC,
antes
e
após
a
calcinação
a
650ºC.
Observa-

se
que
nos
materiais
envelhecidos
a
maior
temperatura,
o
ciclo
de
histerese
ocorre
a
valores


mais
 altos
 de
 P/Po
 aproximadamente
 0,9,
 do
 que
 o
 aqueles
 envelhecidos
 a
 menor


temperatura.
 Isto
 esta
 relacionado
 ao
 tamanho
 de
 poros
 dos
 materiais.
 Assim,
 compostos


envelhecidos
 a
 150°C
 possuem
 poros
 maiores.
 Há
 um
 aumento
 significativo
 do
 volume


adsorvido
quando
as
amostras
são
calcinadas
a
650°C.
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��-. �	���2�	 Isotermas
de
 adsorção
da
hidrotalcita
para
x=0,25
 com
0%
de
 teor

cromo:
 (a)
 Hidrotalcita
 envelhecida
 à
 temperatura
 de
 69°C
 e
 (b)
 Hidrotalcita

envelhecida
à
temperatura
de
150°C.





Na
 Figura
 4.27,
 são
 apresentadas
 as
 isotermas
 de
 adsorção
 para
 materiais
 com


100%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
fração
de
cátions
trivalentes
x=0,25,
antes
e


após
 a
 calcinação
 a
650°C,
 em
ambas
 as
 temperaturas
de
 envelhecimento.
Nota-se
que
 a


quantidade
adsorvida
a
baixas
pressões
é
maior
em
materiais
envelhecidos
a
69°C;
mas,
a


calcinação
não
aumenta
a
adsorção
nestes
materiais.
O
deslocamento
dos
ciclos
de
histerese


para
valores
mais
elevados
de
P/Po
indica
que:
(a)
a
calcinação
produz
poros
maiores,
e
(b)


o
aumento
da
temperatura
de
envelhecimento
também
produz
poros
maiores.
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��-. �	���3�	Isotermas
de
adsorção
da
hidrotalcita
para
x=0,25
com
100%
de
teor

cromo:
 (a)
 Hidrotalcita
 envelhecida
 à
 temperatura
 de
 69°C
 e
 (b)
 Hidrotalcita

envelhecida
à
temperatura
de
150°C.





Para
 determinar
 se
 os
 compostos
 contêm
 microporos
 utilizou-se
 o
 Gráfico
 t.
 As


Figuras
4.28
e
4.29
mostram
os
Gráficos
t
das
hidrotalcitas
com
5
e
80%
de
substituição
de


alumínio
 por
 cromo,
 respectivamente,
 em
 amostras
 não
 calcinadas
 e
 calcinadas
 para


diferentes
 razões
molares
x.
A
 interseção
da
 reta
 com
o
 eixo
vertical
 esta
 relacionada
 ao


volume
de
microporos.
Assim,
quando
a
reta
passa
pela
origem,
indica
que
os
materiais
não


contêm
microporos.
Para
efeitos
de
cálculo
do
volume
de
microporos
deve-se
transformar
o


volume
de
gás
CNTP
em
volume
de
líquido.
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��-. �	 ���*�	Gráfico
 t
 de
 amostras
 com
 5
 %
 de
 teor
 de
 cromo
 sem
 calcinar
 e

calcinadas
a
650°C
em
função
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.
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��-. �	 ���4�	Gráfico
 t
 de
 amostras
 com
 80
 %
 de
 teor
 de
 cromo
 sem
 calcinar
 e

calcinadas
a
650°C
em
função
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





As
 curvas
 apresentadas
 são
 características
 de
 todos
 os
 materiais
 sintetizados
 e


mostram
que
 a
 interseção
 é
nula,
 indicando
a
 ausência
de
microporos.
Os
Gráficos
 t
 dos


demais
materiais,
embora
não
apresentados,
também
revelaram
ausência
de
microporos.


Gráficos
 t
 também
 permitem
 verificar
 os
 efeitos
 da
 condensação
 capilar
 em


mesoporos
(GREGG
e
SING,
1982).
A
Figura
4.28
mostra
que
os
materiais
não
calcinados
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com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 tem
 a
 adsorção
 intensificada
 (desvio
 da


linha
reta),
referente
à
condensação
capilar,
para
valores
do
filme
t
acima
de
cerca
de
8
Å;


esta
intensificação
também
está
presente
nos
materiais
calcinados
e
corresponde
ao
ciclo
de


histerese
mostrado
nas
isotermas
da
Figura
4.24.
Uma
segunda
intensificação
da
adsorção


ocorre
 nos
 materiais
 calcinados
 para
 valores
 de
 t
 de
 cerca
 de
 5
 Å,
 e
 se
 localiza
 fora
 da


região
de
histerese
da
isoterma.


Para
o
material
com
80%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo,
Figura
4.29,
os


materiais
calcinados
apresentam
 intensificação
da
adsorção
a
partir
de
 t
 de
cerca
de
5
Å,


correspondente
 ao
 início
 da
 histerese
 a
 P/Po
 entre
 0,4
 e
 0,5
 na
 Figura
 4.25.
 Para
 os


materiais
 calcinados,
 a
 intensificação
 da
 adsorção
 ocorre
 a
 valores
 de
 t
 mais
 elevados,


assim
como
o
início
da
histerese
a
P/Po
mais
elevado
na
Figura
4.24.


Através
 do
 método
 BJH
 foi
 possível
 calcular
 a
 distribuição
 do
 tamanho
 dos


mesoporos
dos
materiais;
utilizou-se
o
ramo
da
dessorção
da
isoterma.
Na
Figura
4.30,
são


apresentadas
 às
 distribuições
 cumulativas
 de
 mesoporos
 dos
 materiais
 com
 5%
 de


substituição
de
alumínio
por
cromo,
em
função
do
valor
de
x,
para
os
materiais
antes
e
após


a
calcinação
a
650°C.
Nota-se
que
a
calcinação
leva
ao
aumento
do
volume
total
de
poros


para
todos
os
valores
de
x
em
estudo.
Para
a
amostra
com
fração
de
cátions
trivalentes
de


0,33,
 o
 volume
 de
 poros
 aumenta
 de
 0,613
 para
 0,916
 cm3/g.
 Este
 material
 possui


mesoporos
 com
 diâmetros
 entre
 100
 e
 500
 Å
 que,
 considerando-se
 o
 tamanho
 dos


cristalitos,
 referem-se
 aos
 vazios
 existentes
 entre
 os
 cristalitos.
 Com
 a
 calcinação
 do


material,
 estes
 poros
 são
 preservados,
 sugerindo
 que
 a
 morfologia
 não
 é
 alterada
 pela


calcinação
(REICHLE,
1986).
Porém,
observa-se
que
novos
poros
são
criados
na
faixa
de


20-30
Å
durante
a
calcinação,
o
que
deve
contribuir
para
o
aumento
da
adsorção
a
baixos


valores
 de
 P/Po.
 Segundo
 REICHLE
 (1986),
 os
 poros
 criados
 na
 faixa
 de
 20
 a
 30
 Å


formam-se
perpendicularmente
às
lamelas
do
material.
A
condensação
capilar
nestes
poros


é
ilustrada
pela
intensificação
da
adsorção
na
Figura
4.28
para
valores
de
t
de
cerca
de
5
Å,


sem
haver
o
fenômeno
da
histerese
na
isoterma.


Para
os
materiais
com
x
igual
a
0,20
e
0,25,
o
tamanho
dos
poros
originais
também


é
preservado
durante
a
calcinação,
porém
o
diâmetro
destes
poros
é
bem
menor.
Da
mesma


forma,
 há
 criação
 de
 novos
 poros
 na
 faixa
 de
 20-30Å,
 mas
 o
 volume
 é
 menor.
 Estes
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materiais
dobram
seu
volume
total
de
poros
quando
calcinados
a
650ºC.
Não
existe
relação


direta
entre
o
volume
de
poros
e
o
valor
de
x;
o
material
com
x
igual
a
0,25
possui
o
menor


volume
de
poros,
tanto
antes
como
após
a
calcinação
a
650ºC.
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��-. �	 ��1'�	 Distribuição
 cumulativa
 de
 mesoporos
 com
 5
 %
 de
 teor
 de
 cromo
 sem

calcinar
e
calcinadas
a
650
°C
em
função
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





A
Figura
4.31
mostra
a
distribuição
cumulativa
de
mesoporos
para
os
compostos


com
80%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
em
função
do
valor
de
x
para
compostos


antes
e
após
a
calcinação.
Estes
materiais
mostram
comportamento
diferente
ao
observado


na
 Figura
 4.30;
 há
 uma
 diminuição
 significativa
 do
 volume
 total
 de
 mesoporos
 com
 o


decréscimo
 de
 x
 em
 todas
 as
 amostras
 não
 calcinadas.
 Nota-se
 que
 para
 os
 diferentes


valores
de
x,
os
materiais
não
calcinados
possuem
poros
com
diâmetro
inferior
a
90
Å.
Da


mesma
 maneira
 que
 em
 materiais
 com
 5%
 de
 teor
 de
 cromo,
 o
 tamanho
 de
 poros
 se


correlaciona
muito
bem
com
o
tamanho
do
cristalito.


A
calcinação
destes
materiais
aumenta
o
tamanho
de
poros
para
valores
de
cerca


de
 100
 Å,
 o
 que
 indica
 que
 a
 morfologia
 dos
 cristais
 é
 alterada.
 Não
 é
 observada
 a


formação
de
mesoporos
na
faixa
de
20-30
Å
como
foi
observado
nas
amostras
com
5%
de


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 Os
 novos
 poros
 formados,
 provavelmente
 por


sinterização
dos
cristalitos,
possuem
dimensões
perto
de
e
acima
de
90Å,
muito
maiores
do
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que
os
dos
materiais
não
calcinados
para
todos
os
valores
de
x.
O
maior
volume
de
poros


corresponde
 ao
 material
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,33
 e
 o
 menor
 ao
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,25.



Compostos
da
série
x
igual
a
0,20
têm
valores
intermediários
e
semelhantes
aos
da
série
25.


A
condensação
capilar
nos
poros
destes
materiais
corresponde
a
aumento
da
adsorção
de


nitrogênio
mostrado
nos
Gráficos
t
da
Figura
4.29.
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��-. �	 ��1��	 Distribuição
 cumulativa
 de
 mesoporos
 com
 80
 %
 de
 teor
 de
 cromo
 sem

calcinar
e
calcinadas
a
650
°C
em
função
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





A
Figura
4.32
mostra
a
distribuição
cumulativa
do
volume
de
poros
dos
materiais


calcinados
em
 função
das
percentagens
de
 alumínio
 substituído
por
cromo
para
x
 igual
a


0,25.
 Observa-se
 que
 à
 medida
 que
 se
 aumenta
 a
 percentagem
 de
 cromo,
 o
 volume
 de


mesoporos
diminui
de
0,805
até
o
valor
de
0,475
cm3/g.
Para
substituições
de
alumínio
por


cromo
de
até
10%,
as
distribuições
são
semelhantes
às
dos
materiais
calcinados
da
Figura


4.30;
o
tamanho
dos
poros
originais
é
preservado
com
a
calcinação
e
se
encontra
acima
de


aproximadamente
 60
 Å,
 valor
 que
 se
 correlaciona
 com
 o
 tamanho
 do
 cristalito
 dos


materiais
não
calcinados.
Observa-se
que
a
criação
de
novos
poros
na
faixa
de
20-30
Å
é


mais
significativa
para
a
amostra
sem
cromo,
25HT0Cr650.


Quanto
aos
materiais
com
percentagens
de
alumínio
substituído
por
cromo
igual
a


e
acima
de
50%,
as
distribuições
são
semelhantes
às
dos
materiais
calcinados
mostrados
na


Figura
4.31;
o
tamanho
de
poros
originais
não
é
preservado
com
a
calcinação.
Observa-se


que
houve
uma
redução
significativa
do
volume
dos
poros
de
cerca
de
33%,
ao
aumentar
a
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substituição
de
alumínio
por
cromo
de
50
para
80%,
e
um
aumento
leve
de
cerca
de
7%,


quando
é
feita
a
substituição
total
de
alumínio
por
cromo.
Percentagens
de
cromo
acima
de


50%
 aumentam
 o
 tamanho
 de
 poros.
 Este
 efeito
 é
 mais
 pronunciável
 para
 a
 amostra


25HT100Cr650.
 As
 amostras
 com
 50
 e
 80%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 tem


grande
 fração
 de
 mesoporos
 na
 faixa
 de
 40
 a
 100Å.
 Para
 o
 material
 25HT100Cr650,
 o


tamanho
de
diâmetro
de
poros
se
encontra
na
faixa
de
80-300Å
aproximadamente.
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��-. �	��1��	Distribuição
cumulativa
de
mesoporos
das
amostras
calcinadas
da
série
25.


Na
Figura
4.33,
é
 apresentado
o
volume
cumulativo
de
mesoporos
dos
materiais


calcinados
da
série
x
igual
a
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Neste


caso,
materiais
com
até
10%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
também
preservam
o


tamanho
dos
poros
originais
durante
a
calcinação.
Assim,
a
morfologia
dos
cristais
não
é


alterada.
 Diferentemente
 dos
 compostos
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,25,
 a
 amostra
 sem
 cromo


apresentou
 o
 menor
 volume
 total
 adsorvido,
 cerca
 de
 0,672
 cm3/g,
 menor
 do
 que
 o
 das



amostras
com
cromo,
20HT5Cr650
e
20HT10Cr650.
Em
compostos
com
percentagens
de


até
10%,
a
adição
de
cromo
aumenta
o
volume
e
o
tamanho
dos
poros.
Para
estes
materiais,


a
calcinação
também
cria
poros
novos
na
faixa
de
20
a
30
Å,
que
devem
contribuir
para
a


obtenção
de
elevadas
áreas
superficiais.
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Materiais
 com
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 igual
 e
 acima
 de
 50%,
 não


possuem
poros
na
faixa
de
20-30
Å;
o
volume
total
de
mesoporos
diminui
continuamente


de
 0,55
 cm3/g
 para
 0,4
 cm3/g
 ao
 aumentar
 as
 percentagens
 de
 cromo
 substituído
 por


alumínio,
além
de
aumentar
o
 tamanho
de
poros.
Os
novos
poros
se
encontram
acima
de


90Å.
Para
estes
materiais,
 a
 calcinação
 resulta
 em
aumento
do
 tamanho
de
poros,
não
se


preservando
a
morfologia
do
material
não
calcinado.
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��-. �	��11�	Distribuição
cumulativa
de
mesoporos
das
amostras
calcinadas
da
série
20.





A
 Figura
 4.34
 apresenta
 o
 volume
 cumulativo
 de
 poros
 dos
 materiais
 da
 série
x


igual
 a
0,33
 calcinados
 a
650°C,
que
 tem
5%
e
 80%
de
 alumínio
 substituído
por
 cromo.


Nota-se
 claramente
 a
 presença
 de
 novos
 poros
 na
 faixa
 de
 20-40
 Å
 na
 amostra


33HT5Cr650.
Este
comportamento
não
é
observado
na
amostra
com
80%
de
substituição


de
alumínio
por
cromo,
característica
semelhante
a
das
amostras
com
o
mesmo
de
teor
de


cromo
e
com
frações
de
cátions
trivalentes
de
0,20
e
0,25,
discutidas
anteriormente.


Quando
 se
 aumenta
 o
 teor
 de
 cromo
 em
 materiais
 calcinados
 da
 série
 33,
 o


tamanho
de
mesoporos
diminui
 consideravelmente
 e
o
volume
 total
 de
mesoporos
 cai
 de


0,92
para
0,59
cm3/g.
O
material
33HT80Cr650
possui
poros
de
80
a
200
Å
e
a
amostra


33HT5Cr650,
poros
de
100
a
400
Å,
além
de
poros
de
20
a
40
Å.
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��-. �	��1��	Distribuição
cumulativa
de
mesoporos
das
amostras
calcinadas
da
série
33


A
 Figura
 4.35
 mostra
 as
 características
 de
 volume
 e
 tamanho
 dos
 poros
 de


materiais
com
x
igual
a
0,20
e
0,25,
sintetizados
com
temperaturas
de
envelhecimento
de


69
 e
 150°C,
 após
 a
 calcinação
 a
 650ºC.
 No
 geral,
 as
 amostras
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,25


apresentam
 maior
 tamanho
 de
 poros
 e
 maior
 volume
 total
 de
 mesoporos
 em
 ambas
 as


temperaturas
 de
 envelhecimento.
 Com
 exceção
 do
 material
 25HT100Cr650T,
 há


diminuição
 do
 volume
 total
 de
 poros
 com
 o
 aumento
 da
 temperatura
 de
 envelhecimento


para
todas
as
amostras.


Os
 materiais
 calcinados
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,20
 têm
 maior
 tamanho
 de
 poros


quando
a
síntese
é
 feita
com
temperatura
de
envelhecimento
maior.
Os
poros
do
material


20HT0Cr650T
têm
dimensões
acima
de
200
��além
de
poros
na
faixa
de
60
a
100Å,
e
não


há
criação
de
novos
poros
na
faixa
de
20
a
30
Å.
A
dupla
faixa
de
tamanho
de
poro
pode


estar
associada
à
presença
de
uma
fase
de
magnesita
junto
da
de
hidrotalcita
no
precursor,


como
 mostrado
 anteriormente
 nos
 difratogramas
 de
 raios-X.
 O
 material
 da
 mesma
 série


x=0,20
 com
substituição
 total
 de
 alumínio
 e
 envelhecido
 a
150°C,
20HT100Cr650T,
 tem


aproximadamente
 a
metade
do
volume
de
poros
do
material
 envelhecido
 a
69ºC
 e
maior


tamanho
de
poros.
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Para
 hidrotalcitas
 calcinadas
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,25
 com
 0%
 de
 substituição
 de


alumínio
 por
 cromo,
 o
 aumento
 da
 temperatura
 de
 envelhecimento
 de
 69
 para
 150°C,


também
reduz
o
volume
de
mesoporos;
há
criação
de
novos
poros
na
faixa
de
20
a
40
Å
em


ambas
temperaturas
de
envelhecimento.
No
entanto,
o
tamanho
dos
demais
poros
é
muito


maior
 para
 o
 material
 envelhecido
 a
 150°C.
 Como
 mostra
 a
 Figura,
 o
 volume
 total
 de


mesoporos
para
compostos
com
100%
de
teor
de
cromo
não
é
afetada
pela
temperatura
de


envelhecimento
 durante
 a
 síntese.
 No
 entanto,
 o
 aumento
 da
 temperatura
 de


envelhecimento
 aumenta
 o
 tamanho
 dos
 poros
 de
 cerca
 de
 100
 Å
 para
 200
 a
 700
 Å.
 De


forma
geral,
o
aumento
da
temperatura
de
envelhecimento
da
suspensão
de
síntese
resulta


no
 aumento
 de
 tamanho
 dos
 poros,
 cujo
 efeito
 é
 maior
 para
 materiais
 com
 100%
 de


alumínio
substituído
por
cromo.





1.0E+1 1.0E+2 1.0E+3 1.0E+4

       x=0,25

25HT0Cr650

25HT0Cr650T

25HT100Cr650

25HT100Cr650T

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

V
ol

um
e 

de
 P

or
os

 (
cm

³/
g)

      x=0,2

20HT0Cr650

20HT0Cr650T

20HT100Cr650

20HT100Cr650T

Diâmetro de Poros (Å) 


��-. �	 ��1)�	Distribuição
 cumulativa
 de
 mesoporos
 das
 hidrotalcitas
 calcinadas
 a
 650°C

das
series
20
e
25
e
sintetizadas
as
temperaturas
de
69
e
150°C
respectivamente.





A
Figura
4.36
apresenta
as
áreas
 superficiais
BET
dos
compostos
calcinados
em


função
do
teor
de
cromo
para
x
igual
a
0,20,
0,25
e
0,33.
Observa-se
que
a
substituição
de


5%
de
alumínio
por
cromo
no
material
da
série
x
igual
a
0,20
provoca
um
leve
aumento
da
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área
BET
de
270
m2/g
para
285,3
m2/g,
em
seguida
diminuindo
continuamente
até
131
m2/g


com
o
aumento
do
teor
de
cromo.
Para
materiais
da
série
x
igual
a
0,33,
a
área
diminui
de


302
m2/g
até
90
m2/g
com
o
aumento
da
substituição
de
alumínio
por
cromo,
Para
materiais


com
até
10%
de
substituição,
as
maiores
áreas
superficiais
estão
possivelmente
associadas
a


presença
de
poros
na
faixa
de
20
a
30
Å
que
não
estão
presentes
nos
materiais
com
maior


teor
de
cromo.
Para
estes,
foi
mostrado
que
os
poros
são
maiores
e
os
volumes
menores
que


os
 relativos
 aos
 materiais
 com
 baixo
 teor
 de
 cromo.
 Especificamente,
 os
 materiais
 com


100%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo,
 calcinados,
 têm
 o
 maior
 diâmetro
 e
 o
 menor


volume
 de
 poros
 dentre
 os
 materiais
 com
 alto
 teor
 de
 cromo,
 Figuras
 4.32
 e
 4.33.
 Em


conseqüência
tem
a
menor
área
superficial.
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��-. �	 ��12�	 Comparação
 das
 Áreas
 BET
 dos
 materiais
 calcinados
 em
 função
 da

substituição
de
alumínio
por
cromo
e
fração
de
cátions
trivalentes
x.


A
 Figura
 4.36
 mostra
 ainda
 que
 as
 áreas
 superficiais
 tendem
 a
 ser
 levemente


maiores
 para
 os
 materiais
 calcinados
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 x
 igual
 a
 0,25.
 A


variação
do
valor
de
x
não
tem
efeito
significativo
sobre
as
áreas
superficiais
dos
materiais


com
 80
 e
 100%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 com
 exceção
 do
 material
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33HT100Cr650
que
tem
área
de
90
m2/g,
bem
menor
do
que
a
área
de
131
m2/g
dos
demais


materiais
com
100%
de
cromo.


O
 aumento
 da
 temperatura
 de
 envelhecimento
 da
 suspensão
 de
 69
 para
 150°C


durante
 a
 síntese
 das
 hidrotalcitas
 resulta
 em
 materiais
 com
 áreas
 superficiais
 menores,


conforme
 mostrado
 na
 Figura
 4.37
 para
 os
 materiais
 não
 calcinados.
 Este
 efeito
 é,
 pelo


menos
 em
 parte,
 decorrente
 do
 aumento
 do
 tamanho
 dos
 cristalitos
 com
 o
 aumento
 da


temperatura
de
envelhecimento
da
suspensão,
que
foi
apresentado
na
Figura
4.10.
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��-. �	��13�	Comparação
das
Áreas
BET
dos
materiais
envelhecidos
às
temperaturas
de
69

e
150°C.





A
Figura
4.38
mostra
as
áreas
BET
dos
materiais
envelhecidos
nas
 temperaturas


de
69
e
150°C
e
calcinados
a
650°C.
O
aumento
da
temperatura
de
envelhecimento
durante


a
 síntese
 levou
 à
 redução
 das
 áreas
 superficiais
 BET.
 Por
 exemplo,
 a
 área
 de
 269
 m2/g


correspondente
ao
material
20HT0Cr650
 foi
 reduzida
para
102
m2/g,
 ao
 se
 incrementar
a


temperatura
de
envelhecimento.
As
áreas
dos
materiais
da
série
x
igual
a
0,25
são
maiores
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que
 as
 áreas
 dos
 materiais
 da
 série
 x
 igual
 a
 0,20;
 não
 entanto
 seguem
 o
 mesmo


comportamento.
A
 área
 varia
de
 cerca
de
308
m2/g
para
 a
 amostra
25HT0Cr650
até
189


m2/g
para
o
mesmo
composto
envelhecido
a
150°C.
As
reduções
das
áreas
superficiais
em


materiais
 calcinados
 e
 envelhecidos
 a
 150°C
 são
 atribuídas
 ao
 maior
 diâmetro
 e
 maior


volume
dos
poros
destes
materiais,
conforme
mostrado
na
Figura
4.35.
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��-. �	��1*�	Comparação
das
Áreas
BET
dos
materiais
envelhecidos
às
temperaturas
de
69

e
150°C
e
calcinados
a
temperatura
de
650°C.


	

����)�	�$%" @A"	$�	
��	

A
adsorção
química
de
CO2
será
utilizada
com
a
finalidade
de
quantificar
os
sítios


básicos
dos
materiais
e
a
força
de
sítios
em
hidrotalcitas
MgAlCr.
A
análise
foi
realizada


em
pressões
de
5,
10
e
20
mmHg
e
temperaturas
de
50,100,200
e
400°C,
como
descrito
na


sistemática
no
Capítulo
3.



A
adsorção
irreversível
a
temperaturas
de
50,
100,
200
e
400°C
permite
estimar
a


força
dos
sítios
básicos
dos
compostos
calcinados;
as
temperaturas
foram
selecionadas
com
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base
nos
estudos
de
Dessorção
a
Temperatura
Programada
(DTP)
de
CO2
de
BOLOGNINI


et
 al.
 (2002)
 utilizando
 hidrotalcitas
 calcinadas
 a
 450°C.
 Estes
 pesquisadores
 obtiveram


picos
de
dessorção
nas
faixas
de
temperaturas
de
50-100°C,
100-200°C
e
acima
de
200°C


que,
 após
 a
 deconvolução,
 foram
 associados
 a
 sítios
 fracos,
 médios
 e
 fortes,


correspondentes
a
adsorção
de
CO2
sobre
grupos
OH,
pares
M-O
(forma
bidentada)
e
sobre


ânions
oxigênio
(forma
monodentada),
respectivamente.


Na
 Figura
 4.39,
 apresentam-se
 as
 isotermas
 de
 adsorção
 total,
 reversível
 e


irreversível
de
CO2
a
50°C
para
o
material
com
fração
de
cátions
 trivalentes
 igual
a
0,33


calcinado
à
temperatura
de
650°C.
Uma
vez
feita
a
adsorção
total,
foi
realizada
evacuação


por
 15
 minutos
 e
 nova
 adsorção
 para
 determinar
 a
 quantidade
 de
 CO2
 adsorvida


reversivelmente.
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��-. �	��14�	Isotermas
de
adsorção
de
CO2
para
o
material
33HT0Cr650
à
temperatura
de

50°C:
Adsorção
(●)
total,
(■)
reversível
e
(▲)
irreversível.





Nota-se
que
a
adsorção
total
e
a
reversível
aumentam
ao
elevar
a
pressão
de
5
para


20
mmHg.
No
entanto,
a
adsorção
irreversível
manteve-se
constante
nesta
faixa
de
pressão.


Isto
indica
que
a
quantidade
de
CO2
que
permanece
adsorvida
no
sólido
após
15
minutos
de


vácuo,
não
é
alterada
significativamente
acima
de
5
mmHg.
Assim,
a
pressão
de
10
mmHg
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foi
escolhida
para
quantificar
os
sítios
básicos
de
acordo
com
a
metodologia
determinada,
a


fim
de
comparar
os
resultados
com
aqueles
encontrados
na
literatura.
TSUJI
et
al.
(1994),


determinou
a
quantidade
e
força
de
sítios
básicos
por
dessorção
a
temperatura
programada


de
CO2
adsorvido
a
temperatura
ambiente
e
pressão
de
10
mmHg.
Por
outro
lado,
segundo


ROELOFS
et
 al.
 (2000),
 a
 adsorção
de
CO2
 a
 baixas
pressões
 é
usada
para
determinar
 a


quantidade
de
sítios
básicos
acessíveis.


A
Tabela
4.5
apresenta
a
adsorção
residual
de
CO2
para
18
amostras
calcinadas
em


função
do
 teor
de
cromo
e
do
valor
de
x.
Esta
adsorção
foi
avaliada
a
partir
da
diferença


entre
a
adsorção
 total
 a
400°C
e
uma
segunda
adsorção
 total
 após
dessorção
sob
vácuo
a


400°C
 por
 uma
 hora.
 A
 adsorção
 residual
 representaria,
 portanto,
 sítios
 básicos


extremamente
 fortes.
 Resultados
 de
 infravermelho
 de
 CO2
 adsorvido
 sobre
 hidrotalcitas


MgAl
 calcinadas
 (DI
 COSIMO
 et
 al.,
 1998),
 após
 vácuo
 a
 350ºC,
 indicam
 somente
 a


presença
de
espécies
de
carbonato
unidentado.
Os
dados
apresentados
na
Tabela
mostram


que,
para
qualquer
razão
molar
x,
a
adsorção
residual
é
reduzida
com
o
aumento
do
grau
de


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 ou
 seja,
 há
 diminuição
 do
 número
 de
 sítios


extremamente
 fortes.
 A
 diminuição
 da
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 x
 de
 0,33
 para
 0,25


diminui
 o
 volume
 adsorvido
 de
 CO2
 em
 cerca
 de
 36%
 para
 compostos
 sem
 cromo.


Aparentemente,
 compostos
 com
 x=0,25
 tem
 o
 menor
 número
 destes
 sítios
 extremamente


fortes.



������	��)�	Adsorção
residual
das
amostras
calcinadas
a
650°C
em
função
de
x.


Valor
de


x


Adsorção
residual
(µmol/m2)


HT0Cr
 HT5Cr
 HT10Cr
 HT50Cr
 HT80Cr
 HT100Cr


0,33


0,25


0,20


0,0369


0,0132


0,0420


0,0056


0,0075


0,0087


0,000


0,0027


0,000


0,0020


0,000


0,000


0,000


0,0006


0,0007


0,000


0,000


0,0015





A
Figura
4.40
mostra
os
resultados
de
adsorção
reversível
e
irreversível
de
CO2
a


temperaturas
de
50,100,200
e
400°C
da
série
x
igual
a
0,33
em
função
do
teor
de
cromo.


Observa-se
que
a
adsorção
de
CO2
irreversível
(volume
adsorvido
de
CO2
retido
no
sólido
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após
 15
 minutos
 de
 vácuo)
 é
 reduzida
 drasticamente
 com
 a
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.
Quando
a
amostra
não
tem
cromo,
33HT0Cr650,
a
adsorção
irreversível
a
50°C
é


de
 0,473
 µmol/m2
 e
 de
 apenas
 cerca
 de
 0,03
 fmol/m2
 para
 o
 material
 sem
 alumínio,


33HT100Cr650.
A
força
dos
sítios
básicos
das
hidrotalcitas
calcinadas
pode
ser
relacionada


com
a
diferença
de
eletronegatividade
entre
os
elementos
metálicos
envolvidos
e
os
átomos


de
 oxigênio,
 seguindo
 a
 seqüência,
 O–Mg
 >O–Al
 >O–Cr3+.
 Assim,
 a
 introdução
 de


alumínio
no
óxido
de
magnésio
diminui
a
basicidade
dos
oxigênios,
e
,
quando
se
incorpora


cromo
na
estrutura
do
óxido
misto
de
Mg
e
Al,
os
oxigênios
ficam
ainda
mais
fracos.
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��-. �	 ���'�	Resultados
 de
 adsorção
 de
 CO2
 dos
 materiais
 calcinados
 para
 x
 =
 0,33
 em

função
 do
 teor
 de
 cromo:
 (a)
 adsorção
 irreversível,
 e
 (b)
 adsorção
 reversível
 às

temperaturas
de
(�)50°C,
(○)100°C,
(∆)200°C
e
(�)
400°C.




Com
a
incorporação
de
cromo
nos
materiais
houve
uma
redução
da
densidade
de


todos
os
sítios
básicos,
fracos,
médios
e
fortes.
Apenas
a
amostra
sem
cromo,
33HT0Cr650,


apresenta
adsorção
irreversível
a
400°C,
cerca
de
0,02
fmol/m2;
a
densidade
de
sítios
fortes
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é
de
0,188
µmol/m2,
 
 a
 de
 sítios
médios
de
0,149
µmol/m2
 e
 a
de
 sítios
 fracos
de
0,135


µmol/m2.
 Segundo
 DÍEZ
 et
 al.
 (2000),
 a
 adsorção
 sobre
 grupos
 OH,
 na
 forma
 de


bicarbonato,
está
ausente
após
evacuação
a
100ºC,
e
a
adsorção
sobre
pares
M-O,
na
forma


bidentada,
após
evacuação
a
350ºC.
Assim,
tanto
as
densidades
de
sítios
médios
como
as
de


sítios
 fortes,
 englobam
 adsorção
 nas
 formas
 mono
 e
 bidentada
 de
 CO2.
 A
 densidade
 de


sítios
 fracos,
possivelmente
 também
inclui
adsorção
nas
 formas
mono
e
bidentada.
Ao
se


aumentar
 o
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 (Figura
 4.40),
 observa-se


diminuição
proporcional
das
densidades
de
todos
os
sítios
básicos,
fracos,
médios
e
fortes.



A
 Figura
 também
 mostra
 que
 as
 adsorções
 reversíveis
 de
 CO2
 (espécies


fracamente
adsorvidas
removidas
com
o
vácuo)
nas
temperaturas
de
50
e
100°C
passam
por


um
 valor
 mínimo
 para
 compostos
 com
 10%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo.
 Nas


temperaturas
de
200
e
400°C,
observa-se
adsorção
para
todos
os
materiais.
Assim,
embora


a
adsorção
irreversível
seja
baixa
para
compostos
com
cromo,
existem
sítios
bastante
fracos


que
adsorvem
bastante
CO2.


É
possível
comparar
a
adsorção
 irreversível
a
50°C
deste
 trabalho
com
dados
de


dessorção
 total
 obtido
 por
 DTP
 reportados
 na
 literatura.
 KUŚTROWSKI
 et
 al.
 (2004)


obtiveram
 o
 valor
 de
 0,18
 fmol/m2
 para
 a
 dessorção
 total
 de
 CO2
 entre
 70
 e
 650°C
 de


hidrotalcita
 MgAl
 com
 x
 igual
 a
 0,33
 e
 calcinada
 a
 600°C.
 PADMASRI
 et
 al.
 (2002)


reportaram
 valores
 de
 19,4
 e
 4,89
 fmol/m2
 para
 hidrotalcitas
 MgAl
 e
 MgCr,


respectivamente,
com
x
igual
a
0,33
e
calcinadas
a
450°C,
e
dessorção
efetuada
entre
80
e


500°C.
Estes
resultados
também
mostram
que
a
substituição
de
alumínio
por
cromo
reduz


drasticamente
a
adsorção,
tal
qual
o
aumento
da
temperatura
de
calcinação
da
hidrotalcita


de
450
para
600°C.
O
valor
de
0,473
fmol/m2,
para
a
adsorção
 irreversível,
mostrado
na


Figura
4.40
para
o
material
sem
cromo
calcinado
a
650°C,
aproxima-se
do
valor
reportado


por
KUŚTROWSKI
et
al.
(2004).

















Na
 Figura
 4.41,
 são
 apresentados
 os
 resultados
 de
 adsorção
 reversível
 e


irreversível
 de
 CO2
 para
 amostras
 calcinadas
 de
 hidrotalcitas
 com
 x=0,25
 em
 função
 do


grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Neste
caso,
observa-se
também
que
a
adsorção


irreversível
de
CO2
decresce
com
o
aumento
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
de
0%


até
100%.
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Nota-se
que
a
diminuição
de
x
de
0,33

para
0,25
em
amostras
sem
cromo,
levou
à


diminuição
 de
 cerca
 de
 8%
 do
 volume
 adsorvido
 de
 CO2
 a
 50°C,
 de
 0,47
 para
 0,44


µmol/m2.
Nas
temperaturas
de
100,
200
e
400°C
as
adsorções
apresentam
comportamento


semelhante;
os
volumes
de
CO2
 foram
de
0,335,
0,17
e
0,024
µmol/m2,
 respectivamente,


levemente
menores
do
que
os
volumes
para
x=0,33,
com
exceção
da
adsorção
a
400°C.



A
 densidade
 de
 sítios
 básicos
 para
 materiais
 da
 série
 x=0,25
 mostra


comportamento
semelhante
em
relação
ao
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
A


densidade
 de
 sítios
 fracos,
 médios
 e
 fortes
 diminui
 com
 o
 aumento
 do
 teor
 de
 cromo
 na


estrutura.
Valem
as
mesmas
considerações
feitas
anteriormente
para
x=0,33
com
relação
ao


caráter
 iônico
 e
 ao
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 A
 substituição
 de
 Al3+,


eletronegatividade
de
1,5,
por
Cr3+,
eletronegatividade
de
1,6,
torna
as
ligações
M-O
menos


iônicas,
tornando
os
óxidos
mistos
MgAlCr
menos
básicos.
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��-. �	 �����	Resultados
 de
 adsorção
 de
 CO2
 dos
 materiais
 calcinados
 para
 x
 =
 0,25
 em

função
 do
 teor
 de
 cromo:
 (a)
 adsorção
 irreversível,
 e
 (b)
 adsorção
 reversível
 às

temperaturas
de
(�)50°C,
(○)100°C,
(∆)200°C
e
(�)
400°C.
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A
 amostra
 contendo
 0%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo,
 25HT0Cr650,


apresenta
uma
densidade
de
sítios
fortes
de
0,169
µmol/m2
que
corresponde
a
uma
redução


de
cerca
de
10,1%
quando
comparada
 com
a
amostra
33HT0cr650.
O
efeito
 foi
oposto
e


mais
 significativo
 para
 a
 densidade
 de
 sítios
 fracos
 do
 composto
 sem
 cromo,
 que


apresentou
um
incremento
de
25,4%
ao
se
diminuir
a
fração
de
cátions
trivalentes
x
de
0,33


para
 0,25.
 A
 densidade
 de
 sítios
 médios
 foi
 de
 0,165
 µmol/m2,
 o
 que
 representa
 um


incremento
de
10,9%
quando
comparado
com
x=0,33.
Como
observado
na
Figura
4.41,
a


densidade
de
sítios
básicos
fracos,
médios
e
fortes
se
reduz
continuamente
com
o
aumento


do
teor
de
cromo.
As
maiores
densidades
de
sítios
são
encontrados
para
os
materiais
sem


cromo,
25HT0Cr650.



Quanto
 às
 adsorções
 reversíveis
 de
 CO2,
 atribuídas
 a
 espécies
 muito
 fracamente


adsorvidas,
a
substituição
até
10%
de
alumínio
por
cromo
na
estrutura
da
hidrotalcita
MgAl



reduz
o
volume
adsorvido
a
50ºC
de
0,26
para
0,11
µmol/m2,
e
depois
torna-se
maior
com


o
aumento
do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.


A
Figura
4.42
mostra
os
resultados
de
adsorção
reversível
e
irreversível
de
CO2
às


temperaturas
de
50,
100,
200
e
400°C
para
x=0,20
em
função
do
grau
de
substituição
de


alumínio
 por
 cromo.
 Observa-se
 que
 a
 adsorção
 de
 CO2
 irreversível
 é
 reduzida


drasticamente
com
a
substituição
de
alumínio
por
cromo.
De
maneira
geral,
o
aumento
do


teor
 de
 cromo
 leva
 à
 redução
 da
 adsorção
 de
 CO2.
 Como
 discutido
 anteriormente,
 esta


adsorção
depende
dos
oxigênios
ligados
à
molécula
ácida
de
CO2
para
identificar
a
força
de


sítios
na
superfície
do
sólido.
Materiais
desta
série
apresentam
a
maior
queda
de
adsorção


irreversível
 de
 CO2
 ao
 substituir
 5%
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 seguido
 da
 série
 x=0,33
 e


depois
da
série
x=0,25.
No
entanto,
o
composto
sem
cromo
atingiu
o
valor
máximo
para
a


adsorção
 irreversível
 de
 CO2
 a
 400°C.
 Este
 aumento
 significativo
 para
 o
 material


20HT0Cr650
 pode
 estar
 associado
 ao
 menor
 conteúdo
 de
 cátions
 Al3+.
 Os
 resultados


mostram
as
mesmas
características
observadas
nos
compostos
das
séries
x=0,25
e
x=0,33,


embora
haja
maior
densidade
de
sítios
básicos
em
todos
os
materiais
da
série
x=0,20.
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��-. �	 �����	Resultados
 de
 adsorção
 de
 CO2
 dos
 materiais
 calcinados
 para
 x
 =
 0,20
 em

função
 do
 teor
 de
 cromo:
 (a)
 adsorção
 irreversível,
 e
 (b)
 adsorção
 reversível
 às

temperaturas
de
(�)50°C,
(○)100°C,
(∆)200°C
e
(�)
400°C.





A
densidade
dos
sítios
básicos
fracos,
médios
e
fortes
destes
materiais
é
maior
que


a
das
séries
x=0,25
e
x=0,33.
Segundo
PADMASRI
et
al.
(2002)
a
substituição
de
Al3+
por


Cr3+
 resulta
na
 redução
drástica
das
propriedades
ácido-base
da
hidrotalcita
Mg-Cr.
Estes


resultados
 suportam
 os
 dados
 obtidos
 para
 as
 hidrotalcitas
 MgAlCr
 calcinadas
 a
 650°C.


Estes
cátions
Mg2+,
Al3+
e
Cr3+
(BELL,
1987.)
comportam-se
como
ácidos
de
Lewis
porque


são
receptores
de
pares
de
elétrons;
o
oxigênio
funciona
como
base
de
Lewis
por
ser
dador


de
pares
de
elétrons.
A
densidade
de
sítios
básicos
(NODA
et
al.,
2004)
de
óxidos
mistos


derivados
de
hidrotalcitas
diminui
com
o
incremento
do
teor
de
alumínio,
e
efetivamente
a


diminuição
da
 razão
molar
de
0,33
para
0,20
 resultou
 em
aumento
 significativo
de
 sítios


básicos
em
materiais
sem
cromo,
comportamento
semelhante
ao
encontrado
por
DÍEZ
et
al.


(2003).
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Observa-se
 na
 Figura
 4.42
 que
 a
 adsorção
 reversível
 (adsorção
 muito
 fraca
 de


CO2)
mostra
 comportamento
 semelhante
 ao
da
dos
materiais
 das
 séries
x=0,25
 e
x=0,33.


Independentemente
da
temperatura,
com
exceção
da
de
400°C,
o
volume
de
CO2
adsorvido


diminui
 até
 10%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 e
 após
 incrementa-se
 com
 o


aumento
da
substituição
até
100.



��1�	������	
������
��	

Foi
 encontrado
 nas
 referências
 bibliográficas
 que
 hidrotalcitas
 MgAl
 foram


testadas
em
reações
de
etanol
após
a
calcinação
a
300ºC
(IDRISS
e
SEEBAUER,
2000)
e


400ºC
 (DI
 COSIMO
 et
 al.,
 2000);
 da
 mesma
 maneira
 hidrotalcitas
 calcinadas
 a
 450ºC


foram
 usadas
 em
 reações
 de
 condensação
 aldólica
 de
 diferentes
 aldeídos
 e
 cetonas


[CAVANI
 et
 al.,
 1991].
 VILLANUEVA
 e
 SPRUNG
 (2003)
 reportaram
 a
 reação
 de


decomposição
 de
 etanol
 sobre
 hidrotalcitas
 MgAl
 calcinadas
 a
 500,
 650
 e
 800°C.
 Os


catalisadores
 foram
 testados
 na
 temperatura
 de
 reação
 de
 etanol
 entre
 200
 e
 400°C;


amostras
 calcinadas
 a
 650°C
 apresentaram
 conversões
 mais
 elevadas
 do
 que
 as
 amostras


calcinadas
a
500
e
800°C
em
todas
as
temperaturas
de
reação.
Resultados
da
dissertação
de


mestrado
 de
 CABRERA
 NAVARRETE
 (2002)
 também
 mostram
 que
 as
 conversões
 de


etanol
e
as
taxas
por
unidade
de
área
BET
são
maiores
para
amostras
calcinadas
a
650ºC
do


que
para
aquelas
calcinadas
a
500°C.


Assim,
testes
preliminares
para
a
conversão
catalítica
de
etanol
foram
realizados
a


350°C
sobre
a
hidrotalcita
33HT5Cr
calcinada
a
temperaturas
de
400,
500,
650
e
800°C.
O


principal
 propósito
 foi
 avaliar
 o
 efeito
 da
 temperatura
 de
 calcinação
 do
 sólido
 sobre
 a


conversão
de
etanol.
Estes
resultados
são
mostrados
na
Figura
4.43
e
pode-se
observar
que


tanto
 a
 conversões
 totais
 quanto
 as
 conversões
 parciais
 em
 éter
 etílico,
 n-butanol,


acetaldeído
 e
 etileno,
 são
 máximas
 para
 catalisadores
 calcinados
 a
 650°C.
 A
 redução
 da


conversão
 total
 no
 catalisador
 calcinado
 a
 800°C
 foi
 atribuída
 à
 segregação
 de
 fases
 no


sólido
 com
 aparecimento
 da
 fase
 espinélica.
 Nas
 condições
 deste
 trabalho,
 não
 foram


encontradas
razões
para
utilizar
outras
temperaturas
de
calcinação
reportadas
na
literatura.


Assim,
todos
os
testes
catalíticos
foram
realizados
com
catalisadores
calcinados
a
650°C.
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Conversões
totais
e
parciais
de
etanol
a
350ºC
em
função
da
temperatura
de

calcinação
da
hidrotalcita
33HT5Cr.





Hidrotalcitas
 MgAlCr
 calcinadas
 a
 temperatura
 de
 650°C,
 foram
 utilizadas
 para


conduzir
a
reação
de
etanol
às
temperaturas
de
300,
325,
350
e
375°C,
com
a
finalidade
de


estudar
 o
 efeito
 da
 temperatura
 de
 reação,
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 e
 teor
 de
 cromo


sobre
 a
 conversão
 e
 a
 seletividade
 dos
 produtos
 obtidos.
 Algumas
 características


observadas
nos
catalisadores
utilizados
para
a
conversão
catalítica
de
etanol:
mudança
da


coloração
do
sólido
após
a
reação
com
etanol
e
variações
de
altura
no
empacotamento
do


leito
para
a
mesma
massa
de
catalisador.
Uma
vez
feita
a
reação
química,
foi
percebido
um


escurecimento
do
catalisador
na
região
de
entrada
do
leito,
indicando
depósitos
de
produtos


condensados,
provavelmente
insaturados
que
levam
a
desativação
do
catalisador.



Em
relação
ao
empacotamento
do
leito,
materiais
que
têm
elevado
teor
de
cromo


nas
 frações
de
cátions
 trivalentes
de
0,25
e
0,33
apresentam
altura
do
 leito
cerca
de
30%


menor
 do
 que
 a
 dos
 catalisadores
 com
 0%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 Em


materiais
com
fração
de
cátions
de
0,20
esta
diferença
de
altura
aumenta
para
35%,
ao
se


diminuir
 a
 percentagem
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 de
 100%
 para
 zero.


Independente
da
fração
x,
amostras
com
5
e
10%
de
alumínio
substituído
por
cromo
têm
a
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altura
 do
 leito
 comparável
 com
 a
 amostra
 sem
 cromo.
 As
 amostras
 com
 50
 e
 80%
 de


alumínio
 substituído
 por
 cromo
 têm
 a
 altura
 do
 leito
 semelhante
 àquela
 da
 amostra
 com


100%
 de
 substituição.
 Essas
 verificações
 estão
 relacionadas
 com
 a
 massa
 específica
 do


sólido,
isto
é,
sólidos
com
maiores
teores
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
possuem


maior
massa
específica,
o
que
é
consistente
com
o
volume
de
poros
dos
materiais,
 já
que


materiais
com
elevados
teores
de
cromo
tendem
a
ter
volumes
menores
do
que
aqueles
de


baixo
 teor
de
cromo.
Além
disso,
o
peso
molecular
do
cromo
é
maior
que
o
do
alumínio


substituído.


A
estrutura
dos
catalisadores,
antes
e
após
os
testes
catalíticos,
é
a
mesma.
Isso
foi


verificado
por
 análises
de
Difração
de
 raios-X
para
 todos
os
 catalisadores
nas
 frações
de


cátions
trivalentes
de
0,20;
0,25
e
0,33.
Para
todos
os
valores
de
x,
compostos
com
até
80%


de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo
 apresentam
 estruturas
 características
 de
 MgO
 e


compostos
 com
 100%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 apresentam
 uma
 fase
 de


cromita
de
magnésio
junto
à
fase
de
MgO
após
a
reação
química,
conforme
encontrado
por


LABAJOS
e
RIVES
(1996)
e
também
mostrado
nas
Figuras
4.11
e
4.12.
No
entanto,
após


os
testes
foi
observado
o
escurecimento
do
catalisador
na
parte
superior
do
leito
catalítico.


Na
Figura
4.44,
são
apresentadas
as
conversões
totais
e
as
parciais
de
etanol
nos


diferentes
produtos
ao
longo
do
tempo
de
operação
do
reator
para
o
material
com
x=0,33
e


10%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo
 e
 calcinado
 a
 650°C,
 33HT10Cr650.
 Com
 o


objetivo
de
observar
a
desativação
do
catalisador,
a
reação
foi
conduzida
à
temperatura
de


350°C
durante
9
horas
de
operação
do
 reator.
Foram
 identificados
os
 seguintes
produtos:


éter
etílico,
n-butanol,
acetaldeído
e
etileno,
além
de
quantidades
pequenas
de
butiraldeído,


acetato
de
etila
e
crotonaldeído.
A
palavra
“outros”
na
Figura
engloba
etileno,
butiraldeído,


acetato
de
etila
e
crotonaldeído.


Observa-se
na
Figura,
que
a
conversão
 total
diminui
no
 início
e
 logo
se
mantém


aproximadamente
 constante
 ao
 longo
 do
 tempo
 de
 operação
 do
 reator.
 Este
 mesmo


comportamento
 foi
 observado
para
n-butanol
 e
 “outros”
produtos.
A
conversão
de
 etanol


em
acetaldeído
e
éter
etílico
é
constante
ao
 longo
do
 tempo
de
operação
do
reator,
o
que


indica
que
houve
pouca
desativação
dos
sítios
ativos
envolvidos
nestas
reações.
As
análises


cromatográficas
 referentes
 ao
 primeiro
 ponto
 experimental,
 no
 tempo
 de
 25
 minutos,
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indicam
 que
 o
 sistema
 ainda
 não
 atingiu
 o
 regime
 permanente;
 observam-se
 no


cromatograma
área
elevada
de
gás
inerte
(N2)
e
áreas
bem
menores
de
etanol
e
produtos
do


que
nos
tempos
maiores.
Assim,
a
redução
inicial
na
conversão
não
pode
ser
considerada


como
desativação.
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Conversões
 totais
 e
parciais
 de
 etanol
 em
 função
do
 tempo
de
operação
do

reator
para
a
hidrotalcita
33HT10Cr
calcinada
a
650°C
e
temperatura
de
reação
de
350°C.




Na
Figura
4.45
são
apresentadas
as
conversões
totais
e
parciais
de
etanol
ao
longo


de
três
horas
de
operação
do
reator
para
o
composto
20HT5Cr650.
A
temperatura
de
reação


foi
de
350°C.
Todos
os
testes
dos
catalisadores
nas
temperaturas
de
reação
300,
325,
350
e


375°C
e
correspondentes
às
frações
de
cátions
trivalentes
de
0,20;
0,25
e
0,33
tiveram
uma


duração
de
210
minutos
como
mostrado
nesta
Figura.



Neste
 teste,
 formaram-se
 os
 mesmos
 produtos
 observados
 com
 o
 composto


33HT10Cr650,
 embora
 com
 conversões
 totais
 maiores.
 A
 conversão
 total
 do
 catalisador


20HT5Cr650
 atinge
 o
 valor
 de
 17,5%
 após
 3
 horas
 de
 operação
 do
 reator.
 Dentre
 os


produtos,
o
etileno
e
o
acetaldeído
são
compostos
resultantes
de
reações
de
decomposição
a
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partir
de
uma
molécula
de
etanol.
Os
demais
são
produtos
de
condensação,
obtidas
a
partir


de
duas
moléculas
de
etanol.
A
conversão
total
de
etanol
sofre
uma
leve
redução
ao
longo


do
tempo
de
operação
do
reator.
Este
comportamento
é
seguido
pela
conversão
parcial
de


etanol
 em
 todos
 os
 produtos,
 com
 exceção
 do
 acetaldeído
 cuja
 formação
 se
 mantém


inalterada.
 A
 Figura
 4.44
 permite
 ver
 o
 efeito
 do
 tempo
 de
 operação
 do
 reator
 e
 nota-se


pouca
desativação
do
catalisador
após
3
horas
de
operação.
Assim,
 todos
os
dados
foram


obtidos
até
3
horas
operação
do
reator.
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Conversões
 totais
 e
parciais
de
 etanol
 em
 função
do
 tempo
de
operação
do

reator
para
a
hidrotalcita
20HT5Cr
calcinada
a
650°C
e
temperatura
de
reação
de
350°C.





A
seguir
são
apresentadas
rotas
de
formação
dos
produtos
obtidos
das
reações
de


etanol.
Reações
monomoleculares,
ou
de
decomposição,
conduzem
a
formação
de
etileno
e


acetaldeído;
 os
 demais
 produtos
 são
 formados
 por
 reações
 bimoleculares,
 ou
 de


condensação.
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A
formação
de
acetaldeído
a
partir
de
uma
reação
monomolecular
requer
a
quebra


das
ligações
O-H
e
C-H
do
etanol.
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CH





O





H


















CH3





CHO





H2
+

H










O
 etileno,
 produzido
 também
 a
 partir
 de
 uma
 molécula
 de
 etanol,
 precisa
 da


quebra
das
ligações
C-O
e
C-H
como
observada
no
seguinte
esquema.
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A
 formação
 de
 éter
 etílico
 é
 uma
 reação
 bimolecular
 que
 requer
 a
 quebra
 da


ligação
C-O
de
uma
molécula
de
álcool
e
a
ruptura
da
 ligação
O-H
de
outra
molécula
de


etanol.
Da
mesma
maneira
que
a
formação
de
etileno
é
uma
reação
de
desidratação,
porém


bimolecular.
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Os
seguintes
esquemas
mostram
duas
formas
possíveis
de
formação
de
n-butanol.


A
primeira
(a)
por
hidrogenação
de
butiraldeído
formado
em
reações
anteriores.
A
segunda


(b)
pela
quebra
das
 ligações
C-O
de
uma
molécula
de
etanol
e
C-H
de
outra
molécula
de


etanol
[NDOU
et
al.,
2003].
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Da
mesma
maneira,
para
a
formação
de
butiraldeído
apresentam-se
duas
rotas.
A


primeira,
por
hidrogenação
de
crotonaldeído
(a),
produzido
a
partir
de
duas
moléculas
de


acetaldeído
 seguindo
 a
 rota
 de
 condensação
 aldólica.
 A
 segunda
 (b)
 pela
 condensação


direta
de
etanol
com
o
acetaldeído
(CHUNG
et
al.,
1996)
com
a
quebra
das
ligações
C-H
do


acetaldeído
e
C-O
do
etanol.
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A
formação
de
crotonaldeído
envolve
reações
de
adição
e
desidratação
através
da


condensação
de
duas
moléculas
de
acetaldeído
como
mostrado
no
seguinte
esquema.
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O
 acetato
 de
 etila
 também
 requer
 de
 duas
 moléculas
 de
 acetaldeído,
 mas
 o


mecanismo
 é
 diferente
 ao
 da
 formação
 do
 crotonaldeído.
 Esta
 reação
 envolve
 a


transferência
do
hidreto
a
outra
molécula
de
acetaldeído
[IDRISS
e
SEEBAUER,
2000].
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Cálculos
dos
efeitos
difusivos
externos
e
 internos
foram
realizados
para
verificar


se
as
resistências
às
transferência
de
massa
e
calor
externos
e
internos
são
desprezíveis
ou


importantes
 para
 a
 determinação
 da
 velocidade
 intrínseca
 de
 reação
 nas
 condições


experimentais
utilizadas.
Como
resultado
obteve-se
que
a
concentração
no
fluido
(Cb)
 foi


de
7,759×10-3
mol/l
e
a
concentração
na
superfície
do
sólido
(Cs)
foi
7,757×10-3
mol/l
para


o
 catalisador
 25HT5Cr650.
 A
 diferença
 encontrada
 foi
 de
 0,002×10-3
 mol/l
 e
 representa


apenas
 0,026%
 em
 relação
 ao
 valor
 de
 Cb;
 isto
 permite
 concluir
 que
 a
 resistência
 à


transferência
de
massa
externa
é
desprezível
e
que
a
reação
é
a
etapa
limitante.
No
que
se


refere
à
 transferência
de
calor,
a
diferença
de
temperatura
entre
a
superfície
do
sólido
e
o


fluido
 foi
 de
 apenas
 de
 0,0038°C.
 Utilizando
 o
 critério
 de
 Weisz-Hicks,
 para
 os
 efeitos


difusivos
internos
de
partículas
não
isotérmicas,
o
valor
encontrado
foi
de
0,0139,
ou
seja,


bem
menor
que
1.
Por
conseguinte,
a
temperatura
e
a
concentração
de
etanol
no
interior
da


partícula
são
praticamente
iguais
às
concentrações
e
temperatura
fora
do
filme
gasoso
que


envolve
 a
 partícula
 e
 as
 resistências
 as
 transferência
 de
 massa
 e
 calor
 podem
 ser


desprezadas.
Todos
os
cálculos
são
apresentados
no
Apêndice
V.


	

��1���	
",9� %B�%	$�	�!�,"�	�	$�%! ��.�@A"	$�	7 "$.!"%	�	1)'C
	

As
 conversões
 totais
 de
 etanol
 foram
 calculadas
 após
 três
 horas
 de
 operação
 do


reator
para
todos
os
materiais
catalíticos
testados
e
as
taxas
médias
globais
de
conversão
de


etanol
foram
calculadas
por
unidade
de
área
superficial
BET.
As
condições
de
operação
e


definições
de
conversão
e
taxas
são
descritas
no
Capitulo
III.


Na
Figura
4.46
são
apresentadas
as
conversões
totais
e
taxas
médias
de
conversão


de
etanol
a
350ºC
em
 função
do
valor
de
x
e
da
 substituição
de
alumínio
por
 cromo
nas


proporções
 de
 0,
 5,
 10,
 50,
 80
 e
 100%
 no
 precursor
 hidrotalcita.
 Observa-se
 que
 as


conversões
 totais
 aumentam
 com
 a
 substituição
 de
 5%
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 e
 em


seguida
diminuem
com
o
 aumento
da
 substituição
de
10
 até
100%.
O
efeito
de
x
 é
mais


significativo
em
amostras
com
0%
e
100%
de
alumínio
substituído
por
cromo
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Conversão
 total
de
etanol
 (a)
e
 taxa
de
 reação
por
unidade
de
área
BET
(b)

para
os
materiais
calcinados
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
variação
de

x
na
temperatura
de
reação
de
350°C.





Nota-se
 que
 o
 aumento
 da
 fração
 dos
 cátions
 trivalentes
 de
 0,20
 para
 0,33
 do


material
sem
cromo,
 levou
à
diminuição
da
conversão
de
15,4%
para
11,6%,
após
passar


por
um
valor
máximo
de
16,7%
correspondente
a
x
igual
a
0,25.
Da
mesma
forma,
para
o


material
com
100%
de
alumínio
substituído
por
cromo,
a
conversão
total
diminuiu
de
4,8%	

para
3,9%
ao
se
incrementar
o
valor
de
x
de
0,20
para
0,33.
A
substituição
de
5%
de
Al
por


Cr
no
precursor
hidrotalcita
MgAl
com
fração
de
cátions
trivalentes
igual
a
0,20,
resultou


na
 maior
 conversão
 total
 de
 etanol,
 cerca
 de
 17,5%.
 As
 baixas
 conversões
 obtidas
 para


materiais
sem
alumínio
em
todos
os
valores
de
x,
estão
em
parte
relacionadas
às
suas
baixas


áreas
BET.
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As
 taxas
 médias
 globais
 de
 consumo
 de
 etanol
 por
 unidade
 de
 área
 BET
 são


maiores
 para
 os
 materiais
 com
 menor
 teor
 de
 cromo
 do
 que
 para
 aqueles
 com
 maiores


teores
de
cromo.
A
Figura
4.46
mostra
que
a
taxa
é
máxima
para
o
composto
com
5%
de


substituição
de
alumínio
por
cromo
e
x=0,20.
Observa-se
que
para
materiais
sem
cromo,
à


medida
que
se
incrementa
o
valor
de
x
de
0,20
para
0,33,
a
taxa
média
diminui
de
5,6×10-5	

mol/h.m2
para
3,8×10-5
mol/h.m2.
O
menor
efeito
do
aumento
de
x
sobre
a
taxa
é
para
os


materiais
 com
 5
 e
 10%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 o
 maior
 efeito
 de
 x


corresponde
aos
compostos
com
0%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Para
materiais


com
baixo
teor
de
cromo,
o
aumento
de
x
reduz
a
taxa
por
unidade
de
área
da
superfície
do


catalisador.
 Para
 teores
 mais
 elevados
 de
 cromo,
 acima
 de
 50%,
 a
 taxa
 média
 não
 se


comporta
de
forma
uniforme
com
o
aumento
do
valor
de
x.



Observa-se
 ainda
 na
 Figura
 4.46
 que
 as
 taxas
 dos
 materiais
 sem
 alumínio


apresentam
um
incremento
em
relação
a
 taxa
dos
compostos
com
80%
de
substituição
de


alumínio
por
cromo.
De
acordo
com
DICOSIMO
et
al.
(1998)
a
atividade
de
MgO
é
baixa,


então,
 provavelmente,
 o
 aumento
 da
 conversão
 nestes
 materiais
 dá-se
 pela
 presença
 de


MgCr2O4,
 identificado
 pelo
 difratograma
 de
 raios–X
 apresentado
 na
 Figura
 4.12.
 Apesar


destes
 materiais
 apresentarem
 áreas
 superficiais
 menores
 do
 que
 os
 outros
 materiais,
 a


atividade
da
cromita
de
magnésio
mostra
ser
maior
do
que
as
dos
óxidos
mistos
com
80%


de
substituição
de
alumínio
por
cromo.


De
 outro
 lado,
 a
 taxa
 média
 varia
 muito
 com
 a
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 em


materiais
 sem
 cromo,
 o
 que
 pode
 ser
 conseqüência
 da
 diferença
 na
 basicidade
 dos


materiais.
A
adsorção
de
CO2
 segue
 a
 tendência
da
basicidade
destes
 compostos;
o
mais


básico
é
aquele
que
tem
menor
quantidade
de
alumínio.
Para
todos
os
valores
de
x,
e
com


exceção
do
material
sem
cromo,
as
taxas
médias
globais
de
consumo
de
etanol
têm
relação


direta
com
a
adsorção
 irreversível
de
CO2;
a
densidade
de
sítios
básicos
 também
diminui


com
o
incremento
do
teor
de
cromo.



São
 apresentadas
 na
 Figura
 4.47,
 a
 soma
 dos
 rendimentos
 dos
 produtos
 de


decomposição
(acetaldeído
e
etileno)
e
a
soma
dos
produtos
de
condensação
(éter
etílico,
n-

butanol,
butiraldeído,
crotonaldeído
e
acetato
de
etila)
resultantes
da
conversão
de
etanol
a


350°C
em
função
do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
x=0,20.
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��-. �	 ���3�
 Rendimentos
 globais
 a
 temperatura
 de
 350°C
 para
 os
 materiais
 calcinados

com
 x=0,20
 em
 função
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 (• )
 Produtos
 de

decomposição
(□)
Produtos
de
condensação.


O
 rendimento
 dos
 produtos
 de
 condensação
 diminui
 continuamente
 com
 o


incremento
do
teor
de
cromo.
Este
comportamento
é
semelhante
ao
da
adsorção
irreversível


de
CO2,
embora
a
adsorção
tenha
uma
queda
brusca
com
a
introdução
de
baixas
proporções


de
 cromo.
 De
 maneira
 geral,
 o
 cromo
 não
 é
 eficiente
 para
 produzir
 produtos
 de


condensação.
Por
outro
lado,
o
rendimento
dos
produtos
de
decomposição
aumenta
com
o


incremento
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 Assim,
 a
 partir
 destas
 observações


pode-se
 sugerir
 que
 a
 presença
 de
 maior
 quantidade
 de
 alumínio
 no
 catalisador
 tende
 a


favorecer
 a
 seletividade
dos
produtos
de
condensação,
enquanto
maiores
 teores
de
cromo


favorecem
 a
 seletividade
 dos
 produtos
 de
 decomposição.
 Resultados
 semelhantes
 foram


obtidos
para
os
outros
valores
de
x
e
encontram-se
no
Apêndice
IV.


A
 seguir
 são
 apresentados
 os
 rendimentos
 globais
 e
 as
 taxas
 médias
 globais
 de


conversão
de
etanol
em
produtos
sobre
os
diferentes
catalisadores
na
temperatura
de
reação


de
350°C.
O
rendimento
global
foi
definido
como
a
percentagem
de
etanol
convertida
em


determinado
produto
em
relação
ao
consumo
total
de
etanol.
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A
Figura
4.48
apresenta
os
 rendimentos
globais
de
acetaldeído
e
 taxas
médias
de


conversão
de
etanol
em
acetaldeído
à
temperatura
de
350°C
para
hidrotalcitas
calcinadas
a


650°C
 em
 função
 da
 substituição
 de
 cátions
 trivalentes
 e
 do
 grau
 de
 substituição
 de


alumínio
por
cromo.
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��-. �	 ���*�	 Rendimentos
 globais
 de
 acetaldeído
 e
 taxa
 média
 global
 de
 conversão
 de

etanol
 em
 acetaldeído
 à
 temperatura
 de
 350°C
 em
 função
 da
 percentagem
 de
 alumínio

substituída
por
cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





O
 rendimento
 de
 acetaldeído,
 produto
 de
 decomposição
 resultante
 da


desidrogenação
de
etanol,
aumenta
com
o
aumento
do
grau
de
substituição
de
alumínio
por


cromo
e
com
o
aumento
de
x.
É
mostrado
que
compostos
com
fração
de
cátions
trivalentes


de
 0,33
 resultam
 em
 rendimentos
 levemente
 superiores
 quando
 comparados
 aos
 dos


compostos
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 de
 0,20
 e
 0,25
 para
 materiais
 com
 cromo.


Existe
 uma
 relação
 direta
 do
 teor
 de
 cromo
 com
 o
 rendimento
 do
 acetaldeído
 formado.


Segundo
 a
 literatura
 (CAVANI
 et
 al.,
 1996),
 catalisadores
 de
 cromo
 são
 ativos
 para
 a
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desidrogenação
 de
 etanol.
 Portanto,
 a
 presença
 de
 cromo
 na
 estrutura
 do
 precursor


hidrotalcita
 favorece
 esta
 reação
de
desidrogenação
 com
a
 formação
de
 acetaldeído,
 cujo


rendimento
aumenta
continuamente
de
7,4%
até
75,5%
com
o
aumento
de
 teor
de
cromo


para
compostos
com
fração
de
cátions
trivalentes
de
0,33.


Independente
 do
 teor
 de
 cromo,
 as
 taxas
 médias
 de
 conversão
 de
 etanol
 em


acetaldeído
seguem
aproximadamente
a
mesma
tendência
dos
rendimentos;
o
efeito
de
x
é


menor
 do
 que
 o
 do
 teor
 de
 cromo.
 A
 menor
 taxa
 (3,0
 ×10-6
 mol/h.m2)
 corresponde
 ao


composto
 25HT0Cr650,
 e
 a
 maior
 para
 o
 material
 que
 não
 contém
 alumínio


33HT100Cr650.
 Neste
 caso
 a
 taxa
 atingiu
 o
 valor
 de
 32,3
 ×10-6
 mol/h.m2.
 A
 maior


quantidade
de
Al3+
em
compostos
com
fração
de
cátions
trivalentes
de
0,33
e
o
incremento


de
teor
de
Cr3+
diminuem
a
densidade
de
sítios
básicos,
como
observado
nos
resultados
de


adsorção
 irreversível
 de
 CO2,
 mas
 favorecem
 a
 atividade
 catalítica
 de
 formação
 de


acetaldeído.
O
acetaldeído,
produto
da
decomposição
resultante
de
uma
molécula
de
etanol


requer
também
a
quebra
de
ligação
C-H
vizinho
ao
oxigênio.
A
dissociação
do
grupo
OH


da
hidroxila
do
etanol
sobre
a
superfície
do
catalisador
produz
um
etóxido
e
um
próton.
O


etanol,
adsorvido
na
superfície
do
sólido
sob
a
forma
de
etóxido
(IDRISS
e
SEEBAUER,


2000),
 perde
 o
 hidreto
 que
 fica
 adsorvido
 no
 cátion
 metálico
 e
 forma
 acetaldeído.
 A


incorporação
de
cromo
favorece
este
tipo
de
mecanismo.
Por
outro
lado,
segundo
KIBBY
e


HALL
(1973),
os
óxidos
com
cátions
grandes
chamados
de
“moles”,
são
também
seletivos


para
a
desidrogenação
de
alcoóis.
Esta
afirmação
é
consistente
com
o
aumento
da
taxa
de


conversão
 de
 etanol
 em
 acetaldeído
 ao
 se
 incrementar
 a
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.


Observa-se
 na
 Figura
 que
 a
 seletividade
 para
 o
 acetaldeído
 é
 favorecida
 pelo


aumento
da
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Pequenas
quantidades
de
cromo
aumentam


drasticamente
o
rendimento
e
a
taxa
de
conversão
em
acetaldeído.
A
presença
de
cromo
é
o


grande
 responsável
 pelo
 aumento
 da
 taxa
 de
 conversão
 em
 acetaldeído.
 Assim,
 tanto
 a


maior
quantidade
de
Cr3+
quanto
a
maior
fração
de
cátions
trivalentes
e
a
menor
basicidade


dos
materiais
com
100%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
favorecem
o
rendimento
e


a
taxa
de
formação
do
acetaldeído.
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Os
rendimentos
globais
e
as
 taxas
médias
de
conversão
de
etanol
em
etileno
são


apresentados
 na
 Figura
 4.49.
 Independentemente
 do
 valor
 de
 x,
 o
 rendimento
 de
 etileno,


produto
 de
 decomposição
 resultante
 da
 reação
 de
 desidratação
 de
 etanol,
 típica
 de


catalisadores
ácidos,
diminui
bruscamente
com
a
substituição
de
até
10%
de
alumínio
por


cromo.
 Após,
 o
 rendimento
 aumenta
 com
 o
 incremento
 da
 substituição
 até
 50%
 e


novamente
reduz-se
com
o
aumento
do
teor
de
cromo.
Nas
amostras
sem
cromo
com
fração


de
cátions
trivalentes
de
0,33
o
etileno
atingiu
o
rendimento
máximo
de
9,3%.
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��-. �	 ���4�
 Rendimentos
 globais
 de
 etileno
 e
 taxa
 média
 de
 conversão
 de
 etanol
 em

etileno
 à
 temperatura
 de
 350°C
 em
 função
 da
 percentagem
 de
 alumínio
 substituída
 por

cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.


Observa-se
que,
com
exceção
do
material
sem
cromo,
o
comportamento
das
taxas


médias
globais
é
semelhante
ao
dos
rendimentos;
a
taxa
é
maior
em
todos
os
materiais
com


x=
0,33
até
a
percentagem
de
50%
de
substituição
de
Al
por
Cr.
A
maior
 taxa
média
 foi


encontrada
para
os
compostos
com
x
iguais
a
0,20
e
0,25
e
com
0%
de
cromo,
ao
contrário


do
rendimento
que
foi
máximo
para
o
composto
com
fração
de
cátions
trivalentes
de
0,33.


Para
o
material
sem
cromo,
o
incremento
de
Al3+
(x
crescente)
desfavorece
a
formação
de
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etileno.
A
maior
taxa
no
material
20HT0Cr650
pode
ser
relacionada
com
a
quantidade
de


sítios
básicos
determinados
por
adsorção
de
CO2,
aproximadamente
de
1,5
vezes
maior
do


que
a
da
amostra
33HT0Cr650.



DI
 COSIMO
 et
 al.
 (1998)
 sugerem
 que
 um
 dos
 mecanismos
 de
 desidratação
 de


etanol
para
formar
etileno
inicia-se
com
a
adsorção
de
uma
molécula
de
etanol
e
a
quebra


de
 ligação
 O-H
 sobre
 um
 par
 de
 sítios
 ácido-base
 fortes
 formando
 grupos
 etóxido
 na


superfície;
em
seguida
acontece
a
abstração
do
próton
do
etóxido
por
um
sítio
básico,
com


a
formação
de
um
carbânion,
por
ruptura
da
ligação
Cβ–H.
O
segundo
mecanismo
envolve


sítios
ácidos
e
básicos
de
Lewis
de
força
balanceada,
de
maneira
que
não
há
formação
de


intermediários
iônicos.
Na
alumina
o
etileno
é
o
único
produto
resultante
da
conversão
de


etanol,
 o
 que
 mostra
 que
 o
 cátion
 alumínio
 favorece
 a
 formação
 deste
 produto.
 Com
 a


incorporação
 de
 cromo
 no
 precursor
 hidrotalcita,
 o
 catalisador
 tende
 a
 ser
 menos
 básico


como
observado
na
Figura
4.40
(a).
Assim,
pode
se
sugerir
que
em
compostos
sem
cromo


que
 contém
 alta
 densidade
 de
 pares
 Al3+–
 O2-
 e
 o
 mais
 básico
 forma
 mais
 etileno,


provavelmente
 a
 formação
 deste
 produto
 ocorre
 pelo
 primeiro
 mecanismo
 proposto
 por


estes
autores.



Comparando
as
taxas
de
conversão
de
etanol
em
acetaldeído,
Figura
4.48,
com
as


de
etanol
em
etileno,
Figura
4.49,
observa-se
o
 seguinte.
O
efeito
de
x,
 fração
de
cátions


trivalentes,
 é
 semelhante
 nos
 dois
 casos,
 tanto
 nos
 materiais
 com
 cromo
 como
 nos
 sem


cromo.
Mas
a
 introdução
de
cromo
no
precursor
hidrotalcita
 tem
efeitos
opostos
sobre
as


taxas
 de
 conversão;
 a
 de
 conversão
 em
 acetaldeído
 aumenta
 e
 a
 de
 conversão
 de
 etileno


diminui.
A
formação
de
acetaldeído
requer
cátions
grandes
polarizáveis
e
baixa
quantidade


de
alumínio.
Assim,
a
taxa
de
conversão
de
acetaldeído
aumenta
com
a
presença
de
cromo


no
sólido
como
observada
na
Figura
4.48.
A
taxa
e
rendimento
do
etileno
aumentam
com
a


presença
do
alumínio
no
catalisador
como
observada
na
Figura
4.49
e
são
favorecidos
em


materiais
sem
cromo.


Com
 referência
 aos
 rendimentos
 globais
 e
 taxas
 de
 conversão
 de
 etanol
 em
 éter


etílico,
 mostrados
 na
 Figura
 4.50,
 nota-se
 comportamento
 oposto
 ao
 acetaldeído.


Independente
 do
 valor
 de
 x,
 observa-se
 que
 quando
 se
 aumenta
 o
 teor
 de
 cromo,
 o


rendimento
 global
 de
 éter
 etílico,
 produzido
 a
 partir
 da
 desidratação
 de
 etanol,
 se
 reduz
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continuamente,
 sendo
 nulo
 para
 os
 compostos
 com
 80%
 e
 100%
 de
 substituição
 de


alumínio
por
cromo.
Houve
uma
drástica
redução
do
rendimento
com
a
substituição
de
5
%


de
alumínio
por
cromo.
O
maior
efeito
do
valor
de
x
se
dá
para
amostras
sem
cromo,
mas
é


menor
do
que
a
substituição
de
alumínio
por
cromo.
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��-. �	��)'�	Rendimentos
globais
de
éter
etílico
e
taxa
média
de
conversão
de
etanol
em

éter
etílico
à
temperatura
de
350°C
em
função
da
percentagem
de
alumínio
substituída
por

cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





O
 incremento
 do
 valor
 de
 x
 de
 0,20
 para
 0,25
 aumenta
 levemente
 o
 valor
 do


rendimento,
 que
depois
diminui
de
56,3
 até
52,3%
quando
x
 é
 aumentado
para
0,33,
 em


materiais
sem
cromo;
o
rendimento
de
éter
é
um
pouco
maior
para
x
 igual
a
0,20
do
que


para
x
igual
a
0,33.


As
taxas
médias
de
conversão
de
etanol
em
éter
etílico,
em
função
de
x
e
do
grau


de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 seguem
 comportamento
 semelhante
 ao
 do
 dos
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rendimentos,
 ou
 seja,
 as
 taxas
 médias
 globais
 de
 conversão
 de
 etanol
 diminuem
 com
 o


aumento
de
cromo
no
sólido
e
o
maior
efeito
de
x
dá-se
no
material
sem
cromo.
Neste,
a


taxa
 de
 conversão
 de
 etanol
 em
 éter
 etílico
 de
 30,4
 ×10-6
 mol/h.m2
 é
 reduzida
 para
 29,9


×10-6
 mol/h.m2
 com
 o
 aumento
 da
 fração
 de
 cátions
 de
 alumínio
 de
 0,20
 para
 0,25,


decrescendo
até
cerca
de
20
×10-6
mol/h.m2
ao
elevar
o
valor
de
x
para
0,33.
Esta
variação


é
em
grande
parte
a
causa
da
variação
acentuada
da
taxa
de
conversão
total
de
etanol
para
o


material
sem
cromo,
conforme
apresentado
na
Figura
4.46.


A
 substituição
 de
 80
 e
 100
 %
 de
 alumínio
 por
 cromo
 revelou
 ausência
 total
 de


formação
de
éter
etílico.
O
comportamento
da
taxa
de
conversão
em
éter
etílico
tem
relação


direta
 com
a
quantidade
de
CO2
 adsorvido
 irreversivelmente.
Considerando
que
o
Cr3+
 é


mais
eletronegativo
do
que
o
Al3+
e
o
Mg2+,
como
discutido
anteriormente,
a
força
de
sítios


básicos
diminui.
Dados
por
Dessorção
a
Temperatura
Programada
de
CO2
(DI
COSIMO
et


al.,
 1998)
 revelaram
 baixa
 adsorção
 nas
 hidrotalcitas
 MgAl,
 por
 exemplo
 para
 x=0,24
 o


valor
 foi
 de
 0,59
 fmol/m2,
 valor
 quase
 semelhante
 ao
 obtido
 neste
 trabalho
 para
 x=0,25


cujo
valor
foi
de
0,69
fmol/m2.
A
presença
de
Al3+
favorece
a
quebra
de
ligação
C-O
de
um


etóxido,
 logo
 provavelmente
 os
 etóxidos
 adsorvidos
 na
 superfície
 do
 sólido
 favorecem
 a


taxa
de
conversão
de
etanol
em
éter
etílico.
Conjuntamente
é
necessária
a
quebra
de
ligação


O-H
 a
 partir
 de
 outra
 molécula
 de
 etanol.
 Nota-se
 que
 em
 catalisadores
 com
 0%
 de


substituição
de
alumínio
por
cromo,
que
são
mais
básicos,
as
espécies
de
etóxidos
pouco
se


decompõem
em
acetaldeído
e
como
resultado
formam
maior
quantidade
de
éter
etílico.
A


introdução
 de
 cromo
 no
 precursor
 hidrotalcita
 desfavorece
 a
 formação
 deste
 produto
 de


condensação.


Segundo
GINES
e
IGLESIA
(1998)
o
éter
etílico
é
formado
sobre
sítios
ácidos
por


desidratação
de
etanol,
através
da
ruptura
heterolítica
que
normalmente
ocorre
em
ligações


polarizadas,
resultando
na
formação
de
íons.
Assim,
acontece
a
quebra
de
ligação
O-H
com


a
formação
de
grupos
etóxidos.
Estas
espécies
são
removidas
da
superfície
do
sólido
pela


formação
 de
 éter
 etílico
 (LUSVARDI
 et
 al.,
 1995).
 Um
 outro
 mecanismo
 proposto
 por


DECANIO
et
al.
(1992)
sugere
que
a
formação
de
alcóxido
para
formar
o
éter
etílico
ocorre


através
 do
 ataque
 nucleofílico
 sobre
 sítios
 básicos
 da
 superfície
 do
 óxido.
 Estes
 autores


estudaram
 as
 reações
 de
 alcoóis
 com
 18O
 sobre
 alumina
 e
 como
 produtos
 resultantes


obtiveram
 dois
 tipos
 de
 éter,
 éter
 com
 18O
 e
 outro
 com
 16O,
 indicando
 que
 as
 espécies
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alcoóxidos
 são
 formadas
 por
 duas
 rotas
 diferentes:
 (a)
 adsorção
 dissociativa
 sobre
 sítios


ácidos
de
Lewis
e
 (b)
 ataque
nucleofílico
por
um
oxigênio
da
 superfície
 sobre
um
álcool


que
provavelmente
ativa
a
quebra
de
ligação
C-O.
Baseado
nas
atribuições
destes
autores


pode-se
sugerir
que
o
oxigênio
estrutural
(16O)
participa
do
mecanismo
de
formação
de
éter


etílico.
Mecanismo
 similar
 estudado
por
KIM
et
 al.
 (1988)
 sobre
TiO2
 propõe
que
o
 éter


etílico
é
formado
a
partir
de
dois
etóxidos
presentes
no
mesmo
átomo
de
Ti.
Assim,
no
caso


do
precursor
hidrotalcita
o
oxigênio
da
superfície
do
catalisador
poderia
estar
participando


da
formação
do
éter
etílico.



De
outro
lado,
AUROUX
et
al.
 (1990)
consideram
que
a
razão
de
carga/raio
dos


óxidos
influencia
na
basicidade
e
acidez
do
sólido;
assim
para
altos
valores
de
x,
os
sólidos


são
mais
ácidos
e
para
baixos
valores
de
x
se
mostram
mais
básicos.
Estas
afirmações
são


consistentes
 com
os
dados
de
 adsorção
 irreversível
de
CO2
 para
materiais
 sem
cromo.
A


incorporação
de
cromo
inibe
a
formação
do
éter
etílico.


Nota-se
que
no
caso
do
 éter
etílico,
 as
 taxas
 se
 correlacionam
muito
bem
com
a


adsorção
 irreversível
de
CO2.
Como
observado
na
Figura
4.42,
a
adsorção
 irreversível
de


CO2
diminui
drasticamente,
assim
como
a
taxa
de
conversão
de
etanol
em
éter
etílico,
ao
se


aumentar
 as
 percentagens
 de
 cromo.
 Assim,
 mantendo
 o
 valor
 de
 x,
 compostos
 menos


básicos
formam
menos
éter
etílico,
ou
seja,
a
introdução
de
cromo
reduz
a
adsorção
de
CO2


e
a
taxa
de
conversão
de
etanol
em
éter
etílico,
e
para
a
mesma
percentagem
de
cromo,
a


taxa
é
maior
para
o
material
mais
básico.
O
material
com
0%
de
substituição
de
alumínio


por
cromo
e
x=0,20
é
o
mais
favorecidos
para
a
formação
deste
produto
de
condensação.




A
Figura
4.51
apresenta
os
rendimentos
globais
de
n-butanol
e
as
taxas
médias
de


conversão
 de
 etanol
 em
 n-butanol.
 Não
 foi
 observado
 um
 efeito
 relevante
 de
 x
 sobre
 os


rendimentos
 para
 as
 amostras
 com
 0
 e
 80
 %
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.


Entretanto,
 amostras
 com
 a
 substituição
 de
 5,
 10,
 50
 e
 100%
 mostram
 variações
 nos


rendimentos
 ao
 se
 diminuir
 o
 valor
 de
 x.
 Contudo,
 a
 diminuição
 da
 fração
 de
 cátions


trivalentes
de
0,33
para
 0,20
pouco
 favorece
os
 aumentos
dos
 rendimentos
deste
produto


em
materiais
com
0
e
80%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.



O
maior
efeito
de
x
sobre
o
rendimento
foi
observado
para
substituição
de
5
e
10%


de
 alumínio
 por
 cromo.
 O
 rendimento
 global
 de
 n-butanol,
 produto
 da
 reação
 de
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condensação
de
etanol,
não
apresenta
a
mesma
tendência
do
rendimento
do
éter
etílico.
No


caso
do
n-butanol,
o
rendimento
aumenta
de
32,3%
até
o
máximo
de
59,9%
ao
se
substituir


5%
de
alumínio
por
cromo;
a
seguir
se
reduz
continuamente
até
23,2%
com
o
aumento
da


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 até
 100%
 em
 compostos
 com
 x=
 0,20.
 As
 mesmas


observações
são
válidas
para
compostos
com
fração
de
cátions
trivalentes
de
0,25
e
0,33,


embora
com
valores
menores
como
observado
na
Figura.
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Rendimentos
globais
de
n-butanol
e
taxa
média
de
conversão
de
etanol
em
n-
butanol
 à
 temperatura
 de
 350°C
 em
 função
 da
 percentagem
 de
 alumínio
 substituída
 por

cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.




Nota-se
que
o
comportamento
das
taxas
médias
por
unidade
de
área
BET,
seguem


o
mesmo
padrão
de
rendimentos
em
função
do
teor
de
cromo.
O
maior
efeito
do
aumento


da
fração
de
cátions
trivalentes
sobre
a
taxa,
se
da
em
materiais
com
a
substituição
de
até


10%
de
alumínio
por
cromo.
Hidrotalcitas
calcinadas
com
x=0,33
apresentam
taxas
médias


menores
do
que
as
com
x=0,25
e
0,20,
conforme
mostrado
na
Figura
4.51.
Observa-se
que
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a
taxa
é
máxima
para
o
material
com
5%
de
alumínio
substituído
por
cromo,
20HT5Cr650.


Já
a
substituição
acima
de
5
%
do
alumínio
levou
à
diminuição
da
taxa
média
de
36,2
×10-6	

mol/h.m2
 até
 cerca
 de
 8,5×10-6
 mol/h.m2,
 na
 ausência
 de
 alumínio.
 Não
 foi
 possível


correlacionar
o
valor
máximo
da
taxa
do
material
com
5%
de
substituição
de
alumínio
por


cromo
 com
 os
 resultados
 de
 adsorção
 de
 CO2.
 A
 adsorção
 irreversível
 diminui


continuamente
 com
 o
 incremento
 do
 teor
 de
 cromo.
 Embora
 este
 composto
 mostre-se


menos
 básico
 do
 que
 o
 material
 sem
 cromo,
 a
 taxa
 é
 maior,
 indicando
 maior
 atividade


catalítica.



Observa-se
 na
 Figura
 que
 a
 taxa
 média
 para
 materiais
 sem
 cromo
 segue
 a


tendência
 da
 adsorção
 de
 CO2,
 condizente
 com
 os
 resultados
 de
 ARAMENDÍA
 et
 al.


(2003);
a
densidade
de
sítios
básicos
diminui
com
o
incremento
do
alumínio
do
catalisador.


Materiais
com
cromo
apresentam
o
mesmo
comportamento,
no
entanto
observou-se
pouca


variação
 na
 basicidade
 para
 os
 materiais
 acima
 de
 80%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.
Apesar
de
n-butanol,
produto
de
condensação,
também
precisar
de
duas
moléculas


de
etanol,
como
no
caso
do
éter,
o
mecanismo
é
diferente.
A
formação
do
n-butanol
requer


a
 quebra
 de
 ligação
 C-H
 em
 carbono
 posição
 alfa
 em
 sítios
 básicos
 (O2-)
 e
 a
 quebra
 de


ligações
C-O
que
é
favorecida
pela
presença
de
Al3+.
Além
disso,
a
presença
de
cromo
no


sólido
 tende
 a
 torná-lo
 menos
 iônico,
 reduzindo
 a
 polarização
 da
 ligação
 C-O
 o
 que


desfavorece
a
formação
de
n-butanol.




Segundo
IGLESIA
et
al.
(1997)
o
etanol
adsorve
sobre
a
superfície
do
catalisador


formando
 etóxidos
 que
 não
 participam
 da
 condensação
 antes
 de
 perder
 outro
 hidrogênio


para
formar
espécies
aldeídicas.
Estas
reações
podem
acontecer
da
reação
direta
de
etanol


sem
a
formação
de
moléculas
de
acetaldeído
na
fase
gasosa.
Os
autores
sugerem
a
rota
de


condensação
 aldólica
 a
 partir
 de
 duas
 moléculas
 de
 acetaldeído
 absorvidas.
 Então


provavelmente
a
presença
de
cromo
favorece
a
desidrogenação
do
etanol
para
a
formação


de
n-butanol.


De
 outro
 lado,
 pesquisadores
 JYOTHI
 et
 al.
 (2000)
 estudaram
 o
 mecanismo
 de


transferência
 de
 hidrogênio
 de
 isopropanol
 para
 acetona
 sobre
 diferentes
 óxidos
 mistos


derivados
de
hidrotalcitas
MgAl.
A
reação
de
transferência
de
hidrogênio
requer
a
presença


de
pares
de
sítios
ácido-base
de
maneira
que
o
isopropanol
adsorva
sobre
sítios
básicos
e
a
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acetona
 sobre
 sítios
 ácidos
 antes
de
 transferir
 o
 íon
hidreto.
A
presença
 de
 sítios
básicos


fortes
pode
facilitar
esta
transferência
de
hidrogênio.
Os
mesmos
autores
verificaram
que
a


razão
 atômica
 Mg/Al
 não
 teve
 efeito
 significativo
 na
 conversão
 e
 seletividade
 nas


condições
de
transferência
de
hidrogênio.
Então
este
é
outro
tipo
de
mecanismo
que
pode


dar
 lugar
 a
 formação
 de
 n-butanol
 a
 partir
 da
 transferência
 de
 hidrogênio
 do
 etanol


diretamente
para
o
butiraldeído
proveniente
do
acetaldeído
que
fica
adsorvido
na
superfície.



Os
resultados
mostram
que
a
substituição
de
5%
de
alumínio
por
cromo
aumenta
a


taxa
de
conversão
de
etanol
em
n-butanol.
Com
a
introdução
de
cromo,
há
diminuição
de


espécies
de
etóxidos
superficiais
devido
à
formação
de
acetaldeído
e
como
conseqüência
os


intermediários
 aldeídicos
podem
seguir
 a
 rota
de
 condensação
 aldólica
 em
n-butanol.
No


entanto
 a
 redução
 na
 formação
 de
 n-butanol
 com
 o
 aumento
 do
 teor
 de
 cromo,
 não
 se


explica
 pela
 condensação
 aldólica,
 já
 que
 a
 formação
 de
 acetaldeído
 é
 aumentada.
 De


acordo
com
CHUNG
et
al.
(1996)
a
formação
de
butanal
dá-se
a
partir
da
condensação
de


etanol
 com
 acetaldeído;
 desta
 forma,
 a
 redução
 nos
 rendimentos
 e
 nas
 taxas
 médias
 de


conversão
de
etanol
em
n-butanol,
para
substituições
de
alumínio
por
cromo
acima
de
5%,


pode
 estar
 relacionada
 com
 a
 diminuição
 do
 número
 de
 espécies
 etóxidas
 e
 aldeídicas


vizinhas
na
superfície
do
catalisador
e
ao
aumento
de
espécies
aldeídicas
vizinhas.


Por
 outro
 lado,
 YANG
 e
 MENG
 (1993)
 afirmam
 que
 as
 ligações
 C-H
 do


acetaldeído
são
mais
 fáceis
de
quebrar
do
que
as
do
etanol.
Baseado
nestes
critérios
e
as


discussões
feitas
por
 IGLESIA
et
al.
 (1997)
e
CHUNG
et
al.
 (1996),
os
dados
obtidos
no


presente
 trabalho
sugerem
que
o
mecanismo
de
formação
de
n-butanol
pode
se
 realizar
a


partir
 de
 uma
 molécula
 de
 etanol
 e
 de
 uma
 de
 acetaldeído.
 Isto
 pode
 ser
 explicado
 da


seguinte
maneira:
partindo
do
catalisador
sem
cromo
observa-se
que
há
maior
quantidade


de
éter
etílico,
como
apresentado
na
Figura
4.50,
devido
à
presença
de
maior
quantidade
de


espécies
 etóxidas
 vizinhas;
 com
 a
 incorporação
 de
 cromo
 há
 redução
 destas
 espécies


diminuindo
a
formação
de
éter
etílico.
De
outro
lado,
aumenta
a
formação
de
acetaldeído.


Assim,
pequenas
quantidades
de
cromo
aumentam
as
espécies
aldeídicas
(provenientes
do


acetaldeído)
na
superfície
e
há
diminuição
das
espécies
etóxidos
(provenientes
do
etanol).


Portanto,
é
provável
que
ambas
as
espécies
se
encontrem
juntas
na
superfície
do
sólido
para


reagir
e
formar
maior
quantidade
de
n-butiraldeído,
que
é
hidrogenado,
ainda
na
superfície,


para
 formar
 n-butanol.
 No
 catalisador
 com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 a
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percentagem
 de
 alumínio
 presente
 no
 sólido
 contribui
 para
 quebra
 da
 ligação
 C-O
 do


álcool;
 de
 outro
 lado,
 os
 sítios
 básicos
 presentes
 facilitam
 a
 quebra
 da
 ligação
 C-H
 do


carbono
 alfa
 do
 aldeído.
 Ambas
 são
 necessárias
 para
 a
 formação
 de
 n-butanol.
 Como


observado
na
Figura
4.51,
variando
a
razão
de
cátions
trivalentes
em
materiais
sem
cromo,


nota-se
que
o
catalisador
mais
básico
 favorece
esta
 reação
de
condensação.
Em
materiais


com
cromo
 foi
observado
que
 com
a
 incorporação
de
5%
de
 teor
de
cromo
no
precursor


hidrotalcita,
 também
 o
 mais
 básico,
 20HT5Cr650,
 apresenta
 a
 melhor
 condição
 de


conversão
de
etanol
em
n-butanol.


A
Figura
4.52
apresenta
os
rendimentos
globais
e
as
taxas
médias
de
conversão
de


etanol
em
butiraldeído.
Nota-se
que
os
rendimentos
e
taxas
médias
globais
de
butiraldeído,


produto
resultante
da
condensação
de
etanol,
mostram
comportamento
semelhante
ao
do
n-

butanol.
Porém,
o
valor
máximo
atingido
foi
ao
se
substituir
10%
de
alumínio
por
cromo
na


hidrotalcita
 MgAl.
 No
 entanto,
 os
 rendimentos
 globais
 de
 butiraldeído
 são
 relativamente


baixos
para
todos
os
materiais;
há
ausência
total
de
butiraldeído
na
amostra
sem
alumínio.


As
taxas
médias,
são
mais
elevadas
em
amostras
com
substituição
de
alumínio
por


cromo
 na
 faixa
 de
 5
 e
 50%.
 O
 comportamento
 semelhante
 das
 taxas
 de
 conversão
 e
 dos


rendimentos
do
butiraldeído
e
do
n-butanol
sugere
que
o
butiraldeído
faz
parte
da
rota
de


condensação
de
 etanol
 em
n-butanol,
 que
 requer
 a
 formação
de
 ligações
C-C,
 favorecida


sobre
 óxidos
 básicos.
 A
 rota
 para
 a
 formação
 deste
 produto
 de
 condensação
 deve
 ser


semelhante
a
descrito
para
o
n-butanol,
discutido
anteriormente.
Os
dados
obtidos
sugerem


que
o
mecanismo
de
formação
de
butiraldeído
pode
ser
também
a
partir
de
uma
molécula


de
etanol
e
uma
molécula
de
acetaldeído
(CHUNG
et
al.,
1996),
vizinhas
na
superfície
do


sólido,
sendo
a
última
resultante
da
desidrogenação
de
uma
molécula
de
etanol.


Não
foi
possível
correlacionar
diretamente
a
adsorção
 irreversível
de
CO2
com
a


condensação
de
etanol
em
n-butiraldeído,
mas
sítios
básicos
podem
estar
contribuindo
na


formação
deste
produto
de
condensação,
já
que
estudos
realizados
por
TSUJI
et
al.
(1994)


sobre
hidrotalcitas
calcinadas,
mostraram
que
os
 sítios
básicos
sobre
estas
superfícies
são


sítios
 ativos
 para
 condensação
 aldólica
 de
 n-butiraldeído.
 As
 melhores
 condições
 de


obtenção
 do
 butiraldeído
 foram
 encontradas,
 aqui,
 em
 materiais
 com
 baixos
 teores
 de


cromo
como
5
e
10%.
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Rendimentos
globais
de
butiraldeído
e
taxa
média
de
conversão
de
etanol
em

butiraldeído
à
temperatura
de
350°C
em
função
da
percentagem
de
alumínio
substituída
por

cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





Os
 rendimentos
 do
 crotonaldeído,
 outro
 produto
 resultante
 da
 condensação
 de


etanol,
são
apresentados
na
Figura
4.53.
Foi
observado
que
estes
aumentam
com
o
aumento


crescente
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
até
80%
na
estrutura
da
hidrotalcita
MgAl.


Entre
80
e
100%
de
substituição,
o
rendimento
se
estabiliza.
Não
foi
detectada
a
presença


de
crotonaldeído
nos
materiais
sem
cromo,
independente
do
valor
de
x.
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Rendimentos
globais
de
 crotonaldeído
 e
 taxa
média
de
 conversão
de
 etanol

em
 crotonaldeído
 à
 temperatura
 de
 350°C
 em
 função
 da
 percentagem
 de
 alumínio

substituída
por
cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





As
taxas
médias
globais
de
conversão
de
etanol
em
crotonaldeído
por
unidade
de


área
superficial
mostradas
na
mesma
Figura,
 também
aumentam
com
o
acréscimo
do
teor


de
 cromo.
 Comparando
 com
 a
 Figura
 4.48,
 as
 taxas
 de
 conversão
 de
 etanol
 em


crotonaldeído
 comportam-se
 de
 forma
 semelhante
 às
 taxas
 de
 conversão
 de
 etanol
 em


acetaldeído
e
não
segue
o
padrão
do
n-butanol
e
butiraldeído.
Portanto,
o
crotonaldeído
não


parece
 ser
 intermediário
 na
 condensação
 em
 n-butanol.
 Para
 amostras
 com
 fração
 de


cátions
 trivalentes
 de
 0,20,
 as
 taxas
 globais
 dos
 sólidos
 calcinados
 a
 650°C
 aumentam


continuamente
de
zero
até
1,2
×
10-6
mol/h.m2.
Com
o
aumento
do
valor
de
x,
a
taxa
média


incrementou
com
as
percentagens
de
cromo
de
zero
até
1,28
×10-6
mol/h.m2.
O
efeito
de
x


não
 foi
 significativo.
 Para
 compostos
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 de
 0,33,
 os


aumentos
da
taxa
vão
de
zero
até
1,1×10-6
mol/h.m2

ao
se
introduzir
cromo
nas
amostras
de


forma
 crescente.
 O
 efeito
 de
 x
 é
 mais
 significativo
 para
 amostras
 com
 substituição
 de


alumínio
por
cromo
acima
de
50%.
Segundo
REYES
et
al.
(2002),
a
formação
de
produtos
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pesados
com
ligações
C=O
e
C=C
são
responsáveis
pela
desativação
do
catalisador;
assim,


a
 taxa
 crescente
 da
 conversão
 de
 etanol
 em
 crotonaldeído
 com
 o
 aumento
 dos
 teores
 de


cromo
parece
ter
relação
com
a
presença
dos
depósitos
observados
na
entrada
do
leito
após


3
horas
de
reação
e
que
conseqüentemente
levam
à
desativação
do
catalisador.



Segundo
 YEE
 et
 al.,
 2000,
 a
 formação
 de
 crotonaldeído
 resulta
 da
 adsorção
 de


acetaldeído
sobre
superfícies
de
óxidos
metálicos.
A
formação
deste
produto
segue
a
 rota


de
condensação
aldólica
a
partir
da
reação
de
duas
moléculas
de
acetaldeído
como
descrita


por
GINES
e
IGLESIA
(1998)
e
por
CHUNG
et
al.
(1996).
Baseado
nisso,
o
aumento
das


taxas
 de
 conversão
 de
 etanol
 em
 crotonaldeído
 deve
 estar
 relacionado
 diretamente
 a


presença
de
grandes
quantidades
de
acetaldeído
na
fase
gasosa,
e
assim
na
superfície,
ao
se


acrescentar
cromo
ao
catalisador.


A
Figura
4.54
mostra
os
 rendimentos
globais
e
as
 taxas
médias
de
conversão
de


etanol
em
acetato
de
etila
à
temperatura
de
350°C
para
hidrotalcitas
calcinadas
a
650°C
em


função
da
 fração
de
 cátions
 trivalentes
 e
do
grau
de
 substituição
de
 alumínio
por
 cromo.


Nota-se
 que,
 independentemente
 do
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 os


rendimentos
 de
 acetato
 de
 etila
 são
 maiores
 para
 x=0,33
 até
 percentagens
 de
 80%
 de


substituição.
 O
 rendimento
 dos
 compostos
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 de
 0,33


aumenta
 de
 aproximadamente	 zero%
 até
 o
 máximo
 de
 3,5%
 ao
 se
 substituir
 80%
 de


alumínio
 por
 cromo
 na
 amostra;
 a
 partir
 daí
 decresce
 até
 o
 valor
 final
 de
 1,8%
 para
 o


material
33HT100Cr650.


Observa-se
também
que
os
rendimentos
e
as
taxas
médias
de
conversão
de
etanol


em
 acetato
 de
 etila
 dos
 materiais
 têm
 tendências
 semelhantes.
 Com
 exceção
 da
 amostra


com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 as
 taxas
 médias
 aumentam
 com
 o


acréscimo
 dos
 cátions
 trivalentes.
 A
 taxa
 média
 máxima
 foi
 obtida
 para
 o
 material
 com


50%
 de
 substituição
 e
 x=0,33.
 Este
 composto,
 33HT50Cr650,
 atingiu
 a
 taxa
 de
 1,2×10-6


mol/h.m2,
valor
aproximadamente
48%
maior
que
o
valor
da
amostra
com
fração
de
cátions


trivalentes
de
0,25.
A
substituição
de
80%
de
alumínio
por
cromo
favoreceu
os
aumentos


dos
rendimentos
em
todos
os
valores
de
x.



Segundo
 INUI
 et
 al.
 (2002)
 e
 IDRISS
 e
 SEEBAUER
 (2000),
 o
 mecanismo
 de


formação
de
acetato
de
etila
é
via
 reação
de
Tischenko
que
requer
a
participação
de
duas
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moléculas
de
acetaldeído,
uma
para
formar
espécies
etóxidos
e
a
outra
para
formar
espécies


de
acetato,
que
juntas
produzem
o
acetato
de
etila.
Outro
mecanismo
provável
pode
ser
a


partir
do
etanol
e
do
acetaldeído
como
encontrado
por
CHUNG
et
al.
(1996).
No
entanto,
os


resultados
 deste
 trabalho
 mostram
 que
 a
 formação
 do
 acetato
 de
 etila
 sobre
 hidrotalcitas


MgAlCr
poderia
ser
via
o
primeiro
mecanismo
descrito.
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Rendimentos
globais
de
acetato
de
etila
e
taxa
média
de
conversão
de
etanol

em
 acetato
 de
 etila
 à
 temperatura
 de
 350°C
 em
 função
 da
 percentagem
 de
 alumínio

substituída
por
cromo
e
da
fração
de
cátions
trivalentes
x.





Resultados
 obtidos
 nas
 temperaturas
 de
 reação
 de
 300,
 325
 e
 375ºC
 têm


comportamento
semelhante,
como
mostrado
no
Apêndice
IV.
Valem
todas
as
observações


feitas
aqui
para
a
temperatura
de
reação
a
350ºC.
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As
conversões
de
etanol
nos
diferentes
produtos
de
condensação
e
decomposição
e


as
taxas
médias
de
reação
aumentam
com
o
aumento
da
temperatura
de
reação,
e
não
serão


mostradas
nesta
seção.



A
 soma
 dos
 rendimentos
 globais
 dos
 produtos
 de
 condensação
 de
 etanol
 em


função
do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
x
igual
a
0,20
e
da
temperatura


de
 reação
 são
 apresentados
 na
 Figura
 4.55.
 Com
 exceção
 do
 catalisador
 20HT100Cr650,


que
 resultou
 em
aumento
de
 rendimento
dos
produtos
 com
o
aumento
da
 temperatura
de


300
 para
 325ºC,
 os
 rendimentos
 dos
 produtos
 de
 condensação
 de
 etanol
 diminuem


continuamente
com
o
aumento
da
temperatura
de
reação.
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��-. �	��))�	Rendimentos
globais
dos
produtos
de
condensação
de
etanol
para
os
materiais

calcinados
em
função
do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de

reação
para
x=0,20.





A
soma
dos
rendimentos
dos
produtos
de
decomposição
de
etanol
vista
na
Figura


4.56
tem
comportamento
oposto,
uma
vez
que
representam
a
diferença
para
o
valor
total
de


100
 %.
 Estes
 comportamentos
 distintos
 devem
 ser,
 ao
 menos
 em
 parte,
 decorrentes
 da


diminuição
 da
 população
 de
 espécies
 químicas
 superficiais
 quando
 a
 temperatura
 é
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aumentada.
 Em
 conseqüência,
 diminui
 a
 probabilidade
 de
 encontrar
 espécies
 superficiais


vizinhas,
 como
 necessário
 em
 reações
 de
 condensação,
 mas
 aumenta
 a
 probabilidade
 de


encontrar
espécies
isoladas
que
podem
sofrer
reações
de
decomposição.


O
efeito
da
variação
da
 percentagem
de
 substituição
de
 alumínio
por
 cromo
é
o


mesmo
para
 todas
as
 temperaturas
de
 reação;
o
 rendimento
dos
produtos
de
condensação


diminui
 com
 o
 aumento
 da
 percentagem
 de
 alumínio
 substituído.
 Em
 conseqüência,
 o


rendimento
dos
produtos
de
decomposição
do
etanol
tem
comportamento
inverso,
ou
seja,


aumenta
com
o
aumento
do
teor
de
cromo.
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��-. �	 ��)2�	 Rendimentos
 globais
 dos
 produtos
 de
 decomposição
 de
 etanol
 para
 os

materiais
 calcinados
 em
 função
 do
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 da

temperatura
de
reação
para
x=0,20.





Aumentando
a
substituição
de
alumínio
por
cromo,
os
 rendimentos
dos
produtos


de
 condensação
diminuem
de
81
 até
o
valor
de
23%
na
 temperatura
de
 375°C
e
de
95
 a


29,6%
na
temperatura
de
300°C;
o
catalisador
com
mais
alumínio,
ou
seja,
o
mais
básico,


produz
 mais
 condensação.
 O
 comportamento
 do
 catalisador
 com
 100%
 de
 alumínio


substituído
por
cromo
 tende
a
 ser
diferente;
o
 rendimento
aumenta
com
a
 temperatura
de
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300
a
325°C
e
depois
diminui
ao
se
incrementar
a
temperatura
de
reação
para
350
e
375°C.


Para
os
outros
valores
de
x,
a
tendência
é
a
mesma
como
observada
no
apêndice
IV.


A
 Figura
 4.57,
 apresenta
 os
 rendimentos
 globais
 de
 acetaldeído
 em
 função
 da


temperatura
 de
 reação
 e
 do
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 com
 fração
 de


cátions
 trivalentes
 de
 0,20.
 Observa-se
 um
 pequeno
 aumento
 dos
 rendimentos
 com
 o


aumento
da
 temperatura
de
 reação.
Para
catalisadores
com
100%
de
 alumínio
 substituído


por
cromo,
cerca
de
70%
do
etanol
 reagido
é
convertido
em
acetaldeído;
 isto
 implica
em


pouca
 conversão
 nos
 demais
 produtos.
 De
 outro
 lado,
 para
 materiais
 com
 0%
 de


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 o
 rendimento
 atingiu
 o
 valor
 de
 apenas
 8%
 com
 o


aumento
da
temperatura
de
reação.
A
proporção
deste
produto
de
decomposição
manteve-

se
quase
constante
nas
temperaturas
de
reação
entre
300
e
375ºC
no
catalisador
com
100
%


de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 A
 variação
 do
 rendimento
 com
 o
 aumento
 da


temperatura
de
reação
torna-
se
mais
significativo
com
a
diminuição
do
teor
de
cromo;
para


o
material
sem
cromo
a
variação
foi
de
57%.
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Rendimentos
globais
de
acetaldeído
para
os
materiais
calcinados
em
função

do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.


Observa-se
 na
 Figura
 4.58
 que,
 ao
 contrário
 do
 acetaldeído,
 o
 rendimento
 de


etileno
 é
 favorecido
 por
 materiais
 sem
 cromo
 e,
 além
 disso,
 a
 seletividade
 de
 etileno
 é


favorecida
a
temperaturas
mais
elevadas.
Isto
é
consistente
com
AICHINGER
(1980),
que
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afirma
que
 a
 temperaturas
 elevadas
dá-se
 a
desidratação
 intramolecular
 através
da
qual
 é


produzido
o
etileno.
Com
exceção
da
temperatura
de
reação
de
300ºC,
observa-se
também


que
materiais
sem
cromo
apresentam
rendimentos
de
6
a
11%
na
faixa
de
temperatura
de


325
 a
 375ºC.
 Neste
 material
 o
 efeito
 do
 aumento
 da
 temperatura
 de
 reação
 foi
 mais


significativo;
além
disso,
não
foi
observado
o
mesmo
efeito
das
percentagens
de
cromo
nas


diversas
 temperaturas
 de
 reação.
 Tanto
 o
 acetaldeído
 quanto
 o
 etileno
 são
 produtos
 de


decomposição
 de
 uma
 molécula
 de
 etanol;
 a
 soma
 dos
 rendimentos
 de
 ambos
 representa


aproximadamente
 19%
 do
 total
 de
 etanol
 convertido
 sobre
 materiais
 sem
 cromo
 na


temperatura
de
reação
de
375ºC;
para
materiais
sem
alumínio,
a
soma
foi
de
cerca
de
77%


mas
 o
 rendimento
 de
 etileno
 representa
 apenas
 cerca
 de
 5%
 do
 etanol
 reagido.
 Na


temperatura
 de
 reação
 de
 300ºC
 houve
 ausência
 total
 de
 etileno;
 só
 o
 acetaldeído
 foi


observado.
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 Rendimentos
 globais
 de
 etileno
 para
 os
 materiais
 calcinados
 em
 função
 do

grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.



A
seguir
são
apresentados
os
rendimentos
dos
diferentes
produtos
de
condensação


resultantes
da
 conversão
de
 etanol
 em
 função
da
 temperatura
de
 reação.
 Assim,
 a
Figura


4.59,
 apresenta
 os
 rendimentos
 globais
 de
 éter
 etílico
 para
 as
 diversas
 percentagens
 de


alumínio
substituído
por
cromo
e
valor
de
x=0,20.
Como
observado
na
figura,
o
aumento


da
 temperatura
 desfavorece
 a
 seletividade
 para
 o
 éter
 etílico,
 consistente
 com
 o
 estudo
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encontrado
na
 literatura
 (AICHINGER,
1980);
 a
 formação
deste
produto
de
 condensação


ocorre
a
 temperaturas
mais
baixas
do
que
a
 formação
do
etileno.
O
efeito
do
aumento
da


temperatura
 de
 reação
 sobre
 o
 rendimento
 é
 mais
 significativo
 em
 materiais
 com
 0%
 de


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 O
 rendimento
 é
 favorecido
 por
 catalisadores
 sem


cromo
e
pela
diminuição
da
 temperatura
de
 reação;
provavelmente
 a
baixas
 temperaturas


têm-se
muitas
espécies
vizinhas
de
etóxidos
na
superfície
do
catalisador,
produzindo
mais


éter
etílico.
Este
resultado
é
consistente
com
os
resultados
encontrados
por
TAKEZAWA
et


al.
 (1975);
cerca
de
49%
de
etanol
é
convertido
em
éter
etílico
a
 temperatura
de
375ºC
e


cerca
 de
 77%
 a
 temperatura
 de
 300ºC.
 Compostos
 com
 80
 e
 100%
 de
 substituição
 de


alumínio
 por
 cromo
 mostram
 ausência
 total
 de
 éter
 etílico
 em
 todas
 as
 temperaturas
 de


reação
estudadas
neste
trabalho.
Para
materiais
com
substituições
entre
5
e
50
%,
o
efeito


da
temperatura
de
reação
sobre
os
rendimentos
é
menos
significativo
do
que
para
o
material


sem
cromo.
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Rendimentos
globais
de
éter
etílico
para
os
materiais
calcinados
em
função
do

grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.


A
 Figura
 4.60
 apresenta
 os
 rendimentos
 globais
 de
 n-butanol
 em
 função
 da


temperatura
de
reação
para
todos
os
catalisadores
com
x=
0,20.
O
aumento
da
temperatura


de
reação
de
300
para
375ºC
leva
a
diminuição
dos
rendimentos
de
n-butanol
para
todos
os


materiais
 que
 contém
 cromo.
 Para
 o
 material
 sem
 cromo,
 o
 rendimento
 de
 n-butanol
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aumenta
com
o
aumento
da
temperatura
de
reação,
comportamento
oposto
ao
da
formação


do
 éter
 etílico.
 Neste
 caso,
 é
 provável
 haver
 uma
 diminuição
 das
 espécies
 vizinhas
 de


etóxidos
e,
consequentemente,
um
aumento
de
espécies
aldeídicas
vizinhas
a
etóxidos,
que


permitem
 maior
 seletividade
 para
 o
 n-butanol.
 Para
 os
 outros
 materiais,
 há
 menos


condensação
com
o
aumento
da
temperatura,
mas,
mesmo
assim,
foi
observado
que
baixos


teores
de
cromo
 (5,
10%)
 favorecem
a
condensação
de
 etanol
em
n-butanol.
A
soma
dos


rendimentos
de
ambos
os
produtos
de
condensação
(éter
etílico
e
n-butanol)
nos
materiais


com
0%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
foi
cerca
de
95%,
mas
a
maior
contribuição


foi
 dada
 pelo
 rendimento
 do
 éter
 etílico.
 No
 caso
 do
 precursor
 hidrotalcita
 com
 5
 %
 de


substituição
de
alumínio
por
cromo,
a
soma
dos
rendimentos
resultou
em
cerca
de
84%
e
a


maior
contribuição
foi
dada
pelo
n-butanol.
A
maior
redução
do
rendimento
com
o
aumento


da
temperatura
ocorreu
para
o
composto
20HT50Cr650.
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Rendimentos
globais
de
n-butanol
para
os
materiais
calcinados
em
função
dão

grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.


Valores
pequenos
para
os
 rendimentos
de
butiraldeído
 são
observados
na
Figura


4.61;
o
aumento
da
temperatura
de
reação
de
300
para
375ºC
diminui
os
rendimentos
para


os
materiais
com
80
e
100%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
Para
catalisadores
com


5,
 10
 e
 50%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo,
 o
 rendimento
 não
 segue
 a
 mesma


tendência;
 o
 rendimento
 aumenta
 com
o
 aumento
da
 temperatura
de
 reação,
 ou
 seja,
 não
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existe
uniformidade
no
comportamento
do
rendimento
de
butiraldeído
com
o
aumento
da


temperatura.
O
rendimento
deste
produto
de
condensação
atingiu
o
valor
máximo
de
3,5%


para
 a
amostra
com
50%
de
alumínio
 substituído
por
cromo.
Nota-se
na
 figura
que,
para


altos
teores
de
cromo,
os
rendimentos
de
butiraldeído
são
menores
e
que
para
materiais
sem


cromo,
 a
 formação
 de
 butiraldeído
 foi
 observada
 apenas
 na
 temperatura
 de
 reação
 de


375ºC,
mostrando
ausência
total
nas
demais
temperaturas
de
reação.
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Rendimentos
globais
de
butiraldeído
para
os
materiais
calcinados
em
função

do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.





Os
 rendimentos
 de
 crotonaldeído
 mostrados
 na
 Figura
 4.62
 diminuem
 com
 o


aumento
da
temperatura
de
reação
e
aumentam
com
o
incremento
do
teor
de
cromo.
Este


comportamento
 foi
 semelhante
 ao
 do
 acetaldeído,
 embora
 não
 fosse
 produzido


crotonaldeído
com
o
catalisador
20HT0Cr650.
Esta
reação
de
condensação
é
favorecida
ao


se
incrementar
os
teores
de
cromo
e
se
reduzir
a
temperatura
de
reação;
o
valor
máximo
do


rendimento
foi
de
5%,
correspondente
ao
catalisador
20HT80Cr650.





RESULTADOS
E
DISCUSSÃO
 
 





154

300 325 350 375 400

Temperatura de reação(°C)

0

2

4

6

R
en

di
m

en
to

 (
%

)




20HT10Cr650


20HT50Cr650


20HT100Cr650

20HT80Cr650


20HT0Cr650
 20HT5Cr650


Crotonaldeído 







��-. �	��2��	Rendimentos
globais
de
crotonaldeído
para
os
materiais
calcinados
em
função

do
grau
de
substituição
de
alumínio
por
cromo
e
da
temperatura
de
reação
para
x=0,20.





Finalmente
são
apresentados
os
rendimentos
do
acetato
de
etila
(Figura
4.63)
em


função
 da
 temperatura
 de
 reação
 para
 todos
 os
 catalisadores
 com
 x=0,20.
 Nota-se


claramente
 que
 o
 aumento
 da
 temperatura
 de
 reação
 e
 o
 aumento
 do
 teor
 de
 cromo


favorecem
o
aumento
dos
rendimentos
de
acetato
de
etila,
embora
houvesse
ausência
deste


produto
de
condensação
para
os
materiais
sem
cromo
e
para
o
catalisador
20HT100Cr650


na
temperatura
de
reação
de
300ºC.
O
rendimento
máximo
do
acetato
de
etila
foi
de
cerca


de
 5,7%
 obtido
 para
 o
 catalisador
 com
 80%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo.
 De


maneira
geral,
a
diminuição
da
 temperatura
de
reação
favoreceu
a
seletividade
do
acetato


de
 etila
 para
 os
 catalisadores
 com
 substituições
 de
 alumínio
 por
 cromo
 na
 estrutura
 do


precursor
hidrotalcita.
Rendimentos
para
outros
valores
de
x
são
apresentados
no
Apêndice


IV;
 o
 comportamento
 dos
 rendimentos
 da
 conversão
 de
 etanol
 em
 todos
 os
 produtos
 é


semelhante
aos
apresentados
aqui
para
x=0,20.
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 Rendimentos
 globais
 de
 acetato
 de
 etila
 para
 os
 materiais
 calcinados
 em


função
 do
 grau
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 da
 temperatura
 de
 reação
 para


x=0,20.
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Nesta
 seção
 serão
 apresentados
 resultados
 de
 testes
 catalíticos
 que
 ilustram
 os


efeitos
da
adição
de
água
na
alimentação
de
etanol
e
da
promoção
dos
catalisadores
com


sódio.
A
mistura
etanol-água
alimentada
ao
reator
contem
5,3%
de
água
em
base
mássica,


simulando
 uma
 mistura
 azeotrópica;
 a
 promoção
 dos
 sólidos
 foi
 efetuada
 com
 nitrato
 de


sódio
de
tal
maneira
a
se
obter
catalisadores
com
1%
de
sódio
em
base
mássica.
As
reações


foram
 conduzidas
 a
 350°C
 com
 0,5
 g
 de
 catalisador;
 os
 materiais
 contem
 fração
 x
 de


cátions
trivalentes
igual
a
0,20
e
foram
calcinados
a
650°C.


A
Figura
4.64
mostra
os
resultados
de
conversão
total
de
etanol
e
das
taxas
médias


globais
por
unidade
de
área
BET.
As
conversões
totais
de
etanol
e
de
etanol-H2O
seguem
o


mesmo
 comportamento;
 aumentam
 levemente
 quando
 5%
 de
 alumínio
 é
 substituído
 por
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cromo,
e
a
seguir
se
reduzem
continuamente
ao
se
incrementar
a
percentagem
de
cromo
no


precursor
hidrotalcita
MgAl.
Porém,
a
presença
de
água
no
etanol
resultou
em
reduções
das


conversões
 totais
 em
 cerca
 de
 50
 a
 60%
 para
 todos
 os
 catalisadores
 utilizados.
 Assim,
 a


conversão
de
etanol
inicia-se
em
15,4%,
aumenta
para
17,5%
com
o
composto
com
5%
de


substituição
de
alumínio
por
cromo,
e
 reduz-se
para
4,9%,
para
o
material
 sem
alumínio.


No
caso
da
mistura
etanol-H2O,
os
valores
das
conversões
são
de
8,7%,
8,9%
e
1,94%
para


os
compostos
com
0,
5
e
100%
de
alumínio
substituído
por
cromo,
respectivamente.
A
água


contida
no
reagente
diminui
consideravelmente
a
conversão
do
etanol.



Quando
 o
 catalisador
 é
 impregnado
 com
 NaNO3
 e
 calcinado
 novamente
 à


temperatura
de
650°C
por
duas
horas,
 a
conversão
de
etanol
é
 reduzida
de
cerca
de
16%


para
3%
para
o
material
20HT10Cr650NaNO3,
uma
redução
de
aproximadamente
81%.
A


redução
da
conversão
para
o
material
20HT100CrNaNO3
é
bem
menor,
de
4,8
para
3,7%,


ou
aproximadamente
23%.



Observa-se
na
Figura
4.64
que
as
taxas
médias
de
conversão
de
etanol
calculadas


por
unidade
de
área
do
sólido
utilizando
as
áreas
BET,
seguem
comportamento
semelhante


ao
 das
 conversões;
 a
 maior
 taxa
 de
 6,05×10-5
 mol/h.m2
 corresponde
 ao
 composto


20HT5Cr650,
 na
 ausência
 de
 água.
 Com
 a
 mistura
 etanol-H2O
 a
 conversão
 é
 bastante


reduzida;
 o
 aumento
 crescente
 do
 teor
 de
 cromo
 levou
 à
 diminuição
 da
 taxa
 média
 de


conversão
de
etanol
de
3,18
×10-5
mol/h.m2
para
1,46
×10-5
mol/h.m2,
sendo
o
último
valor


correspondente
ao
composto
20HT100Cr650.
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��-. �	��2��	Conversão
 total
de
etanol
sobre
hidrotalcitas
calcinadas
(a)
e
 taxa
de
reação

por
unidade
de
área
BET
(b)
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
trivalentes

0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(○)
Etanol,
(�)
Etanol-H2O
e

(●)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.






A
adição
da
água
diminui
drasticamente
a
taxa
de
conversão
do
etanol.
O
efeito
da


água
aumenta
com
o
aumento
do
teor
de
cromo.
Assim,
com
a
adição
da
água
na
mistura


reacional,
 a
 taxa
 diminui
 cerca
 de
 44%
 nos
 materiais
 sem
 cromo
 e
 cerca
 de
 60%
 nos


materiais
 sem
 alumínio.
 Neste
 caso,
 a
 maior
 taxa
 obtida
 foi
 de
 3,18
 ×10-5
 mol/h.m2,


correspondente
 ao
 material
 20HT0Cr650H2O.
 A
 água
 deve
 inibir
 a
 adsorção
 nos
 cátions


metálicos
 e
 cobrir
 estes
 cátions
 presentes
 no
 catalisador,
 competindo
 com
 a
 adsorção
 de


etanol.
 Esta
 afirmação
 é
 consistente
 com
 WANG
 et
 al.
 (1999);
 eles
 também
 observaram


que
a
adição
de
água
ao
meio
reacional
poderia
ocupar
sítios
ativos,
inibindo
a
adsorção
de


reagente
sobre
estes
sítios
e
diminuindo
a
conversão
total.
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Nota-se
que
o
comportamento
da
taxa
para
o
catalisador
impregnado
com
NaNO3


é
 semelhante
 ao
 das
 conversões
 totais.
 Neste
 caso,
 a
 impregnação
 com
 álcali
 levou
 a


redução
drástica
da
taxa
média
de
conversão
de
etanol.



A
Figura
4.65
apresenta
os
rendimentos
globais
de
acetaldeído
e
taxas
médias
de


conversão
em
acetaldeído
por
unidade
de
área
BET
a
temperatura
de
350°C
para
reações
de


etanol
e
etanol-H2O,
e
de
etanol
sobre
o
catalisador
 impregnado
com
NaNO3.
Observa-se


que
os
rendimentos
de
acetaldeído
resultantes
da
reação
com
etanol-H2O
são
maiores
que


aqueles
 obtidos
 na
 reação
 com
 etanol
 puro,
 o
 que
 indica
 que
 houve
 menor
 formação


relativa
dos
outros
produtos
da
reação
do
etanol.
O
rendimento
atinge
o
valor
máximo
de


79
%
para
a
amostra
20HT80Cr650,
cujo
valor
é
aproximadamente
17,7%
maior
daquele


quando
 é
 utilizado
 etanol
 puro.
 Foi
 também
 observado
 que
 os
 sólidos
 com
 baixo
 e
 alto


teores
de
cromo
impregnados
com
sódio
têm
rendimentos
maiores
de
acetaldeído
do
que
os


dos
 materiais
 não
 impregnados.
 A
 presença
 de
 sódio
 reduz
 drasticamente
 a
 formação
 de


outros
produtos
além
do
acetaldeído,
principalmente
no
composto
HT10Cr650.


A
 Figura
 também
 mostra
 que
 o
 comportamento
 das
 taxas
 médias
 é
 diferente
 do


comportamento
dos
rendimentos.
A
adição
de
água
ao
etanol
reduz
as
taxas
de
conversão


em
acetaldeído;
o
efeito
aumenta
com
o
aumento
do
teor
de
cromo
do
catalisador.
Isto
pode


ser
explicado
pela
preferência
que
a
água
 tem
pelo
cátion
metálico
Al3+,
de
menor
 raio
e


maior
 carga,
 e
 que
 tem
 pouco
 poder
 desidrogenante.
 À
 medida
 que
 o
 teor
 de
 alumínio


diminui,
mais
água
deve
cobrir
cátions
de
cromo,
e
assim
a
redução
da
taxa
de
conversão


em
acetaldeído
torna-se
maior.
Para
catalisadores
impregnados
com
NaNO3,
a
redução
na


taxa
de
conversão
de
etanol
em
acetaldeído
é
maior
para
o
sólido
com
10%
de
substituição


de
alumínio
por
cromo
do
que
a
para
o
sólido
com
100%
de
substituição.
A
impregnação


com
cátions
de
metais
alcalinos
provoca
um
aumento
da
densidade
de
sítios
básicos
(DÍEZ


et
al.,
2000)
e
melhora
a
força
básica
e
a
atividade
para
reações
de
condensação
(ABELLÓ


et
 al.,
 2005).
 No
 caso
 do
 óxido
 misto
 sem
 alumínio
 impregnado
 com
 NaNO3,
 a
 taxa
 de


conversão
de
etanol
 em
acetaldeído
 foi
 apenas
cerca
de
8%
menor
que
a
do
óxido
misto


sem
sódio.
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Rendimentos
globais
de
acetaldeído
(a)
e
taxa
média
por
unidade
de
área
BET

(b)
a
temperatura
de
350°C
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
trivalentes

de
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)
Etanol-H2O

e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.




Os
rendimentos
globais
de
etileno
apresentados
na
Figura
4.66
mostram
ausência


total
de
etileno
na
reação
de
etanol-H2O
sobre
materiais
acima
de
10%
de
teor
de
cromo.


Apenas
materiais
com
0
e
5%
de
alumínio
 substituído
por
cromo
mostraram
presença
de


etileno
 na
 reação
 de
 etanol-H2O.
 Os
 maiores
 rendimentos
 resultaram
 para
 materiais
 sem


cromo;
assim
o
rendimento
de
etileno
na
reação
com
etanol,
20HTCr650
foi
de
7,6%
e
de


7,0%
 na
 reação
 com
 etanol-H2O.
 A
 presença
 de
 alumínio
 sobre
 o
 óxido
 misto
 MgAlCr


favorece
a
formação
de
sítios
ácidos
que
estariam
participando
na
formação
deste
produto


de
 decomposição;
 então
 na
 mistura
 azeotrópica,
 a
 água
 presente
 no
 reagente
 estaria


cobrindo
 os
 cátions
 alumínio
 devido
 a
 maior
 polaridade
 da
 água
 e
 conseguintemente


reduzindo
a
seletividade
de
etileno.
Quando
o
catalisador
é
 impregnado
com
NaNO3,
não


houve
 formação
 de
 etileno.
 Aparentemente
 a
 impregnação
 com
 sódio
 aumentou
 a


basicidade
destes
compostos.
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Rendimentos
globais
de
etileno
(a)
e
taxas
médias
por
unidade
de
área
BET

(b)
a
temperatura
de
350°C
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
trivalentes

de
0,20,
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)
Etanol-H2O

e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.



	

A
taxa
média
de
conversão
em
etileno
da
reação
com
etanol-H2O
foi
de
2,2
×10-6


mol/h.m2
 para
 materiais
 sem
 cromo,
 valor
 que
 representa
 a
 metade
 daquele
 da
 taxa
 com


etanol
puro;
a
mesma
proporção
é
obtida
para
o
material
com
5%
de
alumínio
substituído


por
cromo.
A
formação
de
etileno
é
favorecida
pela
presença
de
Al3+;
com
altos
teores
de


Al3+
no
sólido,
a
água
presente
parece
não
ser
suficiente
para
cobrir
 todos
os
cátions
que


favorecem
 a
 formação
 de
 etileno.
 A
 impregnação
 com
 sódio
 aumenta
 a
 basicidade
 do


catalisador
o
que
não
favorece
a
 taxa
de
conversão
em
etileno;
além
disso,
o
tamanho
do


cátion
 Na+
 é
 maior
 do
 que
 o
 Al3+
 e
 Cr3+
 e
 tem
 menor
 carga.
 A
 adição
 da
 água
 e
 a


impregnação
destes
óxidos
com
sódio
diminuem
a
atividade
catalítica
dos
catalisadores.


O
efeito
da
água
e
presença
de
sódio
sobre
os
rendimentos
globais
de
éter
etílico


são
observados
na
Figura
4.67.
Nota-se
que
os
maiores
 rendimentos
de
éter
etílico
foram


observados
 para
 as
 reações
 com
 etanol-H2O,
 seguida
 de
 reações
 só
 com
 etanol.
 O
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rendimento
de
éter
etílico
atingiu
o
valor
máximo
de
64,8%
para
a
amostra
sem
cromo
na


reação
 com
 etanol-H2O,
 20HT0Cr650,
 cujo
 valor
 é
 17%
 maior
 que
 o
 rendimento
 com


etanol
puro.
Isto
indica
menor
produção
relativa
dos
demais
produtos,
uma
vez
que
a
taxa


média
 é
 menor
 na
 presença
 de
 água.
 A
 adição
 de
 água
 na
 massa
 reacional
 melhorou
 a


seletividade
 para
 o
 éter
 etílico.
 Na
 reação
 de
 etanol
 sobre
 catalisador
 impregnado
 com


NaNO3
 não
 foi
 identificada
 a
 presença
 de
 éter
 etílico.
 Sabe-se
 que
 catalisadores
 mais


básicos
não
são
seletivos
para
reações
de
desidratação.
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Rendimentos
globais
de
éter
etílico
(a)
e
taxa
média
por
unidade
de
área
BET

(b)
a
temperatura
de
350°C
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
trivalentes

de
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)
Etanol-H2O

e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.




Como
 observado
 na
 Figura
 4.67,
 as
 taxas
 médias
 não
 seguem
 o
 comportamento


dos
rendimentos.
A
adição
de
água
diminui
a
taxa
de
conversão
de
etanol
em
éter;
o
efeito


diminui
 com
 o
 aumento
 do
 teor
 de
 cromo
 no
 catalisador.
 Aparentemente
 a
 adsorção
 da


água
na
superfície
do
catalisador
não
favorece
reações
de
desidratação
para
a
formação
de


éter
etílico.
Na
reação
de
etanol
sobre
catalisador
20HT10Cr650
impregnado
com
NaNO3,
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observa-se
que
a
presença
de
 apenas
1%
de
sódio
 inibe
completamente
 a
 formação
deste


produto
de
condensação.


A
Figura
4.68
apresenta
os
 rendimentos
globais
de
n-butanol
e
 taxas
médias
por


unidade
 de
 área
 BET
 a
 temperatura
 de
 350°C.
 Observa-se
 que
 a
 diluição
 de
 etanol
 com


H2O
levou
à
diminuição
do
rendimento
de
n-butanol
para
todos
os
compostos.
A
adsorção


de
água
no
catalisador
resultou
em
queda
da
seletividade
do
n-butanol
com
percentagens
de


35
a
60%.
No
caso
do
catalisador
impregnado
com
NaNO3,
o
maior
rendimento
(18,41%)


corresponde
ao
composto
com
10%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.
No
entanto,
a


seletividade
 foi
 aproximadamente
 70%
 e
 43%
 menor
 do
 que
 a
 reação
 de
 etanol
 sobre


materiais
 sem
 sódio
 com
 10
 e
 100%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo,


respectivamente.
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Rendimentos
globais
de
n-butanol
(a)
e
taxa
média
por
unidade
de
área
BET

(b)
a
temperatura
de
350°C
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
trivalentes

de
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)
Etanol-H2O

e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.







RESULTADOS
E
DISCUSSÃO
 
 





163

Observa-se
 que
 o
 comportamento
 das
 taxas
 médias
 é
 semelhante
 ao
 dos


rendimentos,
 com
 exceção
 do
 catalisador
 impregnado
 com
 NaNO3.
 Assim,
 a
 maior
 taxa


média
de
conversão
de
etanol
em
n-butanol
por
unidade
de
área
BET,
na
presença
de
água,


foi
 de
 13,8
 ×10-6
 mol/h.m2,
 correspondente
 ao
 composto
 20HT5Cr650.
 A
 queda
 da
 taxa


devido
a
presença
de
água
 foi
de
cerca
de
62%
para
 este
catalisador.
Nota-se
um
grande


efeito
 da
 adição
 da
 água
 ao
 etanol;
 a
 taxa
 de
 conversão
 de
 etanol
 em
 n-butanol
 diminui


bastante
o
que
indica
uma
redução
da
atividade
catalítica
para
esta
reação
de
condensação.


Para
 os
 catalisadores
 impregnados
 com
 NaNO3,
 20HT10Cr650NaNO3
 e


20HT100Cr650NaNO3,
 as
 taxas
 médias
 são
 2,0
 ×
 10-6
 mol/h.m2
 e
 3,8
 x10-6
 mol/h.m2,


respectivamente.
Quando
o
sólido
foi
 impregnado
com
NaNO3,
a
 taxa
de
formação
de
n-

butanol
 também
 diminui;
 isto
 é,
 condizente
 com
 os
 estudos
 realizados
 por
 NDOU
 et
 al.


(2003),
que
encontraram
que
a
adição
de
metais
alcalinos
além
de
aumentar
a
basicidade
do


sólido,
diminui
as
taxas
de
reações
de
condensação.


A
 adição
 da
 água
 e
 a
 ausência
 de
 cromo
 no
 precursor
 hidrotalcita
 MgAl


desfavorece
 a
 seletividade
 de
 butiraldeído
 (Figura
 4.69).
 Os
 rendimentos
 aumentam


levemente
com
o
acréscimo
de
cromo
até
o
máximo
de
aproximadamente
2%
na
reação
de


etanol-H2O,
correspondente
ao
material
20HT100Cr650H2O,
valor
cerca
de
30%
maior
do


que
 o
 do
 rendimento
 na
 reação
 com
 etanol.
 A
 amostra
 impregnada
 com
 NaNO3
 e
 com


substituição
 de
 10%
 de
 alumínio
 por
 cromo,
 20HT10Cr650NaNO3
 não
 apresentou
 efeito


significativo
do
sódio
sobre
a
seletividade
para
o
butiraldeído
na
reação
de
etanol.


Na
mesma
Figura
observa-se
que
as
taxas
pouco
se
alteram
com
o
incremento
da


substituição
de
alumínio
por
cromo
nas
 reações
de
etanol-H2O.
A
taxa
média
máxima
de


0,35
 ×10-6
 mol/h.m2,
 corresponde
 ao
 composto
 com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo
 na
 reação
 de
 etanol-H2O.
 O
 efeito
 drástico
 da
 redução
 da
 taxa
 de
 formação
 de


butiraldeído
com
a
adição
da
água
mostra
comportamento
semelhante
à
redução
da
taxa
de


conversão
 da
 mistura
 etanol-H2O
 em
 n-butanol.
 Assim,
 isto
 parece
 indicar
 que
 o


butiraldeído
faz
parte
da
rota
de
formação
de
n-butanol
embora
com
menores
taxas
do
que


a
 reação
 só
 com
 etanol.
 O
 mecanismo
 de
 formação
 deste
 produto
 de
 condensação
 já
 foi


discutido
 anteriormente.
 Nos
 catalisadores
 sem
 alumínio,
 o
 mais
 básico
 não
 forma


butiraldeído,
que
apenas
foi
detectado
para
o
composto
20HT10Cr650NaNO3.
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 Rendimentos
 globais
 de
 butiraldeído
 (a)
 e
 taxa
 média
 por
 unidade
 de
 área

BET
(b)
a
 temperatura
de
350°C
para
os
materiais
calcinados
com
fração
de
cátions
0,20

em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
 (�)
Etanol,
(●)
Etanol-H2O
e
(▲)

catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.




O
efeito
da
água
sobre
os
rendimentos
globais
de
crotonaldeído
são
mostrados
na


Figura
4.70.
Nota-se
que
não
foi
 identificado
este
produto
para
os
materiais
sem
cromo
e


observa-se
que
nas
reações
de
etanol-H2O
os
rendimentos
aumentam
continuamente
ao
se


incrementar
as
percentagens
de
cromo
até
substituições
de
100%
de
alumínio
por
cromo.
O


maior
 rendimento
 foi
 obtido
 ao
 se
utilizar
o
material
 sem
alumínio,
 20HT100Cr650H2O,


para
o
teste
com
etanol-água.
Nota-se
também
que
o
maior
aumento
do
rendimento
é
para
a


amostra
 sem
 alumínio.
 Assim,
 o
 rendimento
 de
 6,2%,
 correspondente
 ao
 material


20HT100Cr650,
 é
 59%
 maior
 que
 o
 do
 rendimento
 da
 reação
 de
 etanol
 puro
 sobre
 o


material.
A
 seletividade
 de
 crotonaldeído
 foi
melhorada
 com
a
 adição
da
 água
 ao
 etanol,


comportamento
 parecido
 à
 seletividade
 para
 o
 acetaldeído.
 Os
 incrementos
 dos
 teores
 de


cromo
aumentam
a
reação
de
condensação;
os
dados
indicam
que
espécies
aldeídicas
e
não


etóxidos
estão
presentes
na
superfície
dos
catalisadores.
No
caso
do
catalisador
impregnado
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com
 NaNO3
 na
 reação
 com
 etanol,
 o
 efeito
 do
 sódio
 foi
 significativo
 apenas
 para


substituições
de
alumínio
por
cromo
de
10%.
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Rendimentos
globais
de
crotonaldeído
(a)
e
 taxa
média
por
unidade
de
área

BET
 (b)
 a
 temperatura
 de
 350°C
 para
 os
 materiais
 calcinados
 com
 fração
 de
 cátions

trivalentes
de
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)

Etanol-H2O
e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.




Nota-se
 na
 mesma
 Figura,
 que
 as
 taxas
 médias
 de
 conversão
 de
 etanol
 em


crotonaldeído,
 na
 presença
 de
 água,
 calculadas
 por
 unidade
 de
 área
 BET
 apresentam


comportamento
diferente
ao
dos
rendimentos.
A
adição
de
água
na
mistura
reacional
levou


à
 diminuição
 da
 taxa
 média
 de
 conversão
 de
 etanol,
 mas
 segue
 a
 seqüência
 do
 aumento


continuo
com
o
incremento
do
teor
de
cromo.
A
taxa
média
máxima
de
conversão
de
etanol


em
 crotonaldeído
 foi
 de
 0,98×10-6
 mol/h.m2
 e
 corresponde
 ao
 composto
 20HT100Cr650,


valor
cerca
de
19%
menor
do
que
a
taxa
da
reação
de
etanol
sem
água.

O
comportamento


da
taxa
é
muito
parecido
com
a
taxa
de
conversão
de
etanol
em
acetaldeído.
O
incremento


das
 substituições
 parciais
 de
 alumínio
 por
 cromo
 favorece
 a
 formação
 deste
 produto
 de
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condensação
 na
 presença
 de
 água.
 Em
 materiais
 sem
 cromo
 a
 água
 inibe
 a
 adsorção
 de


reagentes
sobre
os
cátions
metálicos.


No
caso
da
taxa
de
conversão
de
etanol
sobre
hidrotalcitas
calcinadas
impregnadas


com
 NaNO3,
 as
 amostras
 com
 substituições
 de
 10
 e
 100%
 de
 alumínio
 por
 cromo


apresentaram
pouca
variação
da
taxa.
A
incorporação
de
sódio
no
catalisador
sem
alumínio


(20HT100Cr650NaNO3)
desfavoreceu
a
taxa
de
conversão
em
crotonaldeído,
ao
contrário


do
catalisador
com
10%
de
teor
de
cromo,
cuja
taxa
aumentou
com
a
introdução
de
sódio.



A
Figura
4.71
apresenta
os
rendimentos
globais
de
acetato
de
etila
para
reações
de


etanol,
 etanol-H2O
 e
 catalisador
 impregnado
 com
 NaNO3
 na
 reação
 com
 etanol.
 Nota-se


que
os
rendimentos
de
acetato
de
etila,
na
presença
de
água,
aumentam
continuamente
com


o
aumento
do
teor
de
cromo
até
atingir
o
valor
máximo
de
7,2%
na
amostra
sem
alumínio,


valor
bem
maior
do
os
cerca
de
2%
na
ausência
de
água.
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Rendimentos
globais
de
acetato
de
etila
(a)
e
taxa
média
por
unidade
de
área

BET
 (b)
 a
 temperatura
 de
 350°C
 para
 os
 materiais
 calcinados
 com
 fração
 de
 cátions

trivalentes
de
0,20
em
função
da
substituição
de
alumínio
por
cromo
para
(�)
Etanol,
(●)

Etanol-H2O
e
(▲)
catalisador
impregnado
com
NaNO3
na
reação
com
etanol.
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Com
 exceção
 do
 material
 com
 50%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo,
 a
 taxa


média
por
unidade
de
área
BET
é
maior
na
presença
de
água.
O
valor
máximo
da
taxa
de


1,05
 x10-6
 mol/h.m2,
 correspondente
 ao
 composto
 20HT100Cr650,
 é
 aproximadamente


15%
maior
do
que
o
valor
da
 taxa
de
conversão
de
etanol
puro.
Aparentemente
a
 rota
de


formação
do
acetato
de
etila
na
presença
da
água
tem
semelhança
com
as
afirmações
que
já


foram
 discutidas
 na
 reação
 com
 etanol
 puro.
 Quando
 o
 catalisador
 é
 impregnado
 com


NaNO3,
 20HT10Cr650NaNO3,
 a
 taxa
 média
 de
 conversão
 em
 acetato
 de
 etila
 é
 quase


semelhante
ao
do
material
20HT10Cr650.
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Foram
 realizados
 testes
 com
 a
 mesma
 vazão
 de
 etanol
 variando
 a
 massa
 do


catalisador
 e
 como
 resultado
 do
 balanço
 de
 massa
 diferencial
 no
 reator
 catalítico,
 em


regime
permanente,
se
chega
a
seguinte
equação:




r

dX





F

W A

0

X

0

P

A

A
∫= 





Mantendo

0AF constante,
é
possível
determinar
o
efeito
da
variação
da
massa
do


catalisador
W
sobre
a
conversão
na
saída
do
reator
XA.



A
Figura
4.72
apresenta
as
conversões
totais
de
etanol
a
350°C
sobre
hidrotalcitas


calcinadas
 com
 fração
 de
 cátions
 trivalentes
 de
 0,20
 em
 função
 da
 massa
 do
 catalisador


mantendo
constantes
as
vazões
de
etanol
e
nitrogênio
na
alimentação.
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Conversões
totais
de
etanol
a
350°C
sobre
hidrotalcitas
calcinadas
a
650ºC
e

fração
de
cátions
trivalentes
de
0,20
em
função
da
massa
do
catalisador.




Como
 esperado,
 o
 aumento
 da
 massa
 do
 catalisador
 leva
 ao
 aumento
 das


conversões
totais
para
todos
os
catalisadores.
Observa-se
que
materiais
com
menores
teores


de
 cromo,
 de
 até
 10%
 de
 substituição,
 apresentam
 um
 maior
 aumento
 da
 conversão
 de


etanol
com
o
aumento
da
massa
do
catalisador.
Acima
desta
percentagem,
as
variações
das


conversões
são
menores.


No
 empacotamento
 do
 reator
 com
 0,3g
 de
 sólido
 observa-se
 pouca
 variação
 nas


conversões
 de
 etanol
 sobre
 hidrotalcitas
 calcinadas
 com
 5%
 e
 10%
 de
 substituição
 de


alumínio
por
cromo.
De
maneira
geral,
as
conversões
aumentam
com
o
aumento
da
massa


do
 catalisador.
 A
 maior
 conversão
 foi
 cerca
 de
 25%,
 correspondente
 ao
 composto


20HT5Cr650,
ao
utilizar
uma
grama
de
catalisador.
No
entanto
para
o
mesmo
catalisador,


quando
a
massa
do
catalisador
é
diminuída
para
0,5g
a
conversão
total
se
reduz
para
17,5%.


Para
materiais
acima
de
50%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo,
as
conversões
sobre
os


sólidos
diminuem
continuamente
com
o
aumento
do
teor
de
cromo,
independentemente
da


massa
 do
 catalisador.
 Nota-se
 que
 nos
 materiais
 sem
 alumínio,
 as
 conversões
 totais


parecem
tender
a
um
valor
de
equilíbrio.
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A
seguir
serão
apresentados
os
rendimentos
e
as
conversões
parciais
de
etanol
em


produtos
 resultantes
 da
 reação
 de
 etanol
 a
 350ºC
 e
 x=0,20
 sobre
 hidrotalcitas
 calcinadas


MgAlCr.


Nota-se
na
Figura
4.73
que,
independentemente
do
teor
de
cromo,
o
rendimento
de


acetaldeído
diminui
ao
se
aumentar
a
massa
do
catalisador.
Isto
é,
a
quantidade
relativa
de


acetaldeído
 diminui,
 o
 que
 indica
 que
 houve
 maior
 seletividade
 dos
 outros
 produtos


resultantes
 das
 reações
 de
 etanol.
 No
 caso
 do
 composto
 sem
 cromo,
 20HT0Cr650,
 o


aumento
da
massa
de
0,3
para
1g
não
mostrou
um
efeito
significativo
na
seletividade
deste


produto
 de
 decomposição,
 além
 de
 apresentar
 os
 rendimentos
 mais
 baixos.
 O
 maior


rendimento
 corresponde
 ao
 composto
 sem
alumínio,
 20HT100Cr650,
 cujo
 rendimento
de


aproximadamente
 78%
 se
 reduz
 para
 62%
 ao
 se
 aumentar
 a
 massa
 do
 catalisador
 de
 0,3


para
1g.


Quanto
 às
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em
 acetaldeído,
 observa-se
 que
 as


quantidades
 deste
 produto
 de
 decomposição
 de
 etanol
 pouco
 variam
 com
 o
 aumento
 da


massa
do
catalisador
para
os
sólidos
com
5
a
50%
de
substituição
de
alumínio
por
cromo.


Para
estes
sólidos,
a
taxa
de
desaparecimento
de
acetaldeído
em
reações
secundárias
deve


ter
 atingido
 o
 mesmo
 valor
 da
 sua
 taxa
 de
 formação
 pela
 desidrogenação
 do
 etanol.
 Por


exemplo,
o
material
 20HT50Cr650
 tem
conversões
parciais
de
3,7%,
3,5%
e
3,7%
 ao
 se


realizar
 o
 teste
 catalítico
 com
 massas
 de
 0,3g,
 0,5g
 e
 1g,
 respectivamente.
 As
 menores


conversões
foram
encontrados
para
compostos
sem
cromo,
20HT0Cr650.
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 Rendimentos
 totais
 e
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em
 acetaldeído
 para

hidrotalcitas
 calcinadas
 em
 função
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 massa
 do

catalisador
para
materiais
com
x
igual
a
0,20.




O
 aumento
 da
 massa
 do
 catalisador
 para
 materiais
 sem
 cromo
 desfavorece
 a


seletividade
 para
 o
 etileno
 conforme
 pode
 ser
 visto
 na
 Figura
 4.74.
 Ao
 contrário
 do


observado
 nos
 rendimentos
 de
 acetaldeído,
 os
 maiores
 rendimentos
 deste
 produto
 de


decomposição
foram
obtidos
com
as
amostras
sem
cromo
em
todas
as
massas
utilizadas
no


teste
 catalítico.
 Apenas
 neste
 caso
 houve
 diminuição
 do
 rendimento
 com
 o
 aumento
 da


massa
 de
 catalisador;
 o
 aumento
 da
 massa
 de
 0,3g
 para
 0,5g
 diminuiu
 o
 rendimento
 de


7,8%
para
7,6%,
e
para
6,7%
com
o
aumento
da
massa
para
1g.
Foi
observada
a
presença
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de
etileno
para
o
material
sem
alumínio,
20HT100Cr650,
apenas
ao
se
realizar
o
teste
com


a
massa
de
1g.
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 Rendimentos
 totais
 e
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em
 etileno
 para

hidrotalcitas
 calcinadas
 em
 função
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 massa
 do

catalisador
para
materiais
com
x
igual
a
0,20.


No
caso
das
conversões
parciais
de
etileno,
observa-se
que
o
aumento
da
massa
do


catalisador
foi
significativo
na
amostra
sem
cromo,
20HT0Cr650.
A
conversão
parcial
para


este
material
na
reação
de
etanol
com
0,3g
 inicia
em
0,8%,
após
aumenta
até
1,2%
ao
se


realizar
o
teste
com
0,5g
e
atinge
o
valor
máximo
de
1,5%
na
reação
de
etanol
com
1
g
de


catalisador.
 Nota-se
 na
 Figura
 que
 houve
 pouca
 variação
 nas
 conversões
 parciais
 deste


produto
de
decomposição
nas
amostras
com
5,
10
e
50%
de
alumínio
substituído
por
cromo
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com
 o
 incremento
 da
 massa
 do
 catalisador.
 De
 maneira
 geral,
 a
 conversão
 parcial
 em


etileno
e
a
 taxa
média
aumentam
com
o
aumento
da
massa
das
hidrotalcitas
calcinadas
a


650°C
na
reação
de
etanol.


Os
 resultados
 apresentados
 na
 Figura
 4.75
 mostram
 que
 os
 rendimentos
 de
 éter


etílico
para
amostras
sem
cromo
diminuem
ao
longo
do
reator
com
o
aumento
da
massa
do


catalisador.
Porém,
a
maior
seletividade
é
atribuída
para
estes
catalisadores,
cujos
valores


caem
levemente
com
o
incremento
da
massa
do
catalisador.
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 Rendimentos
 totais
 e
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em
 éter
 etílico
 para

hidrotalcitas
 calcinadas
 em
 função
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 massa
 do

catalisador
para
materiais
com
x
igual
a
0,20.
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Observa-se
na
Figura
4.76
que
os
maiores
rendimentos
de
n-butanol
foram
obtidos


ao
 se
 realizar
 o
 teste
 catalítico
 com
 o
 material
 com
 5%
 de
 substituição
 de
 alumínio
 por


cromo.
 Após,
 os
 rendimentos
 se
 reduzem
 ao
 se
 substituir,
 nesta
 ordem,
 10%,
 50%,
 0%,


80%
e
100%
do
alumínio
por
cromo
na
hidrotalcita
MgAl.
Materiais
com
0,
50,
80
e
100%


de
alumínio
substituído
por
cromo
proporcionam
aumentos
nos
rendimentos
de
n-butanol


com
o
aumento
da
massa
do
catalisador.
No
entanto,
os
 rendimentos
são
maiores
para
os


materiais
com
5
e
10%
de
substituição,
apesar
de
sua
pouca
variação
com
o
acréscimo
das


quantidades
de
massa
do
sólido.
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 Rendimentos
 totais
 e
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em
 n-butanol
 para

hidrotalcitas
 calcinadas
 em
 função
 da
 substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 e
 massa
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Os
 rendimentos
 de
 n-butanol
 têm
 comportamento
 oposto
 ao
 rendimento
 do


acetaldeído.
 O
 n-butanol
 aumenta
 com
 os
 incrementos
 da
 massa
 do
 catalisador
 enquanto


que
o
de
acetaldeído
diminui
ao
longo
do
reator.
A
maior
seletividade
obtida
foi
de
cerca
de


60%
e
corresponde
ao
composto
20HT5Cr650;
a
menor
 foi
de
27,7%,
correspondente
 ao


catalisador
20HT100Cr650.


Da
mesma
maneira,
 as
maiores
conversões
parciais
 são
obtidas
para
o
composto


com
 5%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo.
 No
 entanto,
 as
 reduções
 das
 conversões


parciais
seguem
uma
ordem
diferente:
10%,
0%,
50%,
80%
e
100%
de
alumínio
substituído


por
cromo.
Nota-se
que
o
maior
efeito
do
aumento
da
massa
do
catalisador
foi
observado


em
compostos
entre
0%
e
50%
de
alumínio
substituído
por
cromo.
Materiais
com
80
e
100


%
 de
 teor
 de
 cromo
 resultam
 em
 pouca
 variação
 das
 conversões
 deste
 produto
 com
 o


incremento
 da
 massa
 de
 catalisador
 de
 0,3
 para
 1,0
 gramas.
 Assim,
 a
 maior
 conversão


parcial
 obtida
 foi
 de
15,2%
correspondente
 ao
 catalisador
20HT5Cr650
e
 a
menor
 foi
 de


1,6%
 correspondente
 ao
 material
 20HT100Cr650
 ao
 se
 utilizar
 1,0
 grama
 de
 catalisador.


Catalisadores
 com
 elevados
 teores
 de
 cromo
 (80
 e
 100%
 de
 alumínio
 substituído
 por


cromo)
mostram
comportamento
 semelhante
 ao
 do
 acetaldeído,
 a
 taxa
varia
muito
pouco


com
 o
 aumento
 da
 massa
 do
 catalisador.
 Comparando
 com
 as
 conversões
 de
 etanol
 em


acetaldeído
(Figura
4.73),
as
conversões
em
acetaldeído
pouco
variam
com
o
aumento
da


massa
do
catalisador,
diferentemente
do
observado
para
as
conversões
de
n-butanol;
então


provavelmente
 a
 formação
 de
 butanol
 não
 deve
 ser
 decorrente
 da
 condensação
 de
 duas


moléculas
de
acetaldeído.



A
 Figura
 4.77
 mostra
 os
 rendimentos
 e
 as
 conversões
 parciais
 de
 etanol
 em


butiraldeído.
Nota-se
a
ausência
total
de
butiraldeído
nas
amostras
sem
cromo
ao
se
realizar


a
reação
de
etanol
com
0,3g
e
0,5g
de
catalisador.
O
rendimento
de
butiraldeído
para
este


material,
 20HT0Cr650,
 ao
 se
 realizar
 o
 teste
 com
 1g
 de
 catalisador,
 foi
 de


aproximadamente
0,4%.


Os
rendimentos
máximos
de
butiraldeído
correspondem
ao
material
com
50%
de


substituição
 de
 alumínio
 por
 cromo
 na
 hidrotalcita
 MgAl,
 20HT50Cr650.
 O
 rendimento


para
este
material
aumenta
cerca
de
1,5%
para
2,3%
com
o
aumento
da
massa
do
sólido
de


0,3g
para
0,5g.
Após,
este
valor
do
rendimento
reduz-se
para
2
%
ao
se
realizar
o
teste
com
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1g
de
catalisador.
Com
exceção
do
catalisador
20HT0Cr650
os
rendimentos
de
butiraldeído


seguem
a
tendência
do
n-butanol.
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Efeito
significativo
do
aumento
da
massa
do
catalisador
sobre
a
conversão
parcial


de
 etanol
 em
 butiraldeído
 foi
 observado
 para
 amostras
 com
 baixo
 teor
 de
 cromo,
 5
 %
 e


10%.
Já
amostras
com
elevados
 teores
de
cromo
mostram
pouca
variação
nas
conversões


parciais
com
o
aumento
da
massa
de
catalisador.
O
composto
20HT5Cr650
atingiu
o
valor


máximo
 de
 conversão
 parcial
 de
 0,45%
 ao
 realizar
 o
 teste
 com
 1g
 de
 catalisador,
 valor
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cerca
 de
 53%
 maior
 do
 que
 as
 conversões
 parciais
 na
 reação
 de
 etanol
 com
 0,3g
 de


catalisador
na
mesma
percentagem
de
alumínio
substituído
por
cromo.


Para
 catalisadores
 com
 elevado
 teor
 de
 cromo,
 o
 aumento
 da
 massa
 favorece
 a


seletividade
para
crotonaldeído
como
observado
na
Figura
4.78.
Nota-se
ausência
total
de


crotonaldeído
para
as
amostras
sem
cromo.
Com
exceção
do
material
20HT100Cr650,
os


rendimentos
 de
 crotonaldeído
 diminuem
 levemente
 com
 o
 aumento
 da
 massa
 do


catalisador.
No
caso
da
amostra
20HT100Cr650,
o
rendimento
aumenta
continuamente
com


o
aumento
da
massa
do
catalisador.
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Quanto
às
conversões
parciais,
o
aumento
da
massa
do
catalisador
foi
significativo


somente
para
as
amostras
com
elevados
teores
de
cromo,
20HT80Cr650
e
20HT100Cr650.


Para
os
outros
materiais,
as
conversões
parciais
pouco
variam
com
o
aumento
da
massa
do


catalisador.
As
conversões
parciais
de
crotonaldeído
são
maiores
nos
materiais
com
80%
e


100%
 de
 alumínio
 substituído
 por
 cromo
 e
 seguem
 a
 tendência
 dos
 rendimentos
 do


acetaldeído.
Nas
outras
percentagens
de
cromo,
permanecem
estáveis,
sugerindo
que
existe


uma
relação
direta
entre
ambos
os
produtos.


Finalmente,
 a
 Figura
 4.79
 apresenta
 os
 rendimentos
 e
 as
 conversões
 parciais
 de


etanol
em
acetato
de
etila.
Independente
da
massa
do
catalisador,
comparado
ao
rendimento


do
crotonaldeído,
nota-se
comportamento
semelhante
no
rendimento
do
acetato
de
etila,
ou


seja,
 houve
 maior
 seletividade
 para
 catalisadores
 com
 80
 e
 100%
 de
 substituição
 de


alumínio
por
cromo.



Observa-se
que
não
existe
uma
relação
direta
dos
aumentos
dos
rendimentos
com


o
 aumento
 da
 massa
 do
 catalisador.
 O
 valor
 máximo
 do
 rendimento
 de
 cerca
 de
 2,3%


corresponde
ao
composto
20HT100Cr650.
Catalisadores
sem
cromo
mostram
ausência
total


de
 acetato
 de
 etila
 na
 reação
 de
 etanol.
 Nota-se
 também
 que
 o
 aumento
 da
 massa
 do


catalisador
 foi
 significativo
 nas
 conversões
 parciais
 para
 material
 com
 80%
 de
 alumínio


substituído
por
cromo,
20HT80Cr650
e
pouco
significativo
no
material
com
10%
de
teor
de


cromo,
20HT10Cr650.
As
conversões
parciais
pouco
variam
com
os
aumentos
da
massa
do


material
na
reação
de
etanol,
como
observada
na
Figura
4.79.
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Materiais	tipo	hidrotalcitas,	com	fórmula	geral	Mg1"x(Al,Cr)x(OH)2(CO3)x/2	yH2O,	

foram	sintetizados	por	coprecipitação	a	temperatura	de	69°C	e	as	suspensões	envelhecidas	

sob	duas	condições:	(1)	a	temperatura	de	69°C	por	vinte	e	quatro	horas	e	(2)	a	150°C	por	

quarenta	 e	 oito	 horas.	 Alumínio	 foi	 substituído	 por	 cromo	 em	 hidrotalcitas	 MgAl	 nas	

proporções	 de	 0,	 5,	 10,	 50,	 80	 e	 100	mol%	 para	 valores	 de	 x	 de	 0,20,	 0,25	 e	 0,33.	 Os	

materiais	 preparados	 por	 envelhecimento	 a	 69°C	 e	 calcinados	 a	 650°C	 foram	 testados	

catalíticamente	na	conversão	de	etanol	num	reator	de	leito	fixo	a	temperaturas	de	reação	de	

300,	325,	350	e	375°C.	

O	 efeito	 do	 aumento	 da	 temperatura	 de	 envelhecimento	 na	 preparação	 de	

hidrotalcitas,	 levou	ao	aumento	do	tamanho	do	cristalito,	à	diminuição	da	área	superficial	

BET	 e	 ao	 aparecimento	 de	 uma	 nova	 fase	 de	 magnesita	 no	 material	 sem	 cromo	 com	

x=0,20.	

A	calcinação	 resulta	 em	óxidos	mistos,	 com	exceção	do	 composto	 com100%	de	

alumínio	substituído	por	cromo,	que	forma	cromita	de	magnésio.	

Os	 difratogramas	 de	 raios"X	 mostraram	 que	 hidrotalcitas	 MgAlCr	 tornam"se	

menos	cristalinas	com	o	aumento	do	 teor	de	cromo.	A	cristalinidade	do	material	 também	

diminui	com	a	diminuição	do	valor	de	x.	Na	forma	calcinada	a	650°C,	um	óxido	misto	com	

estrutura	de	óxido	de	magnésio	é	formado	em	amostras	com	0,	5,	10,	50	e	80%	de	alumínio	

substituído	 por	 cromo.	Amostras	 com	100%	de	 substituição	 formam	 fases	 de	 cromita	 na	

temperatura	de	calcinação	de	650°C.	
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Análises	químicas	por	FRX	demonstraram	que	os	metais	foram	incorporados	nos	

sólidos	nas	mesmas	proporções	existentes	nas	soluções	de	síntese.	

A	 área	 BET	 dos	materiais	 calcinados	 é	maior	 para	 substituições	 de	 até	 10%	 de	

alumínio	por	cromo;	acima	desta	percentagem,	as	áreas	diminuem	com	o	aumento	do	teor	

de	cromo.	A	calcinação	dos	materiais	sintetizados	com	temperatura	de	envelhecimento	de	

150°C	levou	à	diminuição	das	áreas	BET.		

O	 volume	 de	microporos	 determinado	 pelo	Gráfico	 t	 é	 desprezível	 em	 todos	 os	

materiais.	A	calcinação	dos	materiais	resulta	na	formação	de	novos	mesoporos.	O	volume	

total	 de	 mesoporos	 diminui	 com	 o	 aumento	 do	 teor	 de	 cromo.	 Aumentando	 o	 teor	 de	

cromo,	 diminui	 o	 tamanho	 dos	 poros	 dos	 materiais.	 O	 maior	 volume	 de	 mesoporos	 foi	

obtido	para	material	sem	cromo	e	x	igual	a	0,33.	Com	exceção	do	material	sem	alumínio,	a	

calcinação	 de	 hidrotalcitas	 sintetizadas	 a	 temperatura	 de	 envelhecimento	 de	 150°C	

diminuiu	o	volume	de	mesoporos.	A	calcinação	de	compostos	com	até	10%	de	substituição	

de	 alumínio	 por	 cromo	 não	 alterou	 a	 morfologia	 dos	 materiais,	 criando	 novos	 poros	 na	

faixa	de	20	a	40	Å;	acima	desta	percentagem,	a	morfologia	das	partículas	foi	alterada	e	o	

tamanho	dos	poros	aumentado.	O	efeito	de	x	é	mais	significativo	em	amostras	com	x	igual	

a	0,33.	

A	 adsorção	 irreversível	 de	 CO2	 por	 unidade	 de	 área	 de	 óxido	 misto	 diminuiu	

drasticamente	com	a	introdução	de	cromo.	A	densidade	de	sítios	básicos	dos	óxidos	mistos	

diminuiu	também	com	o	aumento	do	valor	de	x.		

Nos	testes	catalíticos	com	etanol	foram	obtidos	éter	etílico,	n"butanol,	acetaldeído,	

etileno	e	quantidades	menores	de	crotonaldeído,	butiraldeído	e	acetato	de	etila.	

A	conversão	 total	de	etanol	 foi	maior	em	materiais	com	x	igual	a	0,25	e	quando	

5%	 de	 alumínio	 foi	 substituído	 por	 cromo	 na	 hidrotalcita	MgAl.	 Com	 a	 substituição	 de	

alumínio	por	cromo	entre	5	e	10%,	a	taxa	média	total	por	unidade	de	área	BET	aumenta	e	

depois	diminui	com	o	aumento	da	percentagem	de	substituição.	A	menor	taxa	global	obtida	

foi	para	o	material	com	fração	de	cátions	trivalentes	x	igual	a		0,33.	
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O	aumento	do	teor	de	cromo	nas	hidrotalcita	favorece	a	reação	de	desidrogenação	

a	acetaldeído	e	desfavorece	a	condensação	de	etanol	a	éter	etílico.	A	conversão	de	etanol	a	

n"butanol	é	máxima	para	materiais	com	5	a	10	mol%	de	alumínio	substituído	por	cromo.	

A	 diminuição	 da	 temperatura	 de	 reação	 favorece	 o	 rendimento	 dos	 produtos	 de	

condensação	e	desfavorece	o	dos	produtos	de	decomposição.		

Cálculos	 efetuados	 mostraram	 que	 as	 resistências	 às	 transferências	 de	 massa	 e		

calor	externas	e	internas	são	desprezíveis.	

Os	 testes	catalíticos	 realizados	com	a	mistura	azeotrópica	água"etanol	 resultaram	

na	 redução	 das	 conversões	 totais	 de	 etanol	 a	 350°C	 sobre	 hidrotalcitas	 calcinadas	 com	x	

igual	a	0,20.	Testes	efetuados	com	catalisador	impregnado	com	NaNO3,	também	resultaram	

na	redução	das	conversões	de	etanol,	com	maior	efeito	sobre	as	reações	de	desidratação.	

														De	acordo	com	os	resultados	obtidos	sugere"se	o	seguinte:	

a) Sintetizar	hidrotalcitas	MgAl	com	a	introdução	de	cátions	que	possam	favorecer	a	

formação	de		n"butanol.	

b) Determinar	a	densidade	de	sítios	ácidos	do	catalisador.	

c) Estudar	 a	 conversão	 de	 mistura	 azeotrópica	 de	 etanol	 em	 fase	 vapor	 em	 outras	

temperaturas	de	reação.	
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CÁLCULOS	ESTEQUIOMÉTRICOS		

Cálculo	da	fração	de	cátions	trivalentes	x	na	síntese	das	hidrotalcitas	

	

nMg=	moles	de	magnésio	na	solução	de	síntese	ou	no	sólido	

nAl=	moles	de	alumínio	na	solução	de	síntese	ou	no	sólido	

nCr=	moles	de	cromo	na	solução	de	síntese	ou	no	sólido	

e:	

	

Onde:	mi	=	massa	do	reagente	i	utilizada	na	síntese	ou	presentes	no	sólido	(g)	

Mi	=	massa	molecular	(g/mol)	do	componente	i	

Por	exemplo,	para	a	amostra	20HT80Cr		

massa	Mg(NO3)2.6H2O	=	245,9	g																			M:	Mg(NO3)2.6H2O	=	256,4	g/mol	

massa	Al(NO3)3.9H2O				=	18,00	g																	M:	Al(NO3)3.9H2O	=	375,1	g/mol	

(1)	x =
         nCr       +      

           nMg    +   nAl    +

  nAl

nCr

ni =
    mi       

           Mi      
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massa	Cr(NO3)3.9H2O				=		76,83	g																							M:	Cr(NO3)3.9H2O	=	400,2	g/mol	

Números	de	moles	calculadas:	

nMg=	245,884g/256,41g.mol61=	0,959	mol	

nAl=	18,006g/375,13	g.mol61	=	0,048	mol	

nCr=	76,83g/400,15	g.mol61			=	0,192	mol	

Substituindo	estes	valores	na	equação	(1)	:	

x=	0,20	
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APÊNDICE	II	

	

DADOS	DE	DIFRATOMETRIA	DE	RAIOS)X	

Tabela	II.1.	Dados	de	difratometria	de	raios6X	para	hidrotalcita	natural	(JCPDS)	

	

HIDROTALCITA		NATURAL6	HT	(	x	=	0,25)	

a=	3,07Å						b=c=	23,23Å					γ=	120					Ficha	N°	1460191		Sistema	romboédrica	
	

Magnésio	–	Alumínio	Mg6Al	

Mg6Al2CO3	(OH)16.	4H2O	

Magnésio	–	Cromo	Mg6Cr	

Mg6Cr2CO3	(OH)16.	4H2O	

	

2θ	
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h	k	l	

11,498	

22,902	

34,742	

39,133	

46,283	

49,211	

52,228	

55,658	

60,457	

61,797	

73,995	

7,690	

3,880	

2,580	

2,300	

1,960	

1,850	

1,750	

1,650	

1,530	

1,500	

1,280	

	

	

100	

70	

20	

20	

20	

10	

10	

10	

20	

20	

10	

0	0	3	

0	0	6	

0	0	9	

0	1	5	

0	1	8	

	

1	0	10	

0	1	11	

1	1	0	

1	1	3	

2	0	5	

11,393	

22,873	

34,371	

34,466	

38,730	

45,886	

51,783	

55,042	

59,810	

61,075	

61,981	

64,828	

70,783	

72,479	

73,793	
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Tabela	II.2.	Dados	experimentais	de	difratometria	de	raios6X	de	amostras	com	5	e		80%	de	
substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x	=	0,33.	

	
HIDROTALCITA	SINTÉTICA	

33HT5Cr	 33HT80Cr	

2θ	 d	(Å)	 2θ	 d	(Å)	

11,710	

23,470	

34,650	

38,850	

46,030	

60,750	

62,150	

66,110	

7,551	

3,787	

2,586	

2,316	

1,970	

1,523	

1,492	

1,412	

11,570	

23,310	

34,670	

38,850	

46,170	

60,170	

61,470	

65,250	

7,642	

3,813	

2,585	

2,326	

1,964	

1,537	

1,507	

1,429	

	

Tabela	II.3.	Dados	experimentais	de	difratometria	de	raios6X	de	amostras	com	0,	
5,	10,	50	e	80%	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x	=	0,20.	

	

HIDROTALCITA	SINTÉTICA6	HT	

20HT0Cr	 20HT5Cr	 20HT10Cr	 20HT50Cr	 20HT80Cr	

2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	

11,35	

22,67	

34,35	

38,45	

45,59	

60,35	

61,57	

65,35	

7,789	

3,919	

2,608	

2,339	

1,988	

1,532	

1,505	

1,427	

11,27	

22,63	

34,29	

38,31	

45,45	

60,27	

61,53	

65,23	

7,845	

3,926	

2,613	

2,347	

1,994	

1,534	

1,506	

1,429	

11,31	

22,69	

34,37	

38,43	

45,21	

60,25	

61,51	

65,23	

7,817	

3,916	

2,607	

2,340	

2,004	

1,535	

1,506	

1,429	

11,25	

22,67	

34,39	

38,41	

45,35	

60,11	

61,31	

64,95	

7,859	

3,919	

2,606	

2,342	

1,998	

1,538	

1,511	

1,434	

11,19	

22,47	

34,27	

38,31	

45,07	

59,91	

60,91	

64,65	

7,901	

3,954	

2,614	

2,347	

2,010	

1,543	

1,520	

1,440	
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Tabela	II.4.	Dados	experimentais	de	difratometria	de	raios6X	de	amostras	com	0,	
5,	10,	50	e	80%	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x	=	0,25.	

	

HIDROTALCITA	SINTÉTICA6	HT	

25HT0Cr	 25HT5Cr	 25HT10Cr	 25HT50Cr	 25HT80Cr	

2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	 2θ	 d(Å)	

11,43	

22,95	

34,55	

38,59	

45,75	

60,51	

61,79	

65,63	

7,735	

3,872	

2,594	

2,331	

1,982	

1,529	

1,500	

1,421	

11,45	

22,93	

34,51	

38,61	

45,75	

60,49	

61,77	

65,61	

7,722	

3,875	

2,597	

2,330	

1,982	

1,529	

1,501	

1,422	

11,47	

22,99	

34,53	

38,71	

45,75	

60,45	

61,75	

65,63	

7,708	

3,865	

2,595	

2,324	

1,982	

1,530	

1,501	

1,421	

11,45	

22,87	

34,49	

38,61	

45,81	

60,23	

61,43	

65,33	

7,722	

3,885	

2,598	

2,330	

1,979	

1,535	

1,508	

1,427	

11,43	

22,89	

34,39	

38,59	

45,55	

60,09	

61,23	

64,97	

7,735	

3,882	

2,606	

2,331	

1,990	

1,538	

1,512	

1,434	

	

Tabela	II.5.	Dados	experimentais	de	difratometria	de	raios6X	de	amostras	com	0	e		
100%	 de	 substituição	 de	 alumínio	 por	 cromo	 para	 x=0,25	 das	
hidrotalcitas	com	tratamento	hidrotérmico	de	150°C		

	
	

HIDROTALCITA	SINTÉTICA	

25HT0CrT	 25HT100CrT	

2θ	 d	(Å)	 2θ	 d	(Å)	

11,410	

22,910	

34,450	

38,570	

45,610	

60,490	

61,790	

65,570	
	

7,749	

3,878	

2,601	

2,332	

1,987	

1,529	

1,500	

1,422	

11,510	

22,950	

34,250	

38,450	

45,610	

59,950	

61,150	

65,070	

7,682	

3,872	

2,616	

2,339	

1,987	

1,542	

1,514	

1,432	
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Tabela	II.6.	Dados	de	difratometria	de	raios6X	de	cromita	de	magnésio	e	amostras	
com	100%	de	 alumínio	 substituído	 por	 cromo	para	 valores	 de	 x	 de	
0,20	e	0,25.	

	

HIDROTALCITA	SINTÉTICA	

20HT100Cr	 25HT100Cr	

2θ	 d	(Å)	 2θ	 d	(Å)	

11,250	

22,350	

34,250	

38,390	

44,670	

59,690	

60,770	

7,859	

3,974	

2,616	

2,343	

2,027	

1,548	

1,523	

11,390	

22,930	

34,270	

38,450	

45,490	

59,890	

61,130	

64,950	

7,762	

3,875	

2,614	

2,339	

1,992	

1,543	

1,515	

1,434	

	

	

Tabela	II.7		Valores	calculados	do	parâmetro�a	e	c�das	hidrotalcitas	MgAlCr	

	

Amostras	
x	=	0,20	 x	=	0,25	

a�(Å)	 c	(Å)	 a�(Å)	 c�(Å)	

HT0Cr	

HT5Cr	

HT10Cr	

HT50Cr	

HT80Cr	

HT100Cr	

3,0649	

3,0686	

3,0695	

3,0760	

3,0853	

3,0956	

23,3688	

23,5342	

23,4512	

23,5759	

23,7019	

23,5759	

3,0576	

3,0585	

3,0603	

3,0704	

3,0769	

3,0862	

23,2058	

23,1654	

23,1251	

23,1654	

23,2058	

23,2870	
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Figura	II.1.	Difratogramas	de	hidrotalcitas	MgAlCr	calcinadas	na	temperatura	de	650°C.	
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Figura	 II.2.	 Comparação	 de	 hidrotalcitas	 calcinadas	 	 sintetizadas	 com	 temperaturas	 de		
envelhecimento	de	69	e	150°C.	
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Universidade	Estadual	de	Campinas	
Instituto	de	Geociências	

Laboratório	de	Geoquímica	Analítica	
	

Boletim	de	Resultados	

	
Interessado:		 Prof.	Renato	Sprung	(Faculdade	de	Engenharia	Química).	

Amostras	de	Hidrotalcita.	
	

Serviço	executado:	Preparação	de	vidros	com	amostras	pré6calcinadas	(%PF	=	perda	ao	fogo	1,5	h,	a	1000	
oC)	na	proporção	de	1:20	(amostra	calcinada	+	tetraborato	e	metaborato	de	lítio	50/50).	

Os	vidros	foram	analisados	por	espectrometria	de	fluorescência	de	raios	X	(Philips,	PW	2404).	
	

Número	
do	lab.	

Amos
tra	

MgO	 Al2O3	 Cr2O3	 Na2O	 K2O	
Perda	ao	

Fogo	 Soma	

	 	 %	 	
	 	 	 	 	 	 	 	 	

L6570	 20HT0Cr	 42,6	 14,3	 0,01	 <0,04	 0,01	 42,8	 99,6	

L6571	 20HT5Cr	 43,4	 13,4	 1,0	 <0,04	 0,01	 41,9	 99,7	

L6572	 20HT10Cr	 43,7	 12,6	 2,0	 <0,04	 0,01	 41,3	 99,6	

L6573	 20HT50Cr	 43,3	 6,7	 9,9	 <0,04	 0,01	 39,9	 99,7	

L6574	 20HT80Cr	 43,1	 2,4	 15,9	 <0,04	 0,01	 38,4	 99,7	

L6575*	 20HT100Cr	 42,2	 <0,01	 19,7	 <0,04	 0,03	 37,6	 99,5	

L6576	 25HT0Cr	 39,7	 16,9	 <0,01	 <0,04	 0,01	 43,1	 99,7	

L6577*	 25HT5Cr	 39,6	 15,6	 1,2	 <0,04	 0,01	 42,7	 99,1	

L6578*	 25HT10Cr	 39,7	 14,7	 2,4	 <0,04	 0,01	 42,3	 99,1	

L6579*	 25HT50Cr	 39,2	 7,7	 12,0	 <0,04	 0,02	 40,3	 99,2	

L6580*	 25HT80Cr	 38,8	 2,6	 18,9	 <0,04	 0,01	 39,0	 99,4	

L6581*	 25HT100Cr	 37,8	 <0,01	 23,0	 <0,04	 0,02	 38,4	 99,2	
	 	 	 	 	 	 	 	 	

*	discos	preparados	na	proporção	de	1:50	(amostra	calcinada	+mistura	tetraborato	e	
metaborato	de	lítio	50/50).	

	

	
	

Responsáveis:	Profa	Jacinta	Enzweiler	e	Maria	Aparecida	Vendemiatto	 	
	 	 	 DGRN/IG/UNICAMP	

Data:	31/10/2007	

	

UNICAMP,	Instituto	de	Geociências	C.P.	6152,	Campinas,	SP,	Brasil,	CEP	130836970.	

Tel	19	35214575	Fax	19	3289	1097	e6mail:	jacinta@ige.unicamp.br/	aparecida@ige.unicancap.br	
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APÊNDICE	III	

ADSORÇÃO	DE	CO2	DAS	HIDROTALCITAS	MgAlCr	calcinadas	a	650°C	
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Figura	 III.1	 Densidade	 de	 sítios	 básicos	 dos	 materiais	 calcinados	 a	 650°C	 em	 função	 da	
substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x=0,33.	
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Figura	 III.2	 Densidade	 de	 sítios	 básicos	 dos	 materiais	 calcinados	 a	 650°C	 em	 função	 da	
substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x=0,25.	
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Figura	 III.3	 Densidade	 de	 sítios	 básicos	 dos	 materiais	 calcinados	 a	 650°C	 em	 função	 da	

substituição	de	alumínio	por	cromo	para	x=0,20.	
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Tabela	 III.1.	Dados	 da	 área	 superficial	 BET	 para	 todos	 os	 catalisadores	 e	 para	
valores	de	x	de	0,20,	0,25	e	0,33.	

	
	

Amostra	 Área	BET(m2/g)	 Amostra	 Área	BET	

20HT0Cr	 65,73	 20HT80Cr650	 174,82	

20HT5Cr	 111,09	 20HT100Cr650	 131,15	

20HT10Cr	 94,15	 25HT0Cr650	 308,70	

20HT50Cr	 105,68	 25HT5Cr650	 291,44	

20HT80Cr	 75,48	 25HT10Cr650	 308,38	

20HT100Cr	 231,85	 25HT50Cr650	 266,97	

25HT0Cr	 80,75	 25HT80Cr650	 166,99	

25HT5Cr	 106,15	 25HT100Cr650	 130,50	

25HT10Cr	 113,26	 33HT5Cr650	 302,20	

25HT50Cr	 211,35	 33HT80Cr650	 172,54	

25HT80Cr	 107,19	 20HT0CrT	 40,66	

25HT100Cr	 145,09	 20HT0Cr650T	 102,62	

33HT5Cr	 99,48	 20HT100CrT	 31,20	

33HT80Cr	 176,78	 20HT100Cr650T	 28,30	

20HT0Cr650	 268,93	 25HT0CrT	 37,46	

20HT5Cr650	 285,31	 25HT0Cr650T	 189,73	

20HT10Cr650	 280,44	 25HT100CrT	 62,06	

20HT50Cr650	 220,17	 25HT100Cr650T	 43,29	
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APÊNDICE	IV	

1. Cálculo	das	conversões	e	rendimentos	fracionários	globais	e	taxa	média	global	de	

reação	

						Reações	envolvidas	no	sistema	

As	seguintes	estequiometrias	de	reação	foram	utilizadas	para	calcular	a	conversão	

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

	

As	conversões	totais	foram	determinadas	da	seguinte	maneira:	

	

	
	
	
As	conversões	aos	produtos	foram	determinadas:	
	

	
	
Os	rendimentos	globais	foram	determinados:	
	

		Etanol	 	Etileno	+		H2O			

		Etanol 	Acetaldeído		+			H2				

	Éter	Etílico	+		H2O			

	n6Butanol		+			H2O				2Etanol

	2Etanol

	2Etanol 	Butiraldeido		+	H2O+			H2			

	2Etanol 	Acetato	de	Etila		+		2	H2			

	2Etanol 	Crotonaldeido		+	H2O+	2H2	

Xtotal =
quantidade total de etanol consumida  

quantidade total de etanol alimentada   
x 100

Xi =
quantidade total de etanol consumida para formar o produto i  

quantidade total de etanol alimentada   
x 100

ηi =
quantidade de etanol consumida para formar o produto i  

quantidade total de etanol consumida  
x 100

        



APÊNDICE		IV	 	 	

	

204

A	análise	cromatográfica	de	massa	reacional	do	teste	de	reação	de	etanol	sobre	a	

amostra	 25HT5Cr650,	 ao	 término	 de	 três	 horas	 de	 reação,	 na	 temperatura	 de	 350°C	 é	

apresentada	na	Tabela	IV.1.	

Tabela	 IV.1.	 Áreas	 correspondentes	 aos	 componentes	 identificados	 na	 análise					
cromatográfica	referentes	a	amostra	25HT5Cr650	

	
	

Composto	 Área	(u.a)	

Etileno	
Acetaldeído	
Eter	etílico	
Butiraldeído	
Acetato	de	etila	
Crotonaldeído	
n6butanol	
Etanol	

1	1313	
11160	
9392,5	
1089,5	
398,5	
414,25	
25945,75	
342056,5	

	 	

	

Estas	 áreas	 foram	 inicialmente	 corrigidas	 utilizando	 fatores	 de	 resposta	 relativos	

ao	etanol,	e	apresentados	na	Tabela	IV.2.	Por	exemplo,	para	o	etileno:	

Área	corrigida	=	Área	de	etileno	(Fr	Relativo)etileno	

Por	tanto:	

Área	corrigida	=	1313(	0,914)	=	1200,08	u.a.	

Tabela	IV.2.	Fatores	resposta	relativos	e	áreas	corrigidas.	

	

Composto	 	 Fr	Relativo	 Área	corrigida	(u.a)	

Etanol	
Etileno	
Acetaldeído	
Eter	etílico	
Butiraldeído	
Acetato	de	etila	
Crotonaldeído	
n6butanol	

	 1,000	
0,914	
1,063	
1,047	
1,000	
1,234	
1,000	
1,219	

342056,5	
				1200	
		11863	
			9834	

					1089,5	
					492	

							414,25	
				31628	
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Em	 seguida,	 utilizando	 a	 estequiometria,	 calculou6se	 a	 quantidade	 de	 etanol	

consumida	para	formar	os	diferentes	produtos.	

Para	o	etileno	

																										28	g	etileno	 													46	g	etanol	

														1200	u.a.	de	etileno	 α	unidades	de	área	de	etanol	consumido	

Logo	α	=	1971,4	u.a.	

O	 valor	 de	 α	 corresponde	 a	 área	 de	 etanol	 que	 “reagiu”	 para	 formar	 a	 área	

corrigida	 de	 etileno,	 que	 denominamos	 de	 área	 equivalente	 de	 etanol.	 A	 área	 de	 etanol	

consumida	para	a	formação	de	cada	produto	encontra6se	na	Tabela	I.3.	A	soma	de	todas	as	

áreas,	incluindo	a	do	etanol,	corresponde	à	área	total	de	etanol	alimentado.	

A	partir	dos	dados	da	Tabela	 IV.3	pode6se	calcular	as	conversões.	Por	 exemplo,	

para	o	etileno:	

Xetileno	=	(1971,4)/	(409994,25	)	x	100	

Xetileno	=	0,48	

Os	valores	correspondentes	a	 todos	os	produtos	encontram6se	na	Tabela	 IV.3.	A	

conversão	de	etanol	em	cada	componente	é	calculada	pela	divisão	da	área	equivalente	pela	

área	total.	

Tabela	IV.3.	 Áreas	equivalentes	de	etanol	e	conversão	

Componente	 Área	equivalente	de	etanol	
(u.a)	

Conversão	(%)	

Etanol	
Etileno	

342056,5	
		1971	

6	
0,48	

Acetaldeído	 12402	 3,02	
Éter	Etílico	
Butiraldeído	
Acetato	de	etila	
Crotonaldeído	

	12226	
	1089,5			

																			514	
					414,25	

2,98	
0,26	
0,12	
0,10	

n6Butanol	 	39321	 										9,59	
	 	 	

Total	 409994,25	 16,55	
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O	rendimento	global	de	etileno,	foi	calculado	da	seguinte	forma:	

ηetileno	=	(0,48)	/	(16,55)	x	100	

ηetileno	=	2,9	%	

2. Cálculo	das	taxas	médias	globais	de	reação	

Do	balanço	de	moles	integral	no	reator	de	leito	fixo:	

rP	=	FAo	XA/	W	

	

onde:		

FAo=	alimentação	de	etanol	na	entrada	do	reator	

W	=	massa	do	catalisador	

FAo	=	vazão	mássica	de	etanol/	massa	molecular	de	etanol	

FAo	=	2,268	(g/h)/	46	(g/mol)		=		0,0493	mol/h	

	
	
Para	a	amostra	25HT5Cr650	na	temperatura	de	reação	de	375°C	

XA	=	0,27	

rP	=(0,0493)(0,27)/	(0,5g)	

rP	=	0,0266	mol/gcat.h	

Com	este	valor,	é	possível	calcular	a	taxa	média	global	por	unidade	de	área	superficial	BET	

do	solido.	

	r	BET	=		rP	/	Área	BET	
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Para	a	amostra	25HT5Cr650	

ABET	=	291,44	m
2/gcat	

	r	BET	=		(0,0266)	mol/gcat.h	/(291,44)	m
2/gcat	

	r	BET		=	9,13	x	10
65	mol/m2.h	
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Figura	IV.1.	Conversões	 totais	e	parciais	de	 etanol	em	função	do	 tempo	de	operação	do	
reator	para	a	hidrotalcita	25HT5Cr650	calcinada	a	650°C.	
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Figura	IV.2.	Conversões	 totais	e	parciais	de	 etanol	em	função	do	 tempo	de	operação	do	
reator	para	a	hidrotalcita	33HT5Cr650	calcinada	a	650°C.	
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Figura	IV.3.	Rendimentos	totais	de	conversão	de	etanol	à	temperatura	de	375°C	em	função	
do	grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	valores	de	x.	(a)	Produtos	de	
decomposição.	(b)	Produtos	condensação.	



APÊNDICE		IV	 	 	

	

209

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
en

di
m

en
to

 (
%

)

	
	

(a)	

(b)	

 T=350°C  
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Figura	IV.4.	Rendimentos	totais	de	conversão	de	etanol	à	temperatura	de	350°C	em	função	
do	grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	valores	de	x.	(a)	Produtos	de	
decomposição.	(b)	Produtos	condensação.	

	

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
en

di
m

en
to

 (
%

)

	
	

(a)	

(b)	

 T=325°C  

    x = 0,20 
    x = 0,25 
    x = 0,33 
	

	
	

	

	

Figura	IV.5.	Rendimentos	totais	de	conversão	de	etanol	à	temperatura	de	325°C	em	função	
do	grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	valores	de	x.	(a)	Produtos	de	
decomposição.	(b)	Produtos	de	condensação.	
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Figura	IV.6.	Rendimentos	totais	de	conversão	de	etanol	à	temperatura	de	300°C	em	função	

do	grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	valores	de	x.	(a)	Produtos	de	
decomposição.	(b)	Produtos	de	condensação.	
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Figura	IV.7.	Conversão	 total	de	etanol	(a)	e	 taxa	de	reação	por	unidade	de	área	BET	(b)	para	os	
materiais	calcinados	em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	variação	de	
x	na	temperatura	de	reação	de	375°C.	
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Figura	IV.8.	Rendimentos	globais	a	temperatura	de	375°C	para	os	materiais	calcinados	com	x=0,20	
em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo.	(• )	Produtos	de	decomposição.	(□)	
Produtos	de	condensação.	
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Figura	IV.9.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	acetaldeído	e	etileno	à	
temperatura	de	375°C	em	função	da	percentagem	de	alumínio	substituída	por	cromo	e	
da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	IV.10.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	éter	etílico	e	n6butanol	
à	 temperatura	 de	 375°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	 substituída	 por	
cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.11.	 Rendimentos	 globais	 e	 taxa	 média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	 butiraldeído	 e	
crotonaldeído	 à	 temperatura	 de	 375°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.12.	 Rendimentos	 globais	 de	 acetato	 de	 etila	 e	 taxa	média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	
acetato	 de	 etila	 à	 temperatura	 de	 375°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	IV.13.	Conversão	total	de	etanol	(a)	e	taxa	de	reação	por	unidade	de	área	BET	(b)	para	os	
materiais	calcinados	em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	variação	de	
x	na	temperatura	de	reação	de	325°C.	
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Figura	IV.14.	Rendimentos	globais	dos	produtos	da	reação	de	etanol	à	temperatura	de	325°C	para	
materiais	calcinados	com	x=0,20	em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo.	
(• )	Produtos	de	decomposição	(□)	Produtos	condensação	



APÊNDICE		IV	 	 	

	

215

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

10

20

30

40

0

10

20

30

40

50

60

70

80

R
en

di
m

en
to

  (
%

)

	

T
ax

a 
m

éd
ia

 g
lo

b
al

 (
m

ol
/h

.m
2 )x

1
06  

T=325°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

T=325°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

Acetaldeido 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

1

2

3

0

2

4

6

8

10

12

R
en

di
m

en
to

  (
%

)

	

T
ax

a 
m

éd
ia

 g
lo

b
al

 (
m

ol
/h

.m
2 )x

10
6  

T=325°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

T=325°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

Etileno 

		
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

Figura	IV.15.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	acetaldeído	e	etileno	à	
temperatura	de	325°C	em	função	da	percentagem	de	alumínio	substituída	por	cromo	
e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	IV.16.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	éter	etílico	e	n6butanol	
à	 temperatura	 de	 325°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	 substituída	 por	
cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.17.	 Rendimentos	 globais	 e	 taxa	 média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	 butiraldeído	 e	
crotonaldeído	 à	 temperatura	 de	 325°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.18.	 Rendimentos	 globais	 de	 acetato	 de	 etila	 e	 taxa	média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	
acetato	 de	 etila	 à	 temperatura	 de	 325°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	



APÊNDICE		IV	 	 	

	

217

	

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

1

2

0

2

4

6

8

C
on

ve
rs

ão
  (

%
)

T
ax

a 
m

éd
ia

 g
lo

ba
l (

m
ol

/h
.m

2 )x
10

5  

T=300°C	

x	=	0,20	
x	=	0,25	
x	=	0,33	

T=300°C	

x	=	0,20	
x	=	0,25	
x	=	0,33	

(a) 

(b) 

	

Figura	IV.19.	Conversão	total	de	etanol	(a)	e	taxa	de	reação	por	unidade	de	área	BET	(b)	para	os	
materiais	calcinados	em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	variação	de	
x	na	temperatura	de	reação	de	300°C.	
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Figura	IV.20.	Rendimentos	globais	à	temperatura	de	reação	de	300°C	para	os	materiais	calcinados	
com	x=	0,20	em	função	da	substituição	de	alumínio	por	cromo.	(• )	Produtos	de	decomposição	(□)	
Produtos	de	condensação.	



APÊNDICE		IV	 	 	

	

218

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0

2

4

6

0

10

20

30

40

50

60

70

80

R
en

di
m

en
to

  (
%

)

	

T
ax

a 
m

éd
ia

 g
lo

b
al

 (
m

ol
/h

.m
2 )x

1
06  

T=300°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

T=300°C  

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

Acetaldeido 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

0.0

0.2

0.4

0.6

0

1

2

3

4

5

R
en

di
m

en
to

  (
%

)

	

T
ax

a 
m

éd
ia

 g
lo

b
al

 (
m

ol
/h

.m
2
)x

10
6
 

T=300°C 

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

T=300°C  

x = 0,20 
x = 0,25 
x = 0,33 

Etileno 

		
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

Figura	IV.21.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	acetaldeído	e	etileno	à	
temperatura	de	300°C	em	função	da	percentagem	de	alumínio	substituída	por	cromo	
e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	IV.22.	Rendimentos	globais	e	taxa	média	de	conversão	de	etanol	em	éter	etílico	e	n6butanol	
à	 temperatura	 de	 300°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	 substituída	 por	
cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.23.	 Rendimentos	 globais	 e	 taxa	 média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	 butiraldeído	 e	
crotonaldeído	 à	 temperatura	 de	 300°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Figura	 IV.24.	 Rendimentos	 globais	 de	 acetato	 de	 etila	 e	 taxa	média	 de	 conversão	 de	 etanol	 em	
crotonaldeído	 à	 temperatura	 de	 300°C	 em	 função	 da	 percentagem	 de	 alumínio	
substituída	por	cromo	e	da	fração	de	cátions	trivalentes	x.	
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Efeito	da	temperatura	sobre	a	distribuição	de	produtos	para	x=	0,25	e	x=0,33	
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Figura	 IV.25.	 Rendimentos	 globais	 dos	 produtos	 de	 condensação	 de	 etanol	 para	 os	 materiais	
calcinados	 em	 função	 do	 grau	 de	 substituição	 de	 alumínio	 por	 cromo	 e	 da	
temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	 IV.26.	 Rendimentos	 globais	 dos	 produtos	 de	 condensação	 de	 etanol	 para	 os	 materiais	
calcinados	 em	 função	 do	 grau	 de	 substituição	 de	 alumínio	 por	 cromo	 e	 da	
temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	 IV.27.	 Rendimentos	 globais	 dos	 produtos	 de	 decomposição	 de	 etanol	 para	 os	 materiais	
calcinados	 em	 função	 do	 grau	 de	 substituição	 de	 alumínio	 por	 cromo	 e	 da	
temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	 IV.28.	 Rendimentos	 globais	 dos	 produtos	 de	 decomposição	 de	 etanol	 para	 os	 materiais	
calcinados	 em	 função	 do	 grau	 de	 substituição	 de	 alumínio	 por	 cromo	 e	 da	
temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.29.		Rendimentos	globais	de	acetaldeído	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.30.	Rendimentos	globais	de	etileno	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	de	
substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.31.	Rendimentos	globais	de	éter	etílico	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.32.	Rendimentos	globais	de	n6butanol	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	de	
substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.33.	Rendimentos	globais	de	butiraldeído	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	 IV.34.	Rendimentos	 globais	 de	 crotonaldeído	 para	 os	materiais	 calcinados	 em	 função	 do	
grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.35.	Rendimentos	globais	de	acetato	de	etila	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	
grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,25.	
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Figura	IV.36.	Rendimentos	globais	de	acetaldeído	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.37	Rendimentos	globais	de	etileno	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	de	
substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.38.	Rendimentos	globais	de	éter	etílico	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.39.	Rendimentos	globais	de	n6butanol	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	de	
substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.40.	Rendimentos	globais	de	butiraldeído	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	grau	
de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	 IV.41.	Rendimentos	 globais	 de	 crotonaldeído	 para	 os	materiais	 calcinados	 em	 função	 do	
grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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Figura	IV.42.	Rendimentos	globais	de	acetato	de	etila	para	os	materiais	calcinados	em	função	do	
grau	de	substituição	de	alumínio	por	cromo	e	da	temperatura	de	reação	para	x=0,33.	
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APÊNDICE	V	

1. Cálculo	da	transferência	de	massa	e	transporte	de	calor	externas.	

a)		Transferência	de	massa	

Segundo	SMITH	(1981),	o	efeito	de	processos	físicos	sobre	a	taxa	de	reação	em	reatores	de	

leito	 fixo	 segue	o	 seguinte	 critério.	Supondo	que	uma	 reação	 irreversível	 em	 fase	 gasosa	

sobre	 um	 catalisador	 sólido	 seja	 de	 ordem	 n,	 a	 taxa	 de	 reação	 em	 regime	 permanente	

expressada	por	unidade	de	massa,	pode	ser	determinada	em	termos	de	taxa	de	transferência	

de	massa	do	bulk	do	gás	para	a	superfície	externa	do	catalisador.	

	

																									 )C6(Cak				r sbmmP = 						66666666666666666666666666666666666666	(1)	

Onde:		

rP	=	taxa	global	de	reação	(mol/massa	t)	

km=	 coeficiente	 de	 transferência	 de	 massa	 entre	 o	 bulk	 do	 gás	 e	 a	 superfície	 do	 sólido									
(massa/t	área)	

am=	área	externa	por	unidade	de	massa	do	catalisador	

Cb=	concentração	no	bulk	do	gás	

Cs=	concentração	na	superfície	do	catalisador	

	

a)	Cálculo	de	km	am	:	Utilizar	a	seguinte	expressão	

																									

2/3

t

mm
D a

a

G

	k
		J 
















=

�ρ
µρ

	666666666666666666666666666666(2)	

	

µ 	=	Viscosidade	do	fluido	

ρ 	=	Densidade	do	fluido	

�		=	Difusividade	molecular	
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m
a
=	Área	externa	efetiva	por	unidade	de	massa	de	catalisador	

t
a
	=	Área	externa	total	por	unidade	de	massa	de	catalisador	

G		=	Velocidade	mássica	da	área	da	seção	transversal	do	reator	vazio	(G=	u ρ )	

Para	número	de	Reynolds	>	10	

																									

60,407

B
D

G0,455
		J 









ε
=

µ
pd

											666666666666666666666666666666	(3)	

		G	=	u ρ 	
	u		=	Velocidade	superficial		

	εB	=	Fração	de	vazios	de	espaço	entre	as	partículas	(fração	de	vazios	do	leito)	

Para	efeitos	de	cálculo	assumir		que	εB=	0,45	

	

a.1.	Cálculo	da	velocidade	mássica	G:	

																									
A

	G	
��ρ= 						6666666666666666666666666666666666666666666	(4)		

ρ 	=	Densidade	do	fluido	

��=	Vazão	volumétrica	

A	=	Área	da	seção	transversal	do	reator	vazio	

di=	4mm=	4x1063	m	

( ) 2252
2

2 cm1257,0m10257,1	
42

		r			A	 ===






== −xdi
di πππ 	

A	vazão	de	etanol	foi	calculada	com	a	equação	dos	gases	ideais.		

A	vazão	de	N2	=	2�Etanol	

Para	T=375°C	=	648	K	

2NEtanol0 ������ += 	
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RT/PFEtanol 0A��� = 		 																																																								 K	l/mol6at	0,082	R = 																																											

mol/h	0,0493		mol	g.	46	/	g.h	2,27	F 6161 ==0A� 																		 at	251,1P = 	

l/h	2,096Etanol ��� = 	

Cálculo	de	
2N�� :	Vazão	de	inerte	na	entrada	do	reator	

Tii RT/PF��� = 																																						
0Ai 2F		F = 			=		2	(0,0493)	=	0,0986		mol/h	

Ou					 0i 2 ����� = 	

Para	a	temperatura	de	375°C	=	648	K	

=i�� 	2	(2,096)	l/h	

=i�� 	4,192		l/h	

Logo	vazão	total:	

2NEtanol0 ������ += 		=			(2,096	+	4,192)	l/h		=		6,288	l/h	

	

a.2.	Cálculo	da	densidade	 ρρρρ :	

RT

PM
	=ρ 					6666666666666666666666666666666666666666666	(5)		

P	=		Pressão	Total	

M=	Massa	molecular	da	mistura	EtOH6N2		

R=	Constante	dos	gases	ideais	

T=	Temperatura	de	reação	

Substituindo	valores	na	equação	5:	








==+=
31000cm

l

l

g
0,799	g/l		

(648)	(0,0821)

(33,994)	(1,251)
		

K)	(648	K)	l/mol6at	(0,0821

)g/mol	0,667	(28)(	)	0,333	(		[(46)	at]	[1,251
	ρ

				

364g/cm10	x	7,99	=ρ 		
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Logo,	substituindo	valores	na	equação	4	,	se	têm:	
















==
s	3600

h

.hcm

g
969,39

cm	0,1257

l/h	(6,288)	0,799)g/l	(
	G	

22
	

.sg/cm	0,0111	G	 2= 	

	

a.3.	 Cálculo	 da	 viscosidade	 da	 mistura	 N2)Etanol	 ( µµµµ ):	 A	 seguinte	 equação	 para	

mistura	de	gases	foi	proposta	por	BIRD	et	al.	(1960).		

∑
∑=

=

=
n

1i
n

1j
ijj

i
mistura

	x

	x
					

φ

µµ i 				666666666666666666666666666666666666666666666	(6)			

	

2
4/1

i

j

2/1

j

i

1/26

j

i
ij M

M
1

M

M
1

8

1
				




































+












+=

µ
µφ 			6666666666666666666	(7)			

	

*	Interpolação	da	viscosidade	de	N2	a	375°C	=	648	K	

Temperatura	(K)					Viscosidade	( s6paµ )	

										600				66666666666			29,5	
										648				66666666666					x	
										700					66666666666		32,8	

								 poise	10	x	31,084					s6pa31,084	x	 65== µ 	

*	Interpolação	da	viscosidade	de	Etanol	a	375°C		

Temperatura	(K)					Viscosidade	( s6paµ )	

										500				66666666666			14,5	
										600				66666666666			17,0	
										648					66666666666				x	
	

poise	10	x	18,2					s6pa18,2	x	 65== µ 	
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Espécies	 Fração	molar	 M	(g/mol)	 s6pa(	 µµ 	

1.	N2	 0,667	 28	 31,084	

2.	Etanol	 0,333	 46	 							18,2	

	

	

i	 j	 ji /MM 	 ji /µµ 	 ijφ 	 ∑
=

2

1j
ijjx φ 	

1	 1	

2	

1,0000	

0,6087	

1,000	

1,708	

1,000	

1,714	
1,238	

	

2	 1	

2	

1,6428	

1,0000	

0,5855	

1,0000	

0,6108	

1,0000	
0,740	

	

Substituindo	valores	na	equação	7:	

( ) ( )( )[ ] 11211
8

1
				 21/26

11 =+=φ 				

( ) 1,714	
28

46
708,11

46

28
1

8

1
				

24/1
2/1

1/26

12 =


















+




 +=φ 	

( ) 0,6108	
46

28
0,58551

28

46
1

8

1
				

24/1
2/1

1/26

21 =


















+




 +=φ 	

1,000			22 =φ 	

1				 1,238			(1,714)	(0,333)		(1,000)	(0,667)		x
2

1j
ijj =+=∑

=
φ 	
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2				 0,740			(1,000)	(0,333)		(0,6108)	(0,667)		x
2

1j
ijj =+=∑

=
φ 	

Substituindo	na	equação	(6)	tém6se:	

0,740

s)6pa(18,2	(0,333)
				

1,238

s)6pa	31,084	(	(0,667)
			Etanol6	N2

µµµ += 	

	

cp10	x	24,937
poise	1

cp	100
	poise	10	x	24,937				s6pa24,937					 3656

Etanol6	N2
=







== µµ 		

Substituindo	valores	em	(3)	para	calcular	 	JD 	

cm	0,0223			mm	0,233		
2

mm	0,297)		(0,149
	dp ==+= 	

0,45		leito	do	Porosidade	 B ==ε 	

0,407	6

0,407	6

56

2

D )9926,0(
0,45

0,455

g/cm.s	10	x	24,937

.sg/cm	(0,0111)	(0,0223)cm

0,45

0,455
		J =








= 	

1,014		JD = 	

Logo,	substituindo	 	JD na	equação	(2):	

2/3

t

mm
D a

a

G

	k
		J 
















=

�ρ
µρ

	

Cálculo	de	 ta 	por	unidade	de	massa	

p
p

3

2

p

3

2

	dp

6

6

dp

dp

8

dp
	

3

4

dp	

partícula	de	massa

Área

ρ
ρρπ

π === 																	
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2r	4	A π= 																									 2r		
3

4
		V π= 	

	

	Assumir	que	a	 3g/cm	1,5	=partículaρ 	

Logo:		 /gcm	179,37			
g/cm	(1,5)	(0,0223)cm

6
			a 2

3t == 		

	

Cálculo	da	difusividade	Etanol6Nitrogênio:�� 	
2N	6	Etanol� 	

	
		p

)M		1/M	(
			T	0,0018583		

22

2

2
N6Etanol

2
N6Etanolt

1/2
NEtanol3/2

EtOH	6	N Ω

+
=

σ
� 	666666666666666666666	(8)	

)		(	1/2		
22 NEtanolN6Etanol σσσ += 									66666666666666666666		Smith			(11612)	

Å	4,164			Å	3,798)		(4,530	1/2		
2N6Etanol =+=σ 	

Cálculo	da	colisão	integral:	Ω	

[ ] 160,9025][K	7,14)	(	(362,6)K		
222 N

1/2
NN	6Eanol ==ε 	Logo:	

	
160,9025

648K
		

TK

2

2

N6Etanol

N =
ε

	

4,03		
TK

2

2

N6Etanol

N =
ε

					Com	este	valor	ir	à	Tabela	1163	e	interpolar		666666	Smith		pág.	458	

	
TK

2

2

N6Etanol

N

ε
												

2N6EtanolΩ 	

				4,0			6666666666666				0,884	

				4,03	6666666666666							x	

				5,0			6666666666666				0,842	

					x=0,883	
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0,883	
2N6Etanol =Ω 		Logo	substituir	valores	na	equação	(8):	

	
(0,883)	(4,164)	at)	(1	

1/28)		1/46	(
			(648)	0,0018583		

2

1/2
3/2

N	6	Etanol 2

+=� 	

	

/scm	0,4799		 2
N	6	Etanol 2

=� 													

	
/scm	(0,4799)	g/cm		)10	x	7,99	(

g/cm.s	)10	x	(24,937
	

a

a

G

	k
		J

2/3

246

56

t

mm
D 
















=

ρ
	

(0,7506)	
a

a

G

	k
		J

t

mm
D 








=

ρ
	

	

(0,7506)	g/cm	)10	x	(7,99

/gcm	179,37)	(	.sg/cm	(0,0111)	(1,014)
		

(0,7506)	

aG		J
		a	K

346

22
tD

mm ==
ρ

	

	

/g.scm	3366,32		a	K 3
mm = 	

	

Substituindo	na	equação	(1)	se	tem:																																				Dados	

)C6(Cak				r sbmmP = 																																																									 mol/h	0,0493		
g/mol	46

g/h	2,27
F

0A ==� 	

	
ak	

r
			)C6(C

mm

P
sb = 																																																								 0,27		27/100		XA == 	

	
ak	

r
			)C6(C

mm

P
sb = 																																																									 	

W

XF
			r

AA
P

0= 	

	
/g.scm	3366,32

mol/g.h	(0,026622)
			)C6(C

3sb = 																																			 	
0,5

(0,27)l/h	(0,0493)mo
			rP = 	
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(l)	(h)(3600s)	)(cm	

))(1000cm(mol)(s)(h	
	10	x	7,908				)C6(C

3

3

sb = 									 mol/g.h	0,026622			rP = 	

	

	mol/l		10	x	2,197			)C6(C 66
sb = 	

Cálculo	de	 bC :	

nRT		PV = 	

RT	C			RT
V

n
		P b== 				Logo:		

RT

	y	P
		

RT

P
C ATA

b == 			66666666666666666666666666	(9)	

T=	375°C	=		648	K	

TP 	=		Pressão	total	

Ay =	Fração	molar	de	A	=0,33	

at	0,955	
bar	1

at	0,98692
bar		0,3		PT +







= 	

at	0,955	at		0,296		PT += 	

at	1,251		PT = 		

	Logo	substituindo	valores	na	equação	(9):	

	
(648)KK		l/mol6(0,0821)at

(0,33)(1,251)at	
Cb = 	

	mol/l	10	X	7,7598	C 63
b = 	

Se			 	mol/l		10	x	2,197			)C6(C 66
sb = 	

636663
s 	x107,7576		mol/l			)	10	x	2,197	6	10	x	(7,7598		C == 	

Estes	 resultados	mostram	 que	 a	 diferença	 entre	 a	 concentração	 na	 superfície	 do	

catalisador	 e	 concentração	 no	 bulk,	 é	muito	 pequena	 quase	 desprezível,	 em	 comparação	

com	 bC ,	 por	 tanto	 se	 conclui	 que	 a	 resistência	 à	 transferência	 de	 massa	 externa	 é	

desprezível.	
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b)	Transferência	de	calor	

Para	determinar	o	transporte	de	calor	externo	utilizou6se	a	seguinte	expressão:	

)	C	6	(C	
	Cp

H
		T6	T sb

mistura
bs ρ

∆= 	......................................		(10)	

onde:	 sT =	Temperatura	na	superfície	do	sólido	

										 bT =	Temperatura	no	bulk	do	fluido	

								 H∆ =	Entalpia	para	a	reação	

								Cp 	=	Capacidade	calorífica	por	unidade	de	massa	

		 misturaρ 	=	Densidade	da	mistura	

Cálculo	de	calor	de	reação	�Hº	:	

1)	Cálculo	de	�HºButanol	reação	de	formação	de	butanol	

	 ∫ ∆+∆=∆ 2

1

T

T

o
12 CpdT		HH � 	

∫ ∆+∆=∆ 648

298

o
298648 CpdT		HH � 	

		H	HH o
R

o
p298 ∆−∆=∆ � 	

		H2	H			HH o
Etanol

o
OH

o
Butanol298 2

∆−∆+∆=∆ � 	

		Kcal/mol	(656,12)]	2	(657,80)		(665,65)	[	H 298 −+=∆ � 	

		Kcal/mol	11,216		H298 =∆ � 	

∫ ∆+=∆ 648

298648 CpdT					11,21	6	H� 	

		2Cp		Cp				CpCp EtanolOHButanol
2

−+=∆ 	

36926563 T	x109,675			T	x101,0939	6	T10	x	1,9605	6	4,175		Cp +=∆ 	

	

Integrando	e	substituindo	valores:	

Kcal/mol	10,566				Kcal/mol	0,64842)				11,21	(6		H648 =+=∆ �
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2)	Cálculo	de	�HºAcetaldeído	reação	de	formação	de	acetaldeído	

Kcal/mol	16,36				H	H			HH o
Etanol

o
H

o
oAcetaldeíd298

2
=∆−∆+∆=∆ � 	

∫ ∆+=∆ 648

298648 CpdT					16,36		H � 	

		Cp		Cp				CpCp EtanolHoAcetaldeíd 2
−+=∆ 	

36926663 T	x107,183			T	x107,298	6	T10	x	5,385	6	6,173		Cp +=∆ 	

Logo	integrando	e	substituindo	valores:	

Kcal/mol	18,225				Kcal/mol	1,865)				(16,36		H648 =+=∆ �
	

	

3)	Cálculo	de	�HºEtileno	reação	de	formação	de	etileno	

Kcal/mol	10,82				H	H			HH o
Etanol

o
OH

o
Etileno298 2

=∆−∆+∆=∆ � 	

∫ ∆+=∆ 648

298648 CpdT					10,82		H � 	

		Cp		Cp				CpCp EtanolOHEtileno
2

−+=∆ 	

369266 T	x103,661			T	x102,621			T	0,01327	6	6,457		Cp ++=∆ 	

Logo	integrando	e	substituindo	valores:	

	

Kcal/mol	11,252				Kcal/mol	0,432)			(10,82		H648 =+=∆ �
	

	

4)	Cálculo	de	�HºÉter	reação	de	formação	do	éter	

		H2	H			HH o
Etanol

o
OH

o
Éter298 2

∆−∆+∆=∆ � 	

		Kcal/mol	(656,12)]	2	(657,80)	(660,28	[	H 298 −+=∆ � 	

		Kcal/mol	5,846		H 298 =∆ � 	

∫ ∆+=∆ 648

298648 CpdT					5,84	6	H � 	

		2Cp		Cp				CpCp EtanolOHÉter 2
−+=∆ 	

36926562 T	x101,973			T	x108,2399	6	T10	x	5,903	6	7,459		Cp +=∆ 	
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Integrando	e	substituindo	valores:	

Kcal/mol	19,8326				Kcal/mol	13,992)				5,84	(6		H648 =+=∆ �
	

	

Por	tanto:	

ÉterEtilenooAcetaldeídButanol fÉterfEtilenofoAcetaldeídfButanolr HHHH			H ∆+∆+∆+∆=∆ ηηηη 	

Para	o	catalisador	25HT5Cr650	

0,1837									0,0537									0,2356										0,4848	 ÉterEtilenooAcetaldeidButanol ==== ηηηη
	








+++






=∆
2

19,8326
	0,1837	11,252)	(	0,0537		18,225)	(	0,235	

2

10,566
	0,4848	H r

	

Kcal/mol	0,517	H r =∆ 	

	

Cálculo	de	 misturaCp 	=	0,667Cp	N2	+	0,333Cp	Etanol	

	

36926662
2 T	10	x	2,76	T	10	x	6,4		T	10	x	0,324	6	7,44		CpN += 	

36926562
Etanol T	10	x	0,328		T	10	x	2,04		6	T	10	x	5,113		2,153		CpN ++= 	

	

misturaCp 	 =	 0,667	 [7,44	 6	 0,324	 x1062	 (648)	 +6,4	 x1066	 (648)2	 6	 2,79x1069	 (648)3]	 +		

0,333[2,153+5,113	x1062	(648)	6	2,004x	1065(648)2	+0,328	x1069(648)3	

	cal/mol	8255,13Cpmistura = 		

Kcal/mol	0,01382Cpmistura = 										 g/l	0,799mistura =ρ 	

Logo	 substituindo	 valores	 na	 equação	 10	 e	multiplicando	 pelo	 peso	molecular	médio	 de	

C2H5OH	e	N2:	

PMmédio	=	37	g/mol	
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g/mol	37	x	
(0.799)g/l.K		Kcal/g.mol	(0.01382)

	mol/l	]	10	x	[2.197	Kcal/mol	0.517	6
	T6	T

66

bs = 	

	

K10	x	3,816		T6	T 63
bs = 	

K	)	x103,81	6	(648		K		10	x	3,816	T	T 6363
bs == 	

K	647,996			Ts = 	

A	diferença	de	 temperatura	para	este	catalisador	 foi	apenas	de	aproximadamente	

0,004	K,	indicando	que		praticamente	não	há	diferença	entre	a	temperatura	da	superfície	e	a	

temperatura	do	fluido.	

2.	Fenômenos	internos.	

Para	efeitos	de	 transferência	de	massa	e	de	calor	 interna	se	utilizou	o	critério	de	

Weizt6	Hicks	para	partículas	não	isotérmicas,	dada	pela	seguinte	relação:	

		1				)]1/([	exp		
DC

R	r

eAAs

2
PP ≤+ βγβρ

................................						(11)	

Cálculo	da	taxa	média	global	(rp)	para	o	catalisador	33HT50Cr650	e	temperatura	de	reação	

de	375ºC.	

mol/g.h		0,0185			
0,5

(0,1873)	mol/h)	(0,0493
			

W

XF
			r

AA
P

0 === 	

	

Cálculo	de	R:	

	cm	0,01115			0,0223/2		/2d		R p === 	
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Cálculo	da	 Pρ 	(	densidade	da	partícula)	

Assumindo	a	porosidade	do	leito	(ε )	igual	a	0,45	a	densidade	da	partícula	( Sρ )	será:	

v

m
		leito =ρ 																	 0,55			

partícula

leito =
ρ
ρ

	

3
P g/cm	1,08		=ρρρρ 						

Cálculo	de	 AsC 	

2/)C			(C			C AAAs 0
+= 	

mol/l		x108,372		C 63
A0

= 	

�

A
A

F
			C = 																																																	FA	=	0,0493	mol/h	









=

0

0
0 FT

FT
	

P

P
		���� 																															 mol/h	0,1479					F	3			F	F		FT

000 AIA0 ==+= 			

l/h	9,349��� = 																																												 mol/h	0,1678				FT = 	

mol/l		x106,8225			C 63
As = 	

Cálculo	da	difusividade	efetiva	 eAD 	(SMITH,	1956)	

µ
µ

ε
εε

ε D	
	61

)3(1	
				D			D

M

M
2

2
MMe

+
+= 			....................................	(12)		

partícula)	a	entre	região	(bulk		eKnudsen		de	dedifusivida	da	Combinação		DM =
partícula)	da	dentro	região	(bulk		eKnudsen		de	dedifusivida	da	Combinação		D =µ 	

Para	a	região	entre	as	partículas	tem	se:	
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MK	ABM )(

1
		

1
			

D

1

��
+= 						.................................................	(13)	

Para	a	região	dentro	a	partícula	tem6se:	

µµ )(

1
		

1
			

D

1

K	AB ��
+= 						.................................................	(14)	

Para	 um	 sistema	monodisperso,	 pode	 ser	 aplicado	 o	modelo	 de	 poro	 aleatório	 para	 este	

catalisador	 que	 apresenta	 somente	 uma	 região	 de	 tamanho	 de	 poros.	Assim,	 0=µε 	 e	 a	

equação	(12)	se	reduz	a:	

			D			D 2
MMe ε= 									.........................................................	(15)	

Substituindo	valores	na	equação	(13)	para	calcular	 			D	 M 	

/scm	0,4799			 2
N	6	EtanolAB 2

==�� 																																			 37,5Å		dp/2		a == 	

	
M

T
	a	10	X	9,7		)(

1/2

Etanol

3
MK	 








=� 		............................	(16)	

	

Na	região	de	75	Å:	

	/scm	0,0136		
46

K	648
	

1Å

cm10
	(37,5Å)	10	X	9,7		)( 2

1/268
3

MK	 =














=� 							

Logo:	

/scm	0,0132		D 2
M = 	

			V		 PmesoporosM ρε = 	
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)(cm

(g)
(1,08)	

)(

)(cm
0,6764		

3

3

M
g

=ε 	

		0,73		M =ε 																							

Substituindo	valores	na	equação	15,	se	tem:	

/scm	10	x	7,034			D 263
e = 	

Cálculo	de	γ	e	β�

sgTR

E
		=γ 												.................................................	(17)	

																		

E=	Energia	de	ativação																					Rg=	Constante	dos	gases	ideais	=	1,987	cal/mol	K		

Ts	=	Temperatura	do	sólido	

Foi	calculada	a	energia	de	ativação	para	o	catalisador	33HT50Cr650	

E=	19725,15	cal/mol	

Logo	substituindo	valores	na	equação	(17):	

	15,32			=γ 				

		
TK

C	D	H)	(6
		

se

Ase∆
=β 		...........................................	(18)	

Cálculo	do	Ke	do	Gráfico	11,5	(SMITH,	1956)		para		 0,45		=ε 	

		K e = 0,0654	BTU/h.ft.ºF	

KKcal/cm.s.			x102,60337		K 63
e = 	
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1000cm

l	1

l

cm
	2,3086			

.K(648)K)Kcal/cm.s0(2,60337x1

)mol/l(6,8225x10	/s)cm(7,034x10	Kcal/mol	8,114)	(6
		

3

3

76

63263








==ββββ 	

	

	2,308x106			 63=β 	
	

Substituindo	valores	na	equação	11	tem6se:	

		1				exp		
/s)cm7,034x10	(	)mol/l	x10(6,8225

cm(0,01115)	(1,08)g/cmmol/g.h		(0,0185) 0,03546
23636

223

≤ 	

		1				exp	
1l

1000cm
		

3600s

1h
	

.hcm

l.s
	0,0518 0,03546

3

3
≤


















	

	

		1				0,0139 ≤ 	

Conclui6se	 que	 os	 efeitos	 difusivos	 internos	 de	 transferência	 de	 calor	 e	 de	 massa	 são	

desprezíveis	devido	ao	valor	encontrado	ser	muito	menor	que	1.	
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Tabela	V.1.	Resumo	dos	cálculos	de	transferência	de	massa	e	calor	externas.	

 
Amostra	

 
Xtotal(3h)		(%)	

 
raw=rp	mol/g.h)	

 
Cb)Cs		(mol/l)	

 
∆Hr(Kcal/mol)	

 
Ts	)	Tb				(K)	

	
33HT0Cr650	

	
19,14	

	
0,018874	

	
1,557E606	

	
62,685	

	
1,401E602	

	
33HT5Cr650	

	
24,96	

	
0,024613	

	
2,031E606	

	
2,035	

	
61,385E602	

	
33HT10Cr650	

	
23,93	

	
0,023597	

	
1,947E606	

	
3,483	

	
62,272E602	

	
33HT50Cr650	

	
18,73	

	
0,018469	

	
1,524E606	

	
8,114	

	
64,144E602	

	
33HT80Cr650	

	
10,79	

	
0,010640	

	
8,780E607	

	
12,150	

	
63,574E602	

	
33HT100Cr650	

	
6,22	

	
0,006133	

	
5,061E607	

	
14,254	

	
62,417E602	

	
25HT0Cr650	

	
24,21	

	
0,023873	

	
1,970E606	

	
63,960	

	
2,614E602	

	
25HT5Cr650	

	
27,00	

	
0,026624	

	
2,197E606	

	
0,517	

	
63,806E603	

	
25HT10Cr650	

	
25,08	

	
0,024731	

	
2,041E606	

	
1,545	

	
61,056E602	

	
25HT50Cr650	

	
20,23	

	
0,019949	

	
1,646E606	

	
6,373	

	
63,515E602	

	
25HT80Cr650	

	
10,76	

	
0,010610	

	
8,755E607	

	
11,570	

	
63,394E602	

	
25HT100Cr650	

	
8,37	

	
0,008254	

	
6,811E607	

	
12,839	

	
62,930E602	

	
20HT0Cr650	

	
25,45	

	
0,025096	

	
2,071E606	

	
63,840	

	
2,665E602	

	
20HT5Cr650	

	
25,34	

	
0,024987	

	
2,062E606	

	
60,149	

	
1,029E603	

	
20HT10Cr650	

	
25,58	

	
0,025224	

	
2,081E606	

	
1,172	

	
68,174E603	

	
20HT50Cr650	

	
18,24	

	
0,017986	

	
1,484E606	

	
6,790	

	
63,377E602	

	
20HT80Cr650	

	
10,66	

	
0,010512	

	
8,674E607	

	
11,378	

	
63,307E602	

	
20HT100Cr650	

	
8,61	

	
0,008490	

	
7,006E607	

	
12,728	

	
62,988E602	

 

	


