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RESUMO

Materiais do tipo hidrotalcita Mg; 4(Al,Cr)x(OH),(COs3)x2yH,0 foram sintetizados
por coprecipitacdo a partir de nitratos de magnésio, aluminio e cromo. Os sélidos foram
calcinados, caracterizados e testados na conversdo de etanol. Na preparagdo, aluminio foi
substituido por cromo na hidrotalcita MgAl nas proporgdes de 0, 5, 10, 50, 80 e 100% e as
fracoes de cations trivalentes x foram de 0,20, 0,25 ¢ 0,33. Os materiais mostraram
difratogramas de raios-X caracteristicos de hidrotalcitas. A calcinacdo a 650°C das
hidrotalcitas com 0 a 80% de substituicdo de aluminio resultou em o6xidos mistos com
estrutura de MgO, e a de materiais com 100% de substitui¢do, em cromita de magnésio. As
areas BET dos materiais calcinados diminuiram com os aumentos do teor de cromo e da
fracdo x, variando entre 90 ¢ 309 m?/g. Os materiais nio contém microporos. A adsor¢do de
CO; mostrou que a densidade de sitios basicos diminui com os aumentos do teor de cromo
e de x. Os testes cataliticos foram realizados num reator de leito fixo, a pressdo atmosférica
e temperaturas de 300 a 375°C. Os principais produtos foram n-butanol, éter etilico,
acetaldeido e etileno, além de quantidades menores de butiraldeido, crotonaldeido e acetato
de etila. A substitui¢do de aluminio por cromo inibiu a formacao de éter etilico e favoreceu
a formacao de acetaldeido. A substituicdo de 5 a 10% de aluminio por cromo resultou nas
maiores conversdes de etanol e nos maiores rendimentos de n-butanol. A presenga da agua
na alimentag¢do de etanol diminuiu as conversdes. A promocao de catalisadores com sodio

inibiu as reagdes, especialmente as de desidratacao.
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ABSTRACT

Hydrotalcite-type materials, Mg x(ALCr)x(OH)2(CO3)x2yH20, were synthesized
by coprecipitation from solutions containing magnesium, aluminium and chromium
nitrates, calcined, characterized and tested for the conversion of ethanol. Aluminum was
substituted by chromium in MgAl-hydrotalcite in amounts of 0, 5, 10, 50, 80 and 100 mol%
and x-values of 0,20, 0,25 and 0,33. Powder X-ray diffraction patterns of the synthesized
materials were typical of hydrotalcites. Calcination at 650°C of materials with aluminum
yielded mixed oxides with diffraction patterns typical of MgO, and of materials without
aluminum, that of magnesium chromite. BET areas of calcined materials increased with
increasing chromium contents as well as with increasing x-values, varying between 90 and
309 m*/g. No material contained micropores. CO, adsorption showed decreasing base site
density as either the chromium content or the x-value was increased. Catalysts were tested
at atmospheric pressure and temperatures of 300 to 375°C in a fixed bed reactor. Diethyl
ether, n-butanol, acetaldehyde and ethylene were the main reaction products; small amounts
of crotonaldehyde, butyraldehyde and ethyl acetate were also present. The presence of
chromium in the catalysts inhibited diethyl ether formation while favoring acetaldehyde
formation. The substitution of 5-10 mol% of aluminum by chromium resulted in the
highest ethanol conversions and the largest overall yields of n-butanol. Lower conversions
were obtained when water was added into the ethanol feed. Promotion of catalysts with

sodium decreased conversions, particularly of dehydration reactions.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Estudos das reagdes de etanol sobre diversos materiais cataliticos tém sido
motivados basicamente por dois aspectos: a importancia do etanol em varios processos
industriais e a sua utilidade para estudos fundamentais da superficie de 6xidos de metais

devido as propriedades cataliticas de varios s6lidos basicos.

O Brasil ¢ um grande produtor de etanol, que ¢ utilizado como combustivel
automotivo, no consumo doméstico, nas industrias quimicas e farmacéuticas, na fabricagao
de cosméticos, tintas, vernizes, perfumaria e industrias de bebidas. Existem diversos
produtos quimicos que podem ser obtidos do etanol, entre eles, o etileno, dicloroetano,
acetaldeido, éter etilico, acetato de etila, crotonaldeido, n-butanol, 4cido acético, que sdo
utilizados como solventes e produtos medicinais. Em particular, o etanol ¢ utilizado para a
producao de n-butanol, que ¢ muito utilizado na industria de plastificantes [WANDERLEY
et al., 1981].

Materiais do tipo hidrotalcita MgAl, conhecidos como argilas anidnicas, sdo muito
utilizados como precursores na preparagdo de catalisadores s6lidos; hidrotalcitas calcinadas
resultam em 6xidos metélicos mistos com propriedades cataliticas basicas [KLOPROGGE
et al., 2001]; o carater basico pode ser variado por modificagdes da razao molar de cations
[KAGUNYA, 1995]. Estes 6xidos catalisam diversas reagdes de etanol como reagdes de
desidratacdo, desidrogenacdo e reagdes seqiienciais de condensacdo. Os produtos da reacao

do etanol sobre hidrotalcitas calcinadas MgAl, a temperatura de 300°C, resultam em
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quantidades aprecidveis de éter etilico, n-butanol e acetaldeido, além de quantidades

menores de etileno [DI COSIMO et al., 1998].

Catalisadores que contém 6xido de cromo na forma de Cr,O;, sdo ativos em
reacoes de desidrogenacdo [CAVANI et al., 1996]. A presenca de cromo na estrutura da
hidrotalcita MgAl, inibe as reacdes de desidratagdao de etanol para a formacao do éter e
favorece a formagao de acetaldeido, assim como reag¢des de condensacdo em n-butanol.

[CABRERA NAVARRETE, 2002].

Dentro deste contexto, pela disponibilidade de matéria prima e as caracteristicas
polifuncionais da hidrotalcita MgAl, surge o interesse de modificar estas caracteristicas das
hidrotalcitas através da introdu¢do de cromo na estrutura, devido as propriedades
desidrogenantes do 6xido de cromo. Assim, o presente trabalho tem por objetivo sintetizar
hidrotalcitas Mg, Al e Cr, caracterizar os materiais e verificar o efeito da substituicao total e
parcial de Al por Cr sobre a atividade e a distribuicao de produtos na conversao de etanol
em fase gasosa, além de explorar as propriedades acido-base dos catalisadores para a

formagao seletiva de n-butanol.

Especificamente, objetiva-se a obtencdo de hidrotalcitas com diversas proporgdes
de magnésio, aluminio e cromo, a caracterizacdo destes materiais, a determinacao das
propriedades basicas dos materiais calcinados por adsor¢cdo de CO, e a utilizacao dos
oxidos mistos sob diversas condigdes na reagdo de etanol. Serdo estudados os efeitos da
variagdo da temperatura de reagdo, bem como os efeitos da adi¢ao de agua ao etanol e da

adi¢ao de sodio ao catalisador sobre a atividade e seletividade da reagao.

No Capitulo a seguir, sera apresentada uma revisao bibliografica referente as
hidrotalcitas MgAl e MgCr, pelo fato de que ainda ndo se encontram trabalhos sobre a
substituicdo parcial de aluminio por cromo na hidrotalcita MgAl. As informagdes englobam
métodos de preparagdo, propriedades dacido-basicas, caracteristicas das propriedades
texturais, mecanismos de reacdo, tratamentos térmicos e diversos materiais que catalisam

reacdes de etanol e outras.

No Capitulo 3 serdo apresentadas a metodologia e as condigdes experimentais

utilizadas para a realizagcdo deste trabalho. No Capitulo 4 serdo apresentados os resultados
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da sintese, das caracterizagdes executadas e dos ensaios cataliticos que mostram as
conversdes e rendimento dos produtos obtidos, bem como a discussdo dos resultados.

Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes e recomendacdes para futuros trabalhos.
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CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Reacdes de etanol sobre oxidos metalicos tém sido investigadas pela sua
importancia em diversos processos industriais, visando suas aplicacdes cataliticas para
produzir intermediarios quimicos, em particular acetaldeido via desidrogenacao e etileno
via desidratacdo [[IDRISS e SEEBAUER, 2000]. Em catalise heterogénea, sélidos catalisam
reacoes de desidratacdo, hidrogenacao, esterificacdo e oxidagdo, além de outras. Entre os
diferentes tipos de precursores de catalisadores encontram-se os materiais tipo hidrotalcita,
cujo tratamento térmico leva a formagao de 6xidos mistos que sdo utilizados na conversao
de etanol. Nesta revisdo serdo apresentados aspectos estruturais destes materiais, métodos
de preparacdo, identificacdo de fases através de técnicas de caracterizagdo, mecanismos de

reacgoes ¢ a atividade catalitica decorrente das propriedades acido-base dos materiais.
2.1. ASPECTOS ESTRUTURAIS

Materiais do tipo hidrotalcita (HT), conhecidos também como argilas anionicas,
sdo hidroxicarbonatos sintéticos ou naturais que consistem de lamelas de brucita Mg(OH),,
nas quais os cations divalentes (M>") encontram-se parcialmente substituidos por cations
trivalentes (M>"). Esta substituicio gera um excesso de cargas positivas nas lamelas; para
compensar esta carga positiva necessita-se de anions de compensac¢do que residem na zona
interlamelar junto com moléculas de dgua. (LABAJOS e RIVES, 1996). Estes materiais sdo

representados de forma geral por:
M| xM* x(OH) 2(A™) s yH20

Onde: M*" = cation metalico divalente ( Mg, Zn, Co)

M>** = cation metélico trivalente (Al, Fe, Cr)
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A" = anion de compensagio (CO;, NO;, Cl)
y = moléculas de agua
x = fragdo de cations trivalentes M>"/[ M*"+ M*"]

Foi reportado que compostos puros do tipo hidrotalcita sdo obtidos quando o valor
de x na solucdo de sintese esta entre 0,20 e 0,33; para valores de x fora desta faixa formam-
se também os hidroxidos monometalicos dos cations em excesso, misturados com a
hidrotalcita [BRINDLEY e KIKKAWA, 1978]. Na Figura 2.1, apresenta-se uma

representacdo da estrutura lamelar da hidrotalcita.

Figura 2.1. Estrutura da Hidrotalcita [TSUNASHIMA e HIBINO, 2002].

Estes materiais representam uma rota ou um bom precursor para formar 6xidos

mistos bindrios e provavelmente terndrios. O uso de catalisadores solidos em sinteses
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organicas apresenta vantagens em determinados tipos de processos, onde catalisadores em
fase liquida possam ser substituidos por catalisadores solidos de forma a reduzir os

poluentes industriais do ponto de vista de impactos ambientais.

De forma geral, as argilas anionicas sdo utilizadas como catalisadores e
precursores de catalisadores, trocadores i0nicos e materiais adsorventes, e em aplicagdes
nos campos medicinal e ambiental. Hidrotalcitas calcinadas geram oOxidos mistos
desidratados e desidroxilados usados como catalisadores em condensagdes aldolicas

[CLIMENT et al., 1995].

De forma particular, os catalisadores baseados em espécies de cromo tém
aplicagdes industriais para diferentes reagdes, tais como desidrogenacao de etanol para
acetaldeido, polimerizagdo de etileno, desidrogenacdo de parafinas, e também pela
atividade e seletividade na oxidacdo de 4lcoois. Em reacdes de desidrogenagdo e
hidrogenagdo, os centros ativos envolvidos sdo espécies mononucleares de Cr (III)

[PARENTIS et al., 1998].

2.2. METODOS DE PREPARACAO

Encontram-se descritos na literatura diversos métodos de preparagdo de materiais
tipo hidrotalcita. O mais utilizado ¢ o método de co-precipitacdo, por ser uma técnica
reprodutivel [REICHLE et al., 1986]. A velocidade de agitacdo e o tempo de adicao de sais
metalicos a uma solugdo bdsica, sdo parametros muito importantes para a formacdo e
distribuicdo de microporos, mesoporos € macroporos para os fins de aplicagdo de

catalisador.

Hidrotalcitas MgAl foram sintetizadas por REICHLE (1986), que utilizou solu¢des
relativamente concentradas de sais de magnésio e aluminio. Essas solugdes foram
adicionadas a solucdes contendo NaOH e Na,CO; a temperatura ambiente ao longo de 4
horas com agitacdo mecanica. As suspensoes densas obtidas foram aquecidas a 65°C por 18
horas, resultando em precipitados de hidrotalcita. A seguir, as suspensdes foram resfriadas
até a temperatura ambiente, filtradas e os sélidos lavados. Os solidos obtidos foram secados
a 125°C sob vacuo por 18 horas. Outras sinteses foram realizadas por CORMA et al.

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

foram de 0,20, 0,25 ¢ 0,33.

A sintese de hidrotalcitas Mg-Cr pelo método de co-precipitacio (LABAJOS e
RIVES, 1996) levou a formacdo de suspensdes que foram agitadas a temperatura ambiente
durante uma noite e envelhecidas a 127°C por 11 dias com a finalidade de obter uma boa
cristalizacdo dos materiais. Durante a precipitacdo, os anions carbonato sdo incorporados
no espaco interlamelar. Os so6lidos foram separados por centrifugacdo e lavados varias
vezes com dagua deionizada até ndo haver nitratos, o que foi acompanhado por
espectroscopia FT-IR. Depois foram filtrados e secados em ar a temperatura de 77°C
durante uma noite. Suspensoes tratadas hidrotermicamente a temperatura de 200°C por 72
horas também levaram a formacao de hidrotalcitas. O gel violeta obtido, devido a presenca
de cromo (III), foi filtrado e lavado com agua até atingir o pH neutro e finalmente foi

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

CABRERA NAVARRETE (2002), sintetizou hidrotalcitas MgAICr, pelo método
de co-precipitacao, utilizando nitratos de magnésio, aluminio e cromo e solucdes basicas de
hidréxido e carbonato de soédio, com substituicdo do aluminio por cromo na hidrotalcita

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

(Al+Cr)/(Mg+Al+Cr) de 0,334.

Embora existam diversos métodos de preparacdo destes materiais com variagdes
de valores de x, de cations, da secagem, do pH e da temperatura de envelhecimento, todos

levam a formagao de estrutura lamelar caracteristica da hidrotalcita.

2.3. DECOMPOSICAO TERMICA

A calcinagdo de hidrotalcitas ocasiona mudangas em suas propriedades fisico-

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

A decomposi¢do térmica de hidrotalcitas Mg—AIl-CO; ¢ uma seqiiéncia de
processos de desidratagdo, desidroxilagdo e decarbonatacdo originando-se uma série de

produtos intermedidrios. Neste processo, a liberagao de 4gua interlamelar ocorre entre 180 e
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210°C e a seguir comega o processo de desidroxilacdo. A destrui¢do dos primeiros grupos
OH (210-250°C) causa uma ruptura de anions carbonato e leva a formacao de outros
produtos com distancia interlamelar menor. A continua desidroxilacao e decomposi¢ao do
carbonato com liberacdo de CO, (na faixa entre 350 e 800°C) resulta na destrui¢ao da
estrutura lamelar e na formacdo de uma solugdo solida cubica de (MgAIl)O. Este
mecanismo de decomposicdo térmica foi estudado através das técnicas da andlise
termogravimétrica e termodiferencial, difragdo 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 comecam 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 a formacao de fases com
estrutura de MgO. As reflexdes de MgO sdo largas e os espagamentos foram levemente
menores do que aqueles tabelados para MgO. Isto sugere que os ions aluminio estdo
formando uma solucao solida dentro do cristalito de MgO. O esquema representativo do

tratamento térmico pode ser observado na Figura 2.2.

J4

ate
Mg1_xA1X(OH)2[CO3]X/2 y HQO W Mg(1_x) AIXO(1+0,5X) ( Fase MgO )

Figura 2.2. 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
reacdo de decomposicdo ocorre em duas etapas. Na primeira etapa as hidrotalcitas sdo
desidratadas até temperaturas entre 150 e 200°C, retendo ainda a estrutura lamelar, mas
com a reducdao do espacamento basal. Na faixa entre 300 e 400°C, a estrutura lamelar

colapsa junto com a decomposi¢cdo de anions carbonato e da desidroxilagdo produzindo
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CO; e H,O. TICHIT et al. (1997) reportaram que 6xidos mistos derivados da hidrotalcita

apresentam estabilidade térmica e uma alta area especifica.

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 ¢
devido a desidratacdo, e a segunda, entre 250 e 450°C devido a descarboxilacdo e
desidroxilagdo nas camadas de hidréxidos. O esquema da decomposicdo de HT foi

proposto de acordo com as seguintes etapas de reagao:

Mgl-x CI'X (OH)z[CO3]X/2 y HzO < 250°C Mgl—x CI'X (OH)z[CO3]X/2

—==

> 250°C Mg, Cr, O4 + (1-3x/,)MgO

Na faixa de temperatura entre 27°C e 227°C ha remog¢ao de dgua interlamelar,
porém dados de andlise de IV (Infravermelho) ¢ RMN (Ressonancia magnética nuclear),
evidenciaram que além da desidratacao ocorre uma desidroxilagdo parcial do material que
pode produzir mudancas na coordenagio octaédrica dos cations AI'" e Mg®'. A
desidroxila¢do de hidrotalcitas nestas temperaturas nao destroi a estrutura lamelar [REY et

al., 1992].

Na faixa de temperatura entre 227 e 527°C, a perda de massa ¢ atribuida a
eliminagdo de ions carbonato na forma de CO, e de agua decorrente do processo de
desidroxilagdo. Nesta faixa de temperatura sdo encontradas as variacdes de propriedades
texturais mais significativas, assim como a formag¢ao 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 ions carbonato; na faixa de temperatura
entre 527 e 700°C a area superficial e o volume de poros de tamanho entre 0 e 1,75nm,
aumenta devido a decomposicao de carbonatos residuais da amostra. Acima de 827°C, os

oxidos duplos sao decompostos em MgO e MgAl,0..

Hidrotalcitas MgAICr caracterizadas por andlises de raios-X e analises
termogravimétricas apresentam a seguinte decomposi¢do quando os materiais tem até 50%

de substituicao de aluminio por cromo [CABRERA NAVARRETE, 2002].
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Calcinagdo

Mgo,679 Alo321-2 Cr( OH)2(CO3)o, 1605y HoO - —=cn

Mg 679 Alo 3212 Cr;01 1605 ﬂ' 0,16 Mg (ALCr);04 + 0,518 MgO

Da mesma maneira, hidrotalcitas com 100% de aluminio substituido por cromo

apresentam o seguinte esquema de decomposicao:

Calcinagdo

Mgo,634 Cro,366 (OH)2(CO3)0,183 y H,O

500°C
Calcinaga
0,366MgCrO; +0,268MgO %» 0,183MgCr04 + 0,451MgO

Durante o tratamento térmico com ar a 500°C, as espécies de cromo (III) sdao
oxidadas levando a formacgao de espécies de cromato. Na temperatura de 650°C, inicia-se a
perda de O, por efeito da reducdo de cromo (VI); finalmente a temperatura de 800°C

observa-se a fase espinélica de MgCr,O4 bem definida.
2.4. CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Esta etapa ¢ de importancia porque permite avaliar e conhecer as caracteristicas
fisicas e quimicas dos catalisadores, tais como as propriedades mecanicas como a
resisténcia a ruptura e resisténcia ao atrito, e distribui¢do de tamanho de particulas,
propriedades fisicas e texturais como dureza, area superficial e distribui¢do de volume de
poros, assim como as propriedades quimicas determinadas através da andlise quimica,
analise estrutural e caracterizagdo superficial. As estruturas das hidrotalcitas e suas
modificacdes resultantes de tratamentos térmicos tém sido analisadas pela andlise de

difratometria de raios-X, anélise de quimissor¢ao e adsor¢ao de nitrogénio.
2.4.1. Difratometria de raios -X

KUSTROWSKI et al. (2005) prepararam hidrotalcitas pelo método de co-
precipitagdo e apresentaram os difratogramas das hidrotalcitas Mg-Al com variagdo da
razdo 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 tipicos de hidrotalcitas; as reflexdes dos planos basais (110) e (113) a altos

valores de 20 sdo tipicos da cristalinidade de hidrotalcitas.

10
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Figura 2.3 Difratogramas de raios-X de todas as amostras sintetizadas. A reflexao
indicada por (D) corresponde a artefato do aparelho [RUSTROWSKI et al., 2005].

Difratogramas de raios-X de hidrotalcitas Mg/Al, Mg/Ga e Mg/In estudadas por
ARAMENDIA et al. (2002) mostram linhas simétricas para baixos valores de 20
consistentes com a presencga da fase hidrotalcita. Estes permitem determinar os pardmetros
da cela unitaria e razao atomica dos metais. A medida da cristalinidade observada ao longo
do eixo ¢ diminui com o aumento do raio i6nico do cation trivalente. Segundo RAO et al.
(1998), o parametro ¢ da cela unitaria corresponde a 3 camadas de brucita e pode ser
calculado pela difragdo do plano (003); o valor do parametro a ¢ calculado a partir da

distancia entre os planos (110).

NODA et al. (2004) prepararam hidrotalcitas por coprecipitacdo de solucdes
aquosas de magnésio e aluminio nas razdes molares de Al/ (Al+Mg) de 0,20, 0,25 e 0,33

com variagdes do pH de 10 e 13 e temperatura de envelhecimento de 60 e 200 °C. O s6lido

11
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obtido foi filtrado e lavado com agua quente (80-90°C) até atingir o pH de 7. A amostra
HT20/60(10) refere-se a hidrotalcita com x=0,20, temperatura de envelhecimento de 60°C e
pH de 10. Os resultados de anélises de raios-X mostraram difratogramas de hidrotalcitas
puras, quando preparadas a 60°C, com a exce¢do do material com x=0,20 com pH= 10, na
qual foi observada a presenga de hidromagnesita [4MgCO;.Mg(OH);.4H,0] junto com a
hidrotalcita. Ja a amostra sintetizada na mesma fragdo de cations 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 a magnesita (MgCOs) além da

hidrotalcita MgAl. Em ambos os casos a formagdo dessas fases adicionais pode estar
associada a metodologia usada que combina altas concentragoes de CO % e variacao do pH

de 13 para 10 durante a adicdo dos cations metalicos a solu¢do bdasica, favorecendo a
formacao de fases de carbonato de magnésio e hidroxicarbonato de magnésio no caso da

razdo molar Al/ (Al+Mg) de 0,20.

(003)

(006}

(012)
(015)
(018)

(110}
(113)

(116)

Intensidade Relativa

26

Figura 2.4. Difratogramas de raios-X para as amostras: (a) HT20/200(10), (b)
HT25/200(10) e (c) HT33/200(10). As reflexdes marcadas com (*) correspondem a
magnesita [NODA et al., 2004].
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A tabela 2.1 mostra a composi¢do quimica e as fases cristalinas de amostras de
hidrotalcitas MgAl sintetizadas por DI COSIMO et al. (1998) a diferentes razdes molares
Al/(Al+Mg) e o tamanho dos cristalitos para todas as amostras. O tamanho do cristalito foi
determinado de acordo com a férmula de Debye-Scherrer (KUSTROWSKI et al., 2005)
utilizando a largura do pico. Os valores obtidos mostram que o tamanho dos cristalitos
aumenta com o aumento da razdo molar; para valores de x acima de 0,25 o tamanho dos

cristalitos tende a diminuir.

Tabela 2.1. Amostras HT: Composi¢do quimica e caracterizagdo de raios-X. DI

COSIMO et al. (1998).

Composic¢ao Anadlise de DRX
molar
x=AV/(Al+Mg) Fase Tamanho do
cristalito (A)
0,10 Hidrotalcita + Brucita 54
0,17 Hidrotalcita 101
0,25 Hidrotalcita 106
0,50 Hidrotalcita 99
0,67 Hidrotalcita + Bayerita 75

Muitos exemplos sdo reportados na literatura sobre o tratamento hidrotérmico das
hidrotalcitas apos a etapa de precipitagdo, com a finalidade de obter uma melhor
cristalinidade dos materiais. MIYATA (1980) reportou o tamanho do cristal de hidrotalcita
MgAICO; em fungdo do tempo e da temperatura de tratamento hidrotérmico, para dois
valores diferentes de x, que sdo apresentados na Tabela 2.2 conforme citado por CAVANI

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

tratamento.

Tabela 2.2. Efeito do tratamento hidrotérmico sobre o tamanho do cristalito de

MgAICO;- HT (referéncia MIYATA, 1980).

x=0,25 x = 0,337

Temperatura | 313 | 453 423 | 423 | 423 | 313 |423 | 443 |453 |473 | 523
(K)
Tempo (h) |0 5 10 |24 |48 |o 24 |24 |24 |24 |24

Tamanhodo |15 | 555 | 654 | 800 | 909 | 134 | 870 | 1282 | 1616 | 1653 | 820
cristalito (A)

O tamanho médio do cristalito de hidrotalcitas preparadas por KUSTROWSKI et
al. (2005) com razdes molares entre 0,20 e 0,33 e calculado a partir da reflexdo (110) dos
difratogramas de raios-X, tem relagdo direta com o aumento da razdo molar, ou seja, a
cristalinidade das hidrotalcitas diminui com a diminui¢ao do valor de x. Os valores dos
parametros a € ¢ aumentam com o incremento do conteido do magnésio, o que pode ser
explicado pelo fato de o Mg®" ter raio iénico maior do que o aluminio. Além disso, o
aumento do valor do pardmetro ¢ com o teor de magnésio pode ser atribuido a diminuicao
da carga positiva nas lamelas e a decorrente interacdo mais fraca dos anions interlamelares
com as camadas da brucita. Para hidrotalcitas Mg/M(III) com diferentes cations trivalentes
Al Gaeln (ARAMENDfA et al., 2002), o incremento do raio i6nico do cation trivalente

diminui o tamanho do cristalito do composto sintetizado.

Uma outra caracteristica sobre o tamanho do cristalito foi observada por
SCHREYECK et al. (2001) em amostras espinélicas MgAl,O4 obtidas a partir da
calcinacdo de misturas de MgO e Al,Os3. O tamanho médio dos cristalitos aumenta com a

temperatura (1200-1600°C) e o tempo de calcinagdo (2-14 horas).

OOKUBO et al. (1993), apresentou um esquema representativo da posi¢do dos
parametros a=b e ¢ como mostrado na Figura 2.5. O tamanho do cristalito ao longo do eixo

¢ aumenta linearmente com o incremento do tempo de envelhecimento durante a sintese do

14
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material; o tamanho ao longo dos eixos a e b, incrementa ao longo de 5 horas de
. . , ~ y + + + . ,
envelhecimento, e depois ¢ constante; a relacdo de cations M*/M* +A também é

constante, independentemente do tempo de envelhecimento.

A CAMADA DA
BRUCITA
)

d003

< REGIAO
INTERLAMELAR

—

Figura 2.5. Esquema representativo de uma célula unitdria da hidrotalcita
mostrando os parametros a, b e c. [OOKUBO et al., 1993].

A presenca de anions interlamelares aumenta a distancia interlamelar de 4,8 A da
brucita para valores mais altos com correspondentes variagdes no parametro c. O parametro
a varia com a substitui¢do do magnésio por cromo, devido a diferenga de tamanho destes

cations [PRAKASH et al., 2000].

Na Figura 2.6 sdo apresentados os difratogramas para amostras de hidrotalcita
MgCr calcinadas a 300, 500, 750 e 1000 °C reportados por LABAJOS e RIVES (1996). As
diversas caracteristicas observadas sdo: na temperatura de 300°C a estrutura lamelar ainda
esta presente, a temperatura de 500°C os picos correspondentes a difragdo dos planos (003)

e (110) estdo ausentes, surgindo outros picos intensos registrados na faixa de 20-40°(20)
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cujas posi¢des coincidem com MgCrO4 (JCPDS). Apos a calcinagdo a 750°C e 1000°C,
estas reflexdes desaparecem e outras novas surgem bem mais nitidas e finas

correspondentes a MgCr,04.(JCPDS).

o o MgCr;O,
» MgCrO,
+ Al
<o
L]
o
+
—_ -+
< 4 o
: B
N’
"]
=
E e |-
Z 1000°C
%]
~—
=
[Sem)
750°C
heove i o A
t .3
} 300°C | A
L L '] L - '] .
10 20 30 40 50 80

Angulo 20

Figura 2.6. Difratogramas das amostras Mg-Cr-HT calcinadas em ar a diferentes
temperaturas de calcinagdo. O pico observado para o aluminio (+) foi atribuido ao porta-
amostra [LABAJOS e RIVES, 1996].

A Figura 2.7 mostra os difratogramas de raios-X de hidrotalcitas sintetizadas com
substituicdo de aluminio por cromo, que sdo tipicos de materiais tipo hidrotalcita.
(CABRERA NAVARRETE, 2002). Os compostos foram identificados pelo simbolo HT
seguido da percentagem de aluminio substituida por cromo na hidrotalcita MgAl. A fracao

de cations trivalentes nos materiais foi mantida constante e igual a 0,33. Foi observado que
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devido a diminui¢do da percentagem de cromo, as estruturas dos materiais tornam-se mais
cristalinas devido a presenca de mais aluminio. O deslocamento provocado na reflexdao do
plano (110) ¢ atribuido a variagcdo do teor de cromo; quanto maior o teor de cromo, maior ¢

o angulo 20 referente a do plano (110).

HIVGr

Intersidece (La)

HT10Cr

HI20Cr

N N HTSOCE

0 20 40 60 80
Angulo 20

Figura 2.7. Difratogramas das hidrotalcitas MgAICr sintetizadas nao calcinadas

O parametro de rede a da célula unitaria, calculado a partir da reflexdo (110),
aumentou linearmente de 3,043 a 3,088 A com o aumento do teor de cromo, indicando a

incorporagdo do cromo na rede de hidrotalcita.

O valor de a depende do raio i6nico dos cations existentes na camada da brucita e
do grau de substitui¢do de aluminio por cromo; dai o menor valor de a para as amostras que
contém menos cromo, porque o raio iénico do aluminio, 0,51A, é menor que o raio idnico

do cromo (I1I) 0,63A [LABAJOS e RIVES, 1996].

Na Figura 2.8 sdo apresentadas os difratogramas dos 6xidos mistos obtidos da
decomposicdo da hidrotalcita MgAl com fragdo de cations trivalentes x=0,33

(KUSTROWSKI et al., 2005). Os difratogramas revelam que a estrutura lamelar da

17
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hidrotalcita desaparece na faixa de temperatura entre 220 e 450°C e apds revelam uma nova

fase observada pela presenca de novas reflexdes. Estas reflexdes correspondem aos planos

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

(200)
a1y g =0
EI ©,
i ﬁ 600°C
O
o M o 450°C
o
<
= A
N
(]
he]
<
e
7
g A A
*E A 220°C
(S

Figura 2.8. Difratogramas a alta temperatura da amostra com x=0,33. Os picos de difragao
correspondentes as fases de hidrotalcita e Mg(Al)O sdo identificados com os simbolos A e
0, respectivamente [KUSTROWSKI et al., 2005].

Difratogramas dos 6xidos mistos obtidos da decomposi¢do da hidrotalcita Mg-Al a
450°C estudados por BOLOGNINI et al. (2002), apresentam pouca cristalinidade de MgO;
a medida que a quantidade de aluminio aumenta, as mesmas reflexdes aparecem a valores
de 20 mais elevados, implicando numa diminui¢do do volume da cela cristalografica de

MgO.
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2.4.2. Composicao quimica das hidrotalcitas (HT)

A Tabela 2.3 mostra a composic¢ao superficial e total das hidrotalcitas MgAl (MA-
HT), MgCr (MC-HT) e ZnAl (ZA-HT) determinadas por técnicas de Espectroscopia de
Absor¢do Atdmica (AAS) e por Espectroscopia de Emissdo de raios-X (XPS). Estes
materiais foram preparados pelo método de coprecipitacdo com razdo atdmica M(II): M(III)
de 2. Observa-se que a razdo atdmica nas hidrotalcitas MgAl determinada por
espectroscopia de absor¢ao atdmica esta proxima de 2, mas na superficie esta razao atomica
¢ baixa (1,15), quando a andlise ¢ feita por XPS, ou seja, a superficie estd enriquecida de
AI’". Este incremento de A’ nas amostras de hidrotalcita é devido a segregagdo de
aluminio para a superficie. As razoes atdmicas M(II): M(III) na superficie das hidrotalcitas
MgCr e ZnAl determinadas por XPS estdao perto de suas composigdes totais obtidas por

AAS [PADMASRI et al., 2002].

Tabela 2.3. Composicdo superficial e total de hidrotalcitas determinadas por XPS
e AAS (PADMASRI et al., 2002).

Composicao Composic¢ao
‘ ' superficial (XPS) total (AAS)
Hidrotalcita razao atémica razao atémica
M(I):M(III) M(I):M(III)
MA-HT 1,15 1,98
MA-HT-1 1,3 1,98
MC-HT 2,13 2,25
ZA-HT 1,97 1,93

2.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de determinar as caracteristicas texturais das hidrotalcitas MgAl,
NODA et al. (2004) estudaram a morfologia e tamanho de particula de composto obtido por
envelhecimento a 60°C, pH 10 e calcinados a 450°C. A andlise foi feita por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) e a micrografia obtida desta amostra indica particulas com
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superficie irregular e forma ndo bem definida como mostrado na Figura 2.9. Os
pesquisadores também observaram que o pH da sintese nao influenciou significativamente
a morfologia dos oxidos mistos que sdo formados por agregados de particulas com

diferentes tamanhos, porém ¢ afetado pelo contetido de aluminio.

(b)

Figura 2.9. Micrografia MEV de 6xidos mistos MgAl MO20/60(10). (a) 450 X, amplitude
da foto=293 um e (b) 3700 X, amplitude da foto=35,7um. [NODA et al., 2004].

Imagens de alta resolugdo de amostras de hidrotalcitas sintetizadas pelo método de
coprecipitagdo e pela rota alcoxido, ambas com fracdo de cations trivalentes x=0,25, foram
tomadas num Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo Jeol JMS-840 e
reportadas por OLSBYE et al. (2002). Estas micrografias sdo mostradas na Figura 2.10 e

deixam evidente a diferenca das morfologias; o material sintetizado pela rota de alcoxido



REVISAO BIBLIOGRAFICA

ndo apresenta empilhamento bem definido, em contraste a morfologia observada no método

da coprecipitacao, cujo empacotamento € tipo castelo de cartas.

Figura 2.10. Micrografia tipica de MEV das hidrotalcitas sintetizadas por (a) procedimento
de coprecipitagao (x=0,25) e (b) pelo procedimento de alcoxido (x=0,25) [OLSBYE et al.,
2002].

2.4.4. Analise de adsorc¢ao de nitrogénio

Medidas da area superficial de materiais porosos podem ser obtidas através de
isotermas de adsor¢ao de nitrogénio. As isotermas de adsor¢do permitem determinar a area
superficial pelo método BET e a distribui¢do 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-precipitacdo com fracdo de cations

trivalentes x=0,33 e ativadas a 450°C por 6 horas em ar. Observa-se que a maior area

21
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superficial corresponde ao precursor MgAl-COs; hidrotalcitas calcinadas contendo outros

cations e anions apresentam areas superficiais menores.

Tabela 2.4. Propriedades de amostras de hidrotalcitas calcinadas a 450°C.

Area Superficial Diametro de poro Porosidade (%)
Amostra (m’/g) A) micro meso  macro
NiAIl-NO; 145 134 0 96 4
MgAl-CO; 232 124 4 94 2
MgCr-NOs 139 101 1 73 26
MgFe-CO; 127 212 9 91 0
MgAl-(VO4)n 134 86 3 =52 =45
MgAl-SiW 1,040 37 154 1 =58 =41

Amostras com espécies de cromo (KOOLI et al., 1995), tém o didmetro de poro

aumentado e a area superficial diminuida com o aumento da temperatura de calcinacao.

ARAMENDIA et al. (2002), sintetizaram hidrotalcitas Mg/Al, Mg/Ga e Mg/In por
dois métodos. Os solidos resultantes nomeados HT-A1, HT-G1 e HT-I1 foram preparados
pelo método de co-precipitacao e aqueles nomeados como HT-A2, HT-G2 e HT-12 pelo
método sol-gel. As propriedades texturais destes materiais foram determinadas por medidas
de adsorcdo de nitrogénio. As areas BET foram calculadas das isotermas usando valores de
adsor¢do de P/Po de 0,05-0,30 e a distribuicdo de tamanho de poros para cada so6lido foi
determinada com o método classico BJH. A Figura 2.11 mostra as isotermas de adsorc¢ao e
dessor¢ao de nitrogénio e observa-se que os 6 soélidos apresentam isotermas do Tipo IV,
tipico de materiais mesoporosos. A histerese estd associada com a condensacdo capilar nos
mesoporos. A forma da histerese frequentemente tem sido interpretada em termos de
estrutura especifica do poro, embora possa ser afetada por outros fatores incluindo a forma

de poros e a ndo uniformidade de tamanho de poros. De acordo com SING e

22
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ROUQUEROL (1997), a histerese Tipo H3 (agregados de particulas tipo placa e poros tipo
fenda) observada em todos os sélidos nao mostra adsor¢ao limitada a altas pressdes de
P/Po. Foram observados agregados de particulas lamelares que formam grandes poros tipo
fenda. Isto € particularmente verdadeiro para hidréxidos duplos lamelares que possuem este
tipo de microestrutura. A Figura 2.12 mostra as propor¢des dos diferentes tipos de poros
presentes nos sélidos. Como observado na Figura, a maior propor¢ao de poros se encontra
na forma de mesoporos, particularmente nos sélidos obtidos pelo método sol-gel; isto ¢
consistente com o incremento da area superficial especifica como observada na Tabela 2.5.
Finalmente, nenhum dos métodos de sintese produz microporos. Solidos calcinados a
500°C tem isotermas de adsorcao e¢ dessorcao de N, similares as das hidrotalcitas nao
calcinadas (Tipo IV) com ciclo de histerese tipo H3. A diferenca fundamental estd na area
superficial, a qual ¢ muito maior nos s6lidos ndo calcinados obtidos pelo método sol-gel do
que nos daqueles preparados por coprecipitacdo; mas, as areas superficiais sdo quase
similares entre os dois tipos de solidos calcinados. Isto sugere que o método de sintese nado
tem influéncia sobre as propriedades texturais dos produtos calcinados. A area superficial ¢
maxima para os solidos Mg/Al seguidos por Mg/Ga e Mg/In. Na distribui¢do de poros dos

solidos predomina 0os mesoporos.
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Figura 2.11. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao Figura 2.12. Distribui¢do do tamanho de

de N, para hidrotalcitas ndo calcinadas. poros para hidrotalcitas ndo calcinadas.
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As propriedades texturais destes materiais, ndo calcinados e calcinados, sdo
apresentadas na Tabela 2.5. Como pode ser observado, o método de sintese usado tem
influencia decisiva sobre a textura das hidrotalcitas. Os solidos obtidos com o método sol-
gel mostram um aumento significativo de drea superficial se comparados aqueles

preparados por coprecipitagado.

Tabela 2.5. Propriedades texturais das hidrotalcitas ndo calcinadas e calcinadas a

500°C [ARAMENDIA et al., 2002].

Nao Calcinada Calcinada
Area Superficial Volume de Poros | Area Superficial Volume de Poros
(m’g™) (cm’g) (m’g") (cm’g’)
HT-A1 50 0,23 2352 0,61
HT-G1 68,6 0,43 138,4 0,69
HT-I1 85,4 0,26 80,9 0,55
HT-A2 151,0 0,57 224,6 0,72
HT-G2 173,9 0,83 141,9 0,61
HT-I2 97,4 0,86 65,4 0,42

2.5. REACOES DE ETANOL

Estudos de reacdes de etanol sobre materiais cataliticos sdo de importancia em
varios processos industriais. Como matéria prima, o etanol ¢ utilizado para a produgdo de
acetaldeido via desidrogena¢do oxidativa usando catalisadores de Ag, CuO ou 6xidos de
outros metais de transicao (IDRISS e SEEBAUER, 2000). Hidrotalcitas calcinadas, devido

as suas propriedades acidas e basicas, sdo muito usadas em reacdes de etanol.
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A formacdo de produtos, utilizando estes materiais, envolve reagdes de
desidratacao, desidrogenacdo e reagdes de condensag¢dao. Hidrotalcitas Mg-Al foram
ativadas a temperatura de 400°C e testadas em reacdes de etanol a 300°C em um reator de
leito fixo utilizando uma mistura etanol/N; na relagao de 1:10 [DI COSIMO et al., 1998].
Os produtos resultantes da reacdo foram acetaldeido, n-butanol, éter diétilico, etileno, n-

butiraldeido e tragos de acetato de etila, 2-pentanona e acetona.

A formagao de acetaldeido ¢ via desidrogenacao de etanol. Os intermediarios aldol
sao formados a partir da condensagdo de acetaldeido que desidrata para formar o aldeido a,
B instaurado (crotonaldeido), o qual rapidamente ¢ hidrogenado para n-butiraldeido usando
o H, formado na etapa de desidrogenacdo de etanol. O intermediario aldol também pode
decompor para acetona ou 2-propanol. O n-Butanol pode se formar via direta da
condensa¢do de etanol ou por hidrogenacdo do n-butiraldeido. O etileno ¢ formado pela
desidratacdo monomolecular do etanol. O éter etilico ¢ formado pela desidratagao

bimolecular [ DI COSIMO et al., 2000].

Outros produtos resultantes das reagdes de etanol sobre catalisadores de
Cu/MgCeOy promovido com K podem ser descritos através do esquema proposto por
GINES e IGLESIA (1998) apresentado na Figura 2.13. A formagdo de acetaldeido ¢ via
desidrogenacao de etanol (Etapa I). A formagdo do acetaldeido na superficie a partir da
adsor¢ao dissociativa de etanol e a abstracdo seqiiencial de a-hidrogénio conduzem a
formacdo de n-butiraldeido (Etapa II-IV) e metiletilcetona (Etapa II-V). Esta tltima
também pode se formar por reacdes de desidratacdo e desidrogenacdo (Etapa VII). A
condensa¢do de intermediarios forma a 2-pentanona (Etapa XI e XII). Tracos de éter
dietilico foram detectados e sdo formados em sitios acidos do CeOy por desidratagdo de
etanol. O acetato de etila pode ser formado por reagdes de etanol com acetaldeido (Etapa
XII). Os autores também assumem que o crotonaldeido é produto predominante das

reacdes de acetaldeido.
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Figura 2.13. Esquema para reagdes de conversdo de etanol sobre catalisadores K-
Cu-MgsCeOy [GINES e IGLESIA, 1998].

NDOU et al. (2003) estudaram a sintese de 1-butanol a partir da reagcdo de etanol
sobre catalisadores basicos (MgO, CaO, BaO e y-Al,03;) com o objetivo de identificar os
mecanismos envolvidos neste processo. Além de modificar a estrutura dos catalisadores de
MgO e AL,O; com percentagens de dalcalis, metais e solugdes acidas, também foram
realizadas testes com outros reagentes puros (acetaldeido, butiraldeido, butanol,
crotonaldeido e alcool crotilico) e com misturas de C,HsOH/reagente puro na relagao de
1:1. Como resultado destes estudos foram analisadas as seguintes rotas de dimerizacao de

etanol para formar butanol:

1°. Decomposi¢cdo de etanol para acetaldeido, seguindo a rota da condensacdo
aldolica, para formar crotonaldeido e finalmente hidrogenagdo para 1-butanol. Estas

reacoes de etanol podem ser observadas na Figura 2.14.
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Figura 2.14. Rotas para a formag¢ao de butanol a partir de etanol

2° Dimerizagdo de etanol e acetaldeido para formar butiraldeido, seguido de
hidrogenag¢ao para n-butanol como mostrado na Figura 2.15, ou formagdo direta de n-
butanol a partir de duas moléculas de etanol, com liberagdo de dgua, como observado na

Figura 2.14..

o m|l g "
T ZHO CH
H{C” _CHy-CHy
H1C
+H2 -Hp
?H
/CHZ
_CHy-CH,
HyC

Figura 2.15. Dimerizagao de etanol e acetaldeido.
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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 acetaldeido nao participa da

reagao de condensacao aldolica, resultando sé na formacao de crotonaldeido.

Segundo RUIZ et al. (2005) os 6xidos mistos MgAlOx obtidos apds calcinagdo
das hidrotalcitas MgAl sdo excelentes catalisadores para a reducdo de aldeidos e cetonas
mediante a reacdo de Meerwein—Ponndorf—Verley (MPV) que envolve a redugdo de
compostos carbonila ao alcool correspondente. O mecanismo baseia-se na transferéncia de
hidrogénio do alcool ao composto carbonila que envolve a transferéncia de ion hidrido
entre ambos substratos via adsor¢do de intermedidrios ciclicos adsorvidos sobre um par de

sitios acido-base sobre a superficie do catalisador.

A adsor¢do e as reacdes de alcoois alifaticos sobre y-alumina foram estudadas por
DECANIO et al. (1992) com o proposito de determinar possiveis mecanismos da reacdo de
desidratacao, especificamente na formagao de éter. As analises de dessor¢do a temperatura
programada (DTP) de reagdes de etanol sobre y-alumina usando etanol com '*O, resultam
na formagdo de dois produtos isotopdmeros, CH3CH216OCH2CH3 € CH3CH2180CH2CH3.
Isto indica que a formacao do éter origina-se de duas espécies diferentes de alcoxidos, uma
contendo '*O do etanol e a outra contendo '°O da superficie do sélido. Sugere-se que a
formagao destes alcoxidos ocorre via duas rotas: uma envolvendo a reag¢do direta em sitios
acidos de Lewis com deprotonagdo do alcool e formacao de alcoxido com 0 ¢ a outra
envolvendo uma reagdo com ataque nucleofilico sobre sitios basicos da superficie do 6xido,
resultando num deslocamento de '"*OH e na formagcio de alcoxido com '°O da superficie. O

éter contendo 'O se produz a baixa temperatura.

Segundo KIM et al. (1988) a decomposi¢ao de dalcoois tem sido utilizada
amplamente na determinacdo das propriedades acido-base de catalisadores oOxidos
metalicos. Resultados de espectros de massa dos produtos de dessor¢do a temperatura
programada (DTP) de etanol adsorvido a temperatura ambiente sobre TiO,, indicaram picos
de dessor¢do de etanol na faixa de 77-117°C acompanhado da formagdo e dessorcdo de
agua. Os principais produtos de dessor¢ao foram acetaldeido, etileno, éter dietilico e agua.
Outros produtos detectados foram buteno e hidrogénio. Estes estudos sugerem que todos os
produtos de decomposi¢ao de alcoois sobre TiO, podem ser explicados por reagdes de

espécies alcoxido adsorvidas na superficie do sdlido. Geralmente se assume que os 6xidos
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acidos catalisam reacdes de desidratacdo e os oOxidos basicos catalisam reagdes de
desidrogenacdo. No entanto, estudos posteriores apontam que € possivel que oxidos que
atuam como solidos basicos podem abstrair o proton do alcool e produzir produtos de
desidratacdo via decomposi¢do de alcoxidos. O éalcool adsorvido molecularmente dessorve
na faixa de temperatura entre 77° ¢ 107 °C, demonstrando a reversibilidade do estado de
adsor¢ao; os alcoxidos sao removidos por reacao originando quantidades significativas de

produtos resultantes de reagdes bimoleculares.

Catalisadores de Cr/SiO, preparados por troca idnica (PARENTIS et al., 2000),
tratados termicamente a 110°C e a 450°C, foram testados em reagoes de etanol a 320°C; as
espécies de cromo foram detectadas na forma de oOxidos. As medicdes da atividade
catalitica foram efetuadas num reator Pyrex de fluxo continuo a pressdo atmosférica,
utilizando 20-50 mg de catalisador; nestas condi¢des observou-se uma seletividade de
aproximadamente 70% para a formagdo de acetaldeido e 30% de seletividade para o
etileno. As baixas concentracdes de cromo (0,3% em peso) a atividade catalitica por mol de

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

YEE et al. (1999), sintetizaram catalisadores de 6xido de cério (CeO,) pelo
método de precipitagdo e Pd/CeO, por impregnacdo, que foram testados em reagdes de
etanol utilizando um reator de leito fixo e operado a temperatura de 400°C. A reacdo de
etanol destes Oxidos, observada através da dessorcdo a temperatura programada (DTP),
resulta na formacdo de acetaldeido, acetato, crotonaldeido, acetona e benzeno, com
evidéncias de etileno e éter dietilico, por reacdes de desidratacdo. Reacdes de desidratacao
e desidrogenagao de alcoois primarios e secundarios sdo observadas freqlientemente sobre
oxidos. Ligacdes metal-oxigénio com alta energia de ligacdo favorecem reagdes de

desidratacdo; ligacdes com baixa energia de ligacdo favorecem reagdes de desidrogenacao.
2.5.1. Mecanismo de reacoes
2.5.1.1. Reacoes de desidrogenacao

Produtos resultantes da desidrogenacdo de alcoois (aldeidos e cetonas) sdo
preferencialmente formados sobre catalisadores basicos; o mecanismo amplamente aceito

de conversdo de etanol sobre 6xidos de metais e espinélios, envolve a adsor¢do e ativacao
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do alcool sobre um sito ativo metalico e a decomposi¢do do intermedidrio alcoxido para

formar os produtos de reagao [ABUD-ZIED e EL-AWAD, 2001].

Dentre os principais produtos de reagao de desidrogenagao de etanol encontram-se
o acetaldeido, e produtos de oxidacdo do acetaldeido como acetona e acetato de etila
(IDRISS e SEEBAUER, 2000). A formacao de acetaldeido por desidrogenacao de etanol,
depende de como estdo distribuidos os cations na superficie de 6xidos metalicos. O

mecanismo ¢ descrito em 2 etapas conforme ilustrado na Figura 2.16:

1° Formacao de etoxidos na superficie.

2° Formacao de acetaldeido.

CH, CH,
\CHz Etapa 1 >CH2
O/ > O
v L
fcthofM ~0-M-0-M
CQ; CHj3
HC\ Etapa 2 HC— O
i : &
9 L
O-M-O- M- 5 Mot
Desidrogenacdo Formagao de acetaldeido

Figura 2.16. Mecanismo de formagdo de acetaldeido. [IDRISS E SEEBAUER, 2000].
O =0xigénio M = Metal
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Nesta reagdo, o hidrogénio residual do etanol dessorve como H,. Hidrogénio
forma-se da combinac¢dao do proton do grupo OH com o ion hidreto adsorvido no cétion

metalico.

NONDEK e SEDLACEK (1975), estudaram o mecanismo de desidrogenagdo de
alcoois secundarios utilizando o 6xido de cromo (III) como catalisador. O Cr,O; foi
preparado por calcinagao de hidroxido de cromo a 700°C, resultando em area especifica de
4,6 m*/g. Eles propdem dois mecanismos para a formacdo de acetaldeido, representados
pelas equacdes (1) e (2), e sugerem ser muito provavel que ambas as rotas acontecam
simultaneamente de acordo com o arranjo da estrutura da superficie do sélido. Estes
mecanismos assumem quebras heteroliticas de todas as ligacdes e afastam a possibilidade

de quebras homoliticas sobre superficies s6lidas idnicas.

H,C
\ H3C\ P ] H.C_ _R
l"fc— 0\ — -o/C\ H- é Icl (1)
R H o HY--w
: l " l
crt (l)z' Cr3 Cr3+ 62' Cra+ Cr¥t QY Cr*
H3C\ H3C\ H3C\ H\

—_ —_— A" + o vyt
HC—Q _— HC—0" H'—» €c—0 H @
=1 ol f ]

O Cr3 62— 02‘ Cr¥ 0OY 0F Cr> OF

Figura 2.17. Mecanismo de desidrogenagio de alcoois. [NONDEK ¢ SEDLACEK, 1975].

As propriedades cataliticas de 6xido de cromo (III) dependem principalmente da
temperatura de calcinacdo (NONDEK e KRAUS, 1975) e a atividade catalitica depende da
concentragdo de grupos hidroxila e do estado de coordenagio de ions Cr’* na superficie. E
evidente que existe uma relacdo entre a atividade e o grau de desidratagdo da superficie; a

seletividade muda com a concentracao de grupos hidroxila.
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2.5.1.2. Reacoes de desidratacio

As reagdes de etanol através da desidratagdo produzem etileno e éter etilico,
dependendo da temperatura e do tipo de desidratacdo, intramolecular ou intermolecular; as
reacdes podem ser feitas por meio de catalisadores acidos, dentre estes Al,O;. A
temperatura elevada geralmente acontece a desidratacdo intramolecular, produzindo etileno

(AICHINGER, 1980) como mostrada na equagao (3).

+

H
170G CH, = CH, + H,0 (3)

Etileno

CH3; —CH,—0OH

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

desidratacao intermolecular; a reacdo quimica ¢ mostrada na equacao 4:

2CHs— CH,—OH ——» CHz— CH,0 — CH, —CH; + H,0  (4)

140 G
Eter etilico

A formacao de éter etilico a partir de etanol sobre alumina ¢ uma reagdo de
segunda ordem que envolve duas moléculas de etanol adsorvidas em dois tipos de sitios
diferentes. Uma molécula de élcool adsorve sobre sitios acidos de Lewis através do
oxigénio do grupo hidroxila OH, tornando o atomo de carbono C® levemente positivo. A
outra molécula de etanol adsorve sobre sitios basicos, via ligagdo de hidrogénio, que
aumenta a nucleofilicidade do oxigénio do grupo hidroxila OH. Esta molécula adsorvida ¢
um fon alcoxido incipiente, que permite a substituigdo nucleofilica no atomo de C® da
primeira molécula adsorvida para a formacao de éter etilico, como observado na Figura

2.18 [DI COSIMO et al., 1998].

32
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Figura 2.18. Mecanismo de formacgao de éter etilico. [DI COSIMO et al., 1998].

KIM et al. (1988) estudaram reagdes decomposicao de diferentes alcoois através
da técnica de dessorcao a temperatura programada (DTP). Apods a adsor¢ao as espécies
formadas na superficie do TiO,, foram caracterizadas por infravermelho (IV), e como
resultado sugerem que todos os produtos de decomposi¢do de alcoois sobre TiO, podem ser
explicadas pela reacdao de espécies alcoxido superficiais. Os autores sugerem que o estado
de adsorcao multiplo sobre titania ¢ indicativo de diferentes tipos de sitios na superficie e
que se caracterizam pela coordenacdo insaturada dos cations de Ti. Assim, eles propdem
um mecanismo que envolve adsorcdo, dessor¢do e decomposi¢do de alcoois sobre a
superficie de titania, ou seja, o éter etilico ¢ formado a partir de dois etdéxidos presentes no
mesmo atomo de Ti. Da mesma maneira DECANIO et al. (1992) propdem que a formagao
do éter etilico a partir de alcoxidos ocorre através do ataque nucleofilico sobre sitios
basicos da superficie do 6xido. Como resultado da reagdo de alcool com '*O sobre alumina,
obtiveram 2 tipos de éter formadas por duas rotas distintas e sugerem que o oxigénio

estrutural ('°0) participa do mecanismo de formagéo do éter etilico.

A desidratacdo de etanol para o etileno sobre Oxidos mistos de MgAl (DI
COSIMO et al., 1998), ocorre via adsor¢cdo de uma molécula de etanol e a quebra de
ligagdo O—H sobre um par de sitios acido-base forte, o que origina a formag¢ao de um grupo

etoxido na superficie. O intermedidrio etdoxido sofre ruptura da ligagao CP-HP sobre o sitio

33
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basico com a formagdo de um carbanion. Com o rearranjo da ligacdo e a ruptura da ligacdo

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

H H H
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Figura 2.19. Mecanismo de formagao de etileno [DI COSIMO et al., 1998].

O outro mecanismo supde a formacdo de etileno tipica de uma reagdo de
eliminagdo-[3, onde se perdem dois grupos pertencentes a atomos vizinhos, com a formagao

de uma dupla ligagdo Carbono-Carbono. [BRESLOW, 1968 .

H H H H H H
\ \ | \
H-C-C#OH — » H-C,C-H —> H-C=C"
S o H-C=C H
oy O H H® oH_7 2°
/\\/ - _ /‘ -~ ~ /;/ //‘ /‘ P
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Figura 2.20. Mecanismo de formacdo de etileno [BRESLOW, 1968].

2.5.1.3. Reacoes de condensac¢ao aldolica

A condensagao de compostos de carbono ¢ importante em sintese organica. Muitas
argilas tém sido testadas como catalisadores neste tipo de reagdo, mas escassamente usadas
em processos de condensacdo alddlica. Atualmente estas reagdes sdo bem conhecidas e
podem acontecer via catdlise acida e catalise basica. Em catalise acida de reagdes

organicas, a distribui¢do de produtos depende da natureza do cation metélico, no entanto
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em processos alddlicos, a distribuicdo de produtos depende muito das propriedades acido-

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

Reacdes de etanol sobre catalisadores de Cu-MgsCeOx a 300°C levam a formagao
de acetaldeido, n-butiraldeido e acetona. As concentracdes de acetaldeido aumentam
rapidamente até o equilibrio que torna-se independente do contetido de Cu nos catalisadores
de CuyMgsCeO,. A formacdo de acetona e n-butiraldeido ndo parece seguir reagdes
seqlienciais com acetaldeido da fase gasosa. A condensacdo do etanol deve dar-se
diretamente sem requerer sua conversdo para aldeido na fase gasosa. Isto sugere que a
desidrogenacao e etapas de condensacdo devem ocorrer sobre sitios localizados dentro de
distancias moleculares, em vista da improvavel difusdo superficial de etoxidos e outras

espécies adsorvidas.

O efeito de catalisadores contendo Cu (GINES e IGLESIA, 1998) sugere um
mecanismo bifuncional para reagdes de condensacdo aldolica sobre os oxidos basicos
promovidos por metal. O mecanismo proposto envolve a adsor¢ao dissociativa inicial de
etanol sobre MgO para formar etoxidos e espécies de hidrogénio. As espécies hidrogénio
podem ser removidas por migracdo para sitios de Cu, recombinando com outros

hidrogénios e dessorvendo como H,, como observada na Figura 2.21.

B H H
CH,-CH,-OH,, , c—cC < H o
MgO H
S ¢ rd wow A
N2 I N

Figura 2.21. Mecanismo de formagdo de etdéxido sobre MgO [GINES e IGLESIA, 1998].

Em seguida, a quebra de ligacdes C-H acontece nas espécies etoxido com a

formacao de espécies aldeidicas, sendo os atomos de hidrogénio formados transferidos para

os ions de cobre.
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Figura 2.22. Mecanismo de formagdo de espécies aldeidicas sobre MgO [GINES e
IGLESIA, 1998].

Neste esquema, os atomos de hidrogénio migram dos sitios basicos para os sitios
de Cu e recombinam-se para formar H,. Como resultado, os sitios basicos de oxigénio
tornam-se disponiveis para outra etapa de abstra¢do de hidrogénio. A taxa de recombinacdo
de H-H aumenta com o incremento da propor¢do de atomos de Cu na superficie. Altas
propor¢des de Cu na superficie de 6xidos basicos, catalisador K-Cu; sMgsCeOy conduzem
a taxas mais altas das reagdes de condensacdo alddlica. As espécies acetaldeidicas
adsorvidas podem dessorver como acetaldeido ou reagir com outras espécies da superficie

para formar produtos de condensagdo aldélica como mostrado a seguir:
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Figura 2.23. Mecanismos de dessor¢do das espécies aldeidicas para formar produtos de
condensacao [GINES e IGLESIA, 1998].
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Com o objetivo de explorar os diversos caminhos de condensacdo de etanol, foram
efetuados testes com misturas de 12C2H5OH e B C,H4O sobre catalisadores de
0,8%K-MgsCeO,, 1,0% K—CugsMgsCeOy e 1,2 K—Cu;sMgsCeO,. O contetido de °C em
ambos, etanol e acetaldeido, mudam com o tempo de contato. Quando o cobre esta
presente, as reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacdo ocorrem mais rapidamente,
enquanto catalisadores sem cobre tém desativagdo rapida durante as reagdes de etanol.
Dados obtidos para a distribui¢ao de BC nos produtos da mistura de BC,H,0-C,Hs0H-H,
sobre catalisadores de 1,0% K-CuypsMgsCeOx formando n-butiraldeido e sobre
catalisadores de 0,8%K-MgsCeOy formando crotonaldeido, sugerem que n-butiraldeido e
acetona sdo formados de ambos os reagentes (etanol e acetaldeido). Em contraste, o

crotonaldeido ¢ produzido predominantemente do acetaldeido.

Uma molécula de etanol ou acetaldeido tem quebrada a ligagdo C—H na posigao [3
ou na posi¢do 0, respectivamente, por sitios basicos e condensa com outra molécula de
etanol e forma butanol ou butiraldeido por eliminacdo de uma molécula de agua. A ligagdo
C-H do acetaldeido na posicdo O ¢ mais facilmente ativada do que a na posi¢dao 3 do

etanol. [YANG e MENG, 1993].

A condensacao alddlica de acetaldeido envolve reagdes de adigdo e desidratagao
com a formacdo de 3-hidroxibutanal (Composto C4) e crotonaldeido (Composto Cj),
(KAGUNYA e JONES, 1995). A reagdo de aldolizagdo requer sitios basicos para abstrair
um atomo 0O-hidrogénio e sitios acidos de Lewis para juntar as duas moléculas de
acetaldeido com formacgao do aldol. O crotonaldeido forma-se pela desidratagdo do aldol. O

processo ¢ catalisado por 6xidos entre como TiO; e Al,Os.[YEE et al., 2000].

H/\HH H HH H H H H

] - Lo |
H-C-CZ0 H#C-C=0 - H-C-C-C-6-0 = H-C-C=CH C=0
RNE = ) I v |
H H™: : HH H 0° H® H H0
N o 7
G Ve Ve ey e RV o o v, S v o Ve e Rt
Aldol Crotonaldeido

Figura 2.24. Mecanismo de formacao de crotonaldeido através da condensagdo aldolica de
acetaldeido [YEE et al., 2000].
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Catalisadores de Ir/TiO, estudados por REYES et al. (2002), foram testados em
reagdoes de hidrogenacdo de aldeidos Of3-insaturados, entre eles o crotonaldeido. Estas
reacoes levam a formagdo de dois principais produtos: um aldeido saturado e um alcool
insaturado, como observado na Figura 2.25. Catalisadores com presenga de metais do grupo
VIII, podem hidrogenar aldeidos af3-insaturados para aldeidos saturados através da redugéo
da ligagdo C=C, ou para alcoois saturados por redu¢ao de ambas as ligagoes, C=C e C=O0.
A seletividade intramolecular da-se preferencialmente por hidrogenacdo do grupo C=0O
(reagcdo 1 vs. 2). O catalisador evita a hidrogenag¢do consecutiva para saturar o alcool
(reacdo 3 e 4) e a isomerizagdo de alcool alilico (reacao 5), o catalisador elimina esta rota.
A formagdao de produtos pesados com ligagdes C=0 e C=C sdo responsaveis pela

desativagdo do catalisador.

H
CHCHCO

+H2 H2
2) H
\
CHy— CH=CH- CH,0H —2 » CHg—CH,—CH,~C=0

3
+ N %Hz

CH3* CHQ* CH2 - CHQOH

Figura 2.25. Sistema de reagdes para hidrogenacao de crotonaldeido.

2.5.1.4. Reacao de Tishchenko

Segundo IDRISS e SEEBAUER (2000), dentre os produtos secundarios seguindo
a rota da condensacdo, estd a produgdo de acetato de etila via reagdo de Tishchenko. Esta
reacdo de esterificacdo requer de duas moléculas de acetaldeido adsorvido, uma molécula
para a transferéncia de H que comega a oxidar-se ¢ a outra molécula que se reduz para um
alcoxido. Este processo requer a participacdo de oxigénio da superficie; assim a molécula
de acetaldeido adsorvida transfere o hidreto a outra molécula de acetaldeido formando

espécies de acetato e de etoxido, que reagem produzindo uma molécula de acetato de etila.
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Como resultado da conversao de etanol sobre catalisadores de Cu-Zn-Zr-Al-O, INUI et al.
(2002) sugerem o mecanismo de reacao de formagdo de acetato de etila através de duas
possiveis rotas via acetaldeido como intermediario. A primeira rota ¢ via reacdo de
Tischenko, j& discutida anteriormente, que consiste na desidrogenagdo seguida da unido de

duas moléculas de acetaldeido.

2C,HsOH —» 2CH3CHO —— CH3;COOC,Hs (5)

A segunda rota consiste na desidrogenacao seguida pela adicdo de etanol a

acetaldeido.

2C,Hs0H —— CH3CHO + C,HsOH —— CH3;CH(OH)OC,Hs — CH3COOC,Hs  (6)

2.6. PROPRIEDADES BASICAS DE CATALISADORES

Dentre os principais fatores que definem a atividade e a seletividade dos
catalisadores estdo as propriedades acido-base do solido. Segundo DIEZ et al. (2003) as
propriedades acido-base dos 6xidos mistos MgAl dependem da composicdo quimica das
espécies ativas e do método de preparagao. No estudo da condensagdao alddlica de
acetaldeido com diversos materiais do tipo hidrotalcita, definiram-se dois tipos de centros
ativos: sitios basicos de Bronsted provenientes dos grupos hidroxila e sitios basicos de
Lewis devido a 4tomos de oxigénio localizados sobre os apices do poliedro que contem o
atomo do metal. Em geral a decomposicdo de materiais tipo hidrotalcita determina a
natureza dos sitios ativos e a atividade catalitica, que dependem do tipo de anion
interlamelar. O carater basico pode ser variado por modificacdes da razdo molar de cétions
M(I)/(MIII). Consequentemente, catalisadores derivados de hidrotalcitas mostram uma
faixa ampla de sitios basicos fortes, os quais promovem efetivamente a reacdo de
condensagdo aldodlica de acetaldeido [KAGUNYA e JONES, 1995]. Segundo TICHIT et al.
(1995), ¢ possivel modificar a basisidade das hidrotalcitas através do método de preparagdo

(controle de carbonatos e razdo molar Mg/Al) e temperatura de ativagao.
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Segundo BELL (1987), a superficie de oOxidos metalicos ¢ constituida
predominantemente de atomos de oxigénio, grupos hidroxila e, em menor proporcao, de
atomos metalicos. As propriedades quimicas destas espécies e a maneira pela qual
interagem, sdo afetadas fortemente pela quantidade de localizagdo de carga. Os anions
oxigénio comportam-se como bases de Lewis, os cations metalicos comportam-se como
acidos de Lewis e os grupos hidroxila podem atuar como &cidos ou bases. A forca e
concentracdo de centros acidos e basicos dependem da natureza da ligacdo M-O (metal-
oxigénio); 6xidos acidos tém ligacdes com prevaléncia covalente enquanto 6xidos basicos

tém ligagdes idnicas.

A densidade de sitios basicos de hidrotalcitas Mg/Al pode ser determinada pela
adsor¢ao-dessor¢cdo de CO, utilizando a técnica de dessorcdo a temperatura programada
(DTP) e espectroscopia de infravermelho (IV). Observaram-se trés espécies adsorvidas de
CO, aparentemente refletindo trés tipos diferentes de sitios basicos na superficie,

carbonatos unidentados e bidentados e bicarbonatos.

h 0 0 HO O
c’ c 7 N
4‘7 - -
/Mi/(j/ = M/77(5 - W‘()/i/
Carbonato unidentado Carbonato bidentado Bicarbonato

A formagdo de carbonatos unidentados requer atomos de oxigénio, a formacao de
carbonatos bidentados, pares de atomos metal-oxigénio e a formagdao de espécies de

bicarbonatos, a presenca de grupos hidroxila na superficie.

Consequentemente ¢ possivel relacionar as propriedades acido-base destes
materiais com as reagdes de conversdo de etanol, definindo trés tipos de sitios basicos: ions
de oxigénios isolados, pares de Mg®— O* e grupos OH, onde a natureza, densidade e forca
de sitios basicos na superficie vao depender do teor de aluminio. A reagdo de

desidrogenacao de etanol para acetaldeido envolve inicialmente a adsor¢ao de etanol sobre
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sitios acido-basico fortes com ruptura de ligagdes O-H formando etoxidos na superficie. A
seguir, a condensagao aldolica para n-butanol requer uma alta densidade de sitios basicos; a
incorporacdo de pequenas quantidades de A’ em MgO também favorece esta rea¢do. Em
oxidos mistos provenientes de hidrotalcita Mg-Al, a densidade de sitios basicos diminui
com o aumento do teor de aluminio na amostra. A desidratacdo de etanol para etileno e éter

13+_

etilico esta relacionada com a alta densidade de pares A O” atribuida a hidrotalcitas

com alto teor de aluminio; assim, Al,O3; pura mostra uma atividade alta em reacdes de

desidratacao [DI COSIMO et al., 1998].

Andlise de quimissor¢do de CO, foi utilizada para avaliar as propriedades basicas
de 6xidos (Al,03, Si0,, ZrO,, CeO,, MgO). A quimissor¢do de CO; na superficie do 6xido
pode levar a formacao de varias espécies, dependendo dos sitios envolvidos na superficie e
da basicidade da superficie. As diferentes espécies na superficie resultantes da adsor¢ao de
CO, sobre a superficie de 6xidos podem ser observadas na Figura 2.26, na qual temos

representado:
a) Formag¢ao de um ion hidrogenocarbonil sobre um grupo hidroxila basico
b) Adsor¢ao sobre o cation do metal e dissociagdo da ligacao resultante
c¢) Formagdo de um carbonato bidentado sobre um par idnico metal-oxigénio
d) Formacao de um grupo carbonilo na superficie sobre um oxigénio disponivel
e),f) Formag¢do de um carbonato monodentado sobre ions metalicos com a

participacao de oxigé€nio em excesso.

Os autores descrevem que a quantidade de CO, quimissorvido ¢ considerada como
uma boa medida para determinar a densidade de sitios basicos [DOMINIQUE e DUPREZ,
1997].
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Figura 2.26. Possiveis espécies formadas durante a quimissor¢do de CO, sobre

6xidos [DOMINIQUE e DUPREZ, 1997].

A acidez e a basicidade da superficie de solidos tém sido pesquisadas porque elas
proporcionam informacdes significativas sobre o comportamento do sélido [AUROUX et
al., 1990]. A conversdo e a seletividade de uma reaga@o sao influenciadas ndo somente pela
natureza dos sitios ativos, mas também pela forca e quantidade de sitios sobre a superficie.
O CO, foi usado para testar as propriedades basicas da superficie. E de conhecimento que
existe a interagdo desta molécula com os atomos do metal e ions, porque o didxido de
carbono ¢ uma molécula 4cida. Assim, é de se esperar que adsorva fortemente sobre sitios
basicos. A acidez e basicidade dependem da natureza do 6xido e da razdo de carga/raio
destes cations metalicos. Para altos valores da razdo, os solidos sdo mais acidos. Por outro

lado, para baixos valores da razdo carga/raio observa-se sitios mais basicos. Outros fatores
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que influenciam o carater da ligacdo metal-oxigénio sdo os numeros de coordenagdo, o

preenchimento dos orbitais d e a natureza dos ligantes.

Algumas destas formas de adsor¢do podem ocorrer preferencialmente na
superficie, dependendo das propriedades fisicoquimicas dos 6xidos escolhidos, que sdao
fun¢do das técnicas de preparagdo, tipo de materiais e diferentes formas de pré-tratamento.
Cada tipo de adsorc¢ao pode ser considerado como uma forma de reacdo quimica entre o

adsorbato e a superficie e pode ser associada a diferentes for¢as de quimissorgao.

A geragdo de sitios basicos sobre a superficie de materiais heterogéneos, entre eles
a hidrotalcita, depende do pré-tratamento do sélido a alta temperatura. As superficies destes
materiais estdo cobertas com didxido de carbono, agua e em alguns casos, oxigénio quando
manipulados em ar. A natureza de sitios basicos gerados por remoc¢ao destas moléculas
depende do pré-tratamento e sua mudanga ¢ refletida na variacdo da atividade catalitica
com a temperatura. Em algumas reagdes, incrementando a temperatura de pré-tratamento,
as moléculas comecam a dessorver da superficie de acordo com a forca de interagdo com os
sitios da superficie; as moléculas fracamente adsorvidas dessorvem a baixas temperaturas
de pré-tratamento, enquanto que as moléculas fortemente adsorvidas dessorvem a altas
temperaturas. A remogdo de CO,, H,O e em alguns casos oxigénio ¢ essencial para a
geragdo de sitios basicos. Nao obstante, o proprio pré-tratamento varia com o tipo de

catalisador ¢ reacdo [HATTORI, 2001].

KUSTROWSKI et al. (2004) sintetizaram 5 hidrotalcitas Mg-Al com fragdo de
ions trivalentes igual a 0,33 e com varios tipos de anions interlamelares como HT-COs
(carbonatos), HT-SO4 (sulfatos), HT-CI (cloretos), HT-HPO, (fosfatos) e HT-TA
(tereftalatos); propriedades acido-basicas foram estudadas por dessor¢ao a temperatura
programada de NH; e CO,. Previamente ao estudo das propriedades, todas as amostras
foram calcinadas a 600°C por 16 horas em ar sintético, e os testes de dessor¢do foram
realizados na faixa de 70-600°C num microreator de leito fixo. Resultados de DTP de
amonia mostraram que os compostos do grupo HT-CO;, HT-ClI e HT-HPO4 se
caracterizaram por ter sitios acidos fortes. Os 6xidos mistos contém sitios acidos de Lewis e
de Bronsted. Os sitios de Bronsted sdo mais fracos do que os sitios de Lewis e sdo

atribuidos aos prétons da superficie. Os sitios acidos de Lewis sdo atribuidos a espécies de
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Al-O-Mg localizadas dentro da estrutura de MgO e contendo cations Al

predominantemente em sitios octaédricos.

A concentracdo de sitios basicos na superficie do sélido determinada por medidas
de DTP de CO; ¢ significativamente baixa em relacdo a quantidade de sitios acidos. Porém,
ha uma grande variedade de forca dos sitios basicos na superficie das hidrotalcitas
calcinadas. Amostras HT-HPO4, HT-SO4 ¢ HT-TA possuem majoritariamente sitios fracos
de OH. Esta ultima amostra também ¢ caracterizada pela presenca de alguns sitios fortes
basicos atribuidos a pares de M-O. As maiores quantidade e variedade de sitios basicos
estdo presentes na superficie das hidrotalcitas calcinadas HT-CO; e HT-CI. No caso destas
amostras ¢ possivel distinguir no minimo dois tipos de sitios basicos, atribuidos a pares de
Mg-O e Al-O assim como a anions oxigénio O, os quais diferem significativamente na
forca basica. A maior quantidade de sitios basicos encontrada foi de 0,18 pmol/m’

correspondente a amostra com anion interlamelar de carbonato.

BOLOGNINI et al. (2002) avaliaram a densidade de sitios basicos das
hidrotalcitas calcinadas a 450°C com razdo atomica na faixa de 2,0 <Mg/Al<4,0 e dos
oxidos puros de MgO e Al,O3 por dessor¢ao a temperatura programada de CO,. A adsor¢ao
de CO, foi efetuada a 21°C sob fluxo de He para evitar a presenca de CO; fisissorvido. A
distribui¢do da forca basica foi avaliada pela capacidade do material em reter as moléculas
durante a dessor¢do com o incremento da temperatura. Os perfis de dessor¢do a temperatura
programada de CO, de MgO e oxidos mistos de Mg/Al (Figura 2.27) estdo claramente
relacionados a presenca de sitios basicos com forcas diferentes. Para todas as amostras os
perfis apresentam (1°) picos com maximo de dessor¢do em temperaturas abaixo de 100°C,
atribuidos a sitios basicos fracos, (2°) picos com dessor¢do maxima em temperaturas na
faixa de 100-200°C, relacionados a dessor¢ao de CO, de sitios basicos médios e (3°) uma
area de dessor¢cdo ampla que compreende a faixa de temperatura de 200 a 450°C, atribuida

a dessorcao de CO,; de sitios com basicidade forte.
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Figura 2.27. Perfis de DTP de MgO e 6xidos mistos de Mg/Al ( Mg/Al=2,0; MgAl=4,0)
[BOLOGNINI et al., 2002].

A Tabela 2.6 resume os dados relacionados a basicidade de todos os compostos
sintetizados. A quantidade de sitios foi obtida a partir da deconvolugado dos picos. Observa-
se que os oOxidos puros (MgO e Al,O3;) tem grande nimero de sitios basicos fortes e
pequena quantidade de sitios basicos com forca fraca ou media. Além disso, 0 MgO mostra
alta densidade de sitios basicos totais quando comparado com os outros materiais. Dentro
da série de 6xidos mistos de Mg/Al, a distribui¢do da forca basica ¢ bastante diferente da

dos 6xidos puros; sitios de média basicidade estdo em maior proporgao.

A mesma Tabela 2.6 mostra que a fragdo de cations trivalentes ndo parece ter
muita influéncia sobre a basicidade das hidrotalcitas calcinadas na faixa de 0,33<x<0,22. A
amostra com x=0,20 ¢ menos basica. Utilizando as areas BET das amostras, os dados
reportados originalmente em pmol/g foram convertidos a pmol/m®. Geralmente os sitios
basicos fracos nas hidrotalcitas calcinadas sdo os grupos OH presentes na superficie ¢ os
sitios de for¢a média sdo relacionados aos pares de Mg”'— O* e AI’'~ O”. A presenga
destes sitios é favorecida nos 6xidos mistos devido & eletronegatividade do AI’" quando
comparado a do Mg®", a qual diminui a densidade eletrénica e, por conseguinte a
nucleofilicidade das vizinhangas de 4nions oxigénio. Os 4nions isolados de O sdo

responsaveis pelos sitios basicos fortes em 6xidos puros, enquanto que em hidrotalcitas

45



REVISAO BIBLIOGRAFICA

. L. , . ~ . \ . ~ ’ 2-
calcinadas os sitios basicos fortes estdo relacionados a baixa coordenacgdo de ions O
. \ A . s . ~ . ~ +
associados as vacincias de cations, os quais sdo gerados pela introducdo de AI’" dentro a

rede de MgO.

Tabela 2.6. Resultados de dessorcdo a temperatura programada de CO,.
BOLOGNINI et al. (2002).

Fragao de

. Quantidade  Quantidade Sitios Sitios Sitios
¢ c.:atllo ni total total fracos médios fortes
HV&;: Mes adsorvida dessorvida (umol/m?)  (pmol/m?) (umol/m?)

(umol/m?) (umol/m?)

a (MgO) 77,15 74,98 12,14 5,42 57,43
0,20 30,76 31,88 5,34 14,52 11,11
0,22 59,10 60,18 9,63 27,57 22,98
0,25 52,45 54,45 7,21 27,83 19,22
0,28 42,25 44,04 6,38 26,9 10,76
0,33 63,46 66,12 12,1 35,71 18,58
0 (y-ALO;) 58,06 62,90 8,14 4,40 50,36

ARAMENDIA et al. (2003) prepararam 7 6xidos de magnésio a partir de varios
precursores em diferentes condi¢des de obten¢do, mas com o mesmo tratamento térmico de
calcinacdo em ar na temperatura de 600°C por 2 horas, com exce¢cdo de MgO obtido a
partir da calcina¢do de carbonato de magnésio. As quantidades de CO, quimissorvidos de
todos estes solidos sdo apresentadas na Tabela 2.7. As medidas foram feitas por DTP apds
adsorcdo a temperatura ambiente sob fluxo de argénio contendo 5% de CO,. A basicidade
foi calculada com a hipdtese de que uma molécula de CO, adsorve sobre cada sitio basico.
Os perfis da dessor¢do a temperatura programada de CO, (DTP) sugerem que o soélido
MgO contém varios tipos de sitios, resultados consistentes com dados de infravermelho
(IV), que mostram que o CO, adsorve de 3 formas diferentes dependendo da forca dos
sitios basicos envolvidos. O pico de dessor¢dao que aparece a baixa temperatura (100-
145°C) corresponde a adsor¢do sobre grupos OH, sitios basicos fracos. Moléculas

adsorvidas na forma bidentada sobre pares Mg-O dessorvem a temperaturas intermediarias
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(170-225°C) e, finalmente, o pico de dessorcdo a temperatura mais alta (240-345°C)
corresponde ao CO, fortemente adsorvido na forma unidentada sobre sitios basicos 0.
Como visto na tabela, a mais alta basicidade determinada por unidade de area (MgO-7) foi
obtida para o solido preparado a partir da calcinagcdo de MgCO; por 6 horas e a mais baixa
basicidade para o so6lido MgO-4 preparado por precipitacdo de MgSO, e calcinado por 2

horas.

Tabela 2.7. Propriedades texturais e pardmetros de basicidade para oxidos de
magnésio. ARAMENDIA et al. (2003).

Oxido de Area BET N de siti : :
S HIMETo (e STHOS Proporg¢do de sitios basicos (%)"

Magnésio  (m*/g) basicos

(umol CO,/m?

de MgO)

Fraco Médio Forte

MgO-1 11,5 112,58 - - -
MgO-2 110,8 103,55 14,6 (128) 38,6 (171) 46,8 (264)
MgO-3 123,7 72,54 13,1 (102) 35,5 (190) 51,4 (296)
MgO-4 162,5 44,23 22,6 (144) 37,8 (222) 39,6 (345)
MgO-5 39,9 128,67 17,0 (100) 23,7 (212) 59,3 (297)
MgO-6 100,4 48,02 25,0 (108) 35,8 (168) 39,2 (240)
MgO-7 71,2 225,16 11,6 (106) 30,2 (184) 53,2 (270)

* Temperatura de dessor¢do maxima é mostrada em paréntesis.

As propriedades acido-base de 6xidos puros de MgO e Al,Os e de hidrotalcitas
sintetizadas com fragdes de cations trivalentes (Al/Al+Mg) na faixa entre 0,1 e 0,9
estudadas por DIEZ et al. (2003) foram medidas por dessor¢io a temperatura programada
de NH; e CO,. Amostras calcinadas a 400°C foram tratadas em corrente de nitrogénio a
400°C por uma hora e expostas a 3,09% de CO, em N, até que a satura¢do da cobertura
fosse atingida a temperatura ambiente. O CO, adsorvido fracamente foi removido pela
passagem de N, a temperatura ambiente por uma hora; a seguir a temperatura foi
incrementada de 25°C até 400°C para efetuar a dessor¢do. Os dados obtidos sdo

apresentados na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8. Caracterizagdo de propriedades acido-basicas de MgO, AL,Os3 e
amostras Mg,AlO,. DIEZ et al. (2003).

Amostra Fracgdo de cations Densidade de Densidade de
trivalentes sitios basicos sitios acidos
(AI/AI+Mg) (Mmol/m?) (umol/m?)
Total de CO, Total de NH;
envolvidos envolvidos
MgO 0,00 5,74 0,12
MgoAlx 0,10 7,40 0,16
MgsAlx 0,17 3,58 0,13
Mg;Alx 0,25 2,59 0,10
Mg;Alx 0,50 2,48 0,18
Mg sAlx 0,67 0,91 0,28
Mg 33Alx 0,75 0,40 0,37
Mg, Alx 0,83 0,64 0,58
Mgo.11Alx 0,90 0,26 0,57
AlLOs 1,00 0,06 0,81

Em geral, a densidade de sitios basicos diminui com o aumento da quantidade de
aluminio no catalisador. Os perfis de DTP sugerem que as superficie de MgO e dos 6xidos
mistos ndo sdo uniformes e contém vdrios tipos de CO, adsorvido como ja discutido
anteriormente. Os bicarbonatos sdo claramente as espécies predominantes formadas sobre
Al,O3 ao se realizar a adsor¢ao a temperatura ambiente. Em relagdo as propriedades acidas
da superficie, o total de sitios 4acidos ¢ baixo no 6xido de magnésio, mas aumenta com o

aumento do aluminio em hidrotalcitas com a fragdo de cations trivalentes acima de 0,5.

A determinagdo de sitios basicos por dessor¢do a temperatura programada (DTP)
de CO, de hidrotalcitas MgAl e MgCr calcinadas a 500 °C (PADMASRI et al., 2002) e
com fragcdo de cations trivalentes (Al/Al+Mg)=0,33 indicaram que a densidade total de

sitios basicos foi maior para a amostra MgAl, atingindo o valor de 36,42 pmol/m?,
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enquanto a amostra MgCr tem apenas 4,89 umol/m?. Este comportamento foi atribuido a

formagao da fase espinélica MgCrO,.

Reacdes quimicas catalisadas por solidos acidos e bdasicos com freqiiéncia
requerem de reagentes, intermedidrios ou complexos ativados que interajam com varias
funcdes da superficie. IGLESIA et al. (1997) reportaram os resultados de diversas reacdes

que envolvem catalisadores bifuncionais.

As reacdes de condensagdo sobre 6xidos metélicos sdo reagdes bifuncionais que
envolvem pares de sitios acido-base. Em particular reacdes de condensacao de alcoois,
aldeidos e cetonas ocorrem sobre Oxidos basicos, entre eles MgO e CaO. A etapa inicial
envolve a abstragdo de um atomo de hidrogénio do carbono vizinho ao grupo carbonila por
um sitio basico e formagdo de um anion tipo enolato estabilizado por um cation metalico.
Esta etapa ¢ seguida pela condensacao com outras moléculas contendo o grupo carbonila e

por eliminagdo da agua das espécies aldolicas para produzir compostos 0—[3 insaturados.

PARENTIS et al. (2000), determinaram os sitios acidos através de adsorcao de
piridina em catalisadores de Cr/SiO, e verificaram a atividade em reagdes de
oxidesidrogenacdo de alcanos (propano) e alcoois primarios (etanol). Os catalisadores
foram preparados por troca i6nica, utilizando como precursores 6xido de cromo(IlIl) e SiO,
como suporte. Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo a pressao
atmosférica e temperaturas de 225 até 540°C. Na reacdo com propano observou-se que para
baixos teores de metal, a atividade catalitica por mol de cromo ¢ alta. Depois a atividade
diminui ao aumentar o conteudo de cromo, porém a propor¢ao entre a velocidade de reagao
e a quantidade de piridina tipo Lewis € aproximadamente constante tanto para 0,43 como
para 2,4% de cromo, o que indicaria que a velocidade estd relacionada com este tipo de
centro ativo. Em reagdes de etanol, a atividade catalitica por mol de cromo mostra
semelhanga com a reagao de propano, observando-se também que para baixos teores de
cromo a atividade € superior. Assim, a maior velocidade por sitio ativo ¢ dada para baixos
teores de cromo (0,43%), do que aqueles com maior percentagem (2,4%), que pode ser
atribuido a presenga de centros ativos relacionados a espécies de cromo (III) isoladas.
Finalmente estes catalisadores apresentam boa atividade catalitica em reacdes de
oxidesidrogenagdo de alcoois primarios (etanol, 1-propanol, 1-butanol), obtendo-se os

respectivos aldeidos com elevada seletividade.
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LUSVARDI et al. (1995), estudaram as reagdes de desidratacdo e desidrogenagao
de alcoois sobre TiO,. A adsor¢do de etanol e dessor¢ao de produtos foram analisadas
através da reagdo a temperatura programada. Foi observado que o etanol dessorve a baixas
temperaturas (cerca de 127°C), muito perto da dgua (cerca de 157°C). A altas temperaturas
foi observada a dessorcdo de produtos de acordo com a seguinte ordem: éter etilico<
butadieno< etileno< etano< buteno< agua. A evolugdo destes produtos a altas temperaturas,
com a excecdo de butadieno, foi atribuida a decomposi¢do de grupos etoéxido sobre a
superficie de titdnia. O comportamento da reacdo sobre TiO; é explicado em termos de

coordenacao superficial dos cations e ndo da estrutura total do cristal.

A primeira etapa de decomposicao de etanol em espécies de etoxidos € importante
para a formacdo de intermedidrios aldeidicos que podem contribuir para a formagdo de

produtos de condensagdo dentre eles o n-butanol.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo apresentam-se descrigdes das técnicas experimentais usadas para
preparar materiais do tipo Hidrotalcita MgAICr, das técnicas de caracterizagdo fisico-

quimica e dos testes de reacdo dos catalisadores na conversao de etanol em fase vapor.
3.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os compostos foram sintetizados pelo método da co-precipitagio baseado na
sistemdtica descrita por REICHLE (1986), com substituicdo de aluminio por cromo na
hidrotalcita Mg-Al nas propor¢des de 0, 5, 10, 50, 80 e 100 % e razdes molares (Al
+Cr)/(Mgt+Al+ Cr) de 0,2, 0,25 e 0,33, que representam as fragdes de cations trivalentes
utilizadas nas solugdes de sintese. Foram realizadas 14 sinteses e a sistematica geral de

preparacao dos catalisadores esta ilustrada na Figura 3.1.
3.1.1. Hidrotalcita Mg-Al

Na sintese da hidrotalcita MgAl com fragdao de cations trivalentes de 0,20, foram
preparadas duas solugdes: uma solu¢do A contendo 244 g de nitrato de magnésio
hexahidratado (Merck, com grau de pureza de 99%) e 91,2 g de nitrato de aluminio
nonahidratado (Merck com grau de pureza de 98,5%) diluidos em 560 ml de agua
deionizada, e uma solu¢dao B, contendo 80 g de hidroxido de sédio (Merck, com grau de
pureza de 99%) e 112 g de carbonato de sédio anidro (Merck, com grau de pureza de

99,9%), diluidos em 910 ml de 4gua deionizada.
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| Mg(NO),6H,0

Cr(NO,),9H,0

Na,CO, AI(NO,),9H,0
NaOH

pH=10-11
T=69T
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—

Figura 3.1. Representacdo esquematica de preparacgao de catalisadores.
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A solugao A foi adicionada a solu¢ao B com uma vazao de cerca de Sml/min sob
agitacdo continua a uma velocidade de 510 r.p.m., utilizando um agitador mecénico marca
FISATOM, modelo 713 D, ao longo de duas horas e meia a temperatura de 29°C. Ao
término da adi¢do, a mistura foi agitada por 20 minutos. O gel assim obtido foi envelhecido

a 69°C por 24 horas nas mesmas condicoes de agitagao.

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

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

O material sé6lido obtido foi pré -moido e lavado com aliquotas de 500 ml de agua
deionizada quente, aproximadamente a 90°C; o solido permaneceu em contato com a agua
em estagios de 20 minutos, até atingir o pH final de 7 na 4gua de lavagem. Utilizou-se
aproximadamente de 5 a 6 litros de agua deionizada na lavagem. Logo apds, o material
solido foi secado em estufa por 6 horas. Finalmente o s6lido seco foi moido e classificado
utilizando peneiras PRODUTEST da Artlab; nos testes cataliticos foram utilizadas

particulas com granulometria entre 0,149 e 0,297 mm.

A preparacao das hidrotalcitas MgAl com fragdo de cations trivalentes de 0,25,
seguiu a mesma metodologia anterior, variando as quantidades dos sais utilizados. Foram
utilizadas 230,5g de nitrato de magnésio hexahidratado (Merck, com grau de pureza de
99%) e 112,5g de nitrato de aluminio nonahidratado (Merck com grau de pureza de 98,5%)
diluidos em 560 ml de agua deionizada. As quantidades de hidréxido de sédio e carbonato

de s6dio anidro foram as mesmas.

3.1.2 Hidrotalcitas Mg-Al-Cr

Nestas sinteses fez-se a substituicdo parcial do aluminio pelo cromo na solugao de
sintese A nas proporcdes de 5, 10, 50 e 80 % para fracdes de cations trivalentes de 0,2 e
0,25 e, para a fragdo molar de 0,33, com substituicdo de 5% e 80%. As quantidades de
reagentes utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.1 e 3.2 abaixo; as quantidades de 4dgua

foram iguais aquelas do item anterior.
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Tabela 3.1. Massa de reagentes utilizados na preparagao de hidrotalcitas com 5, 10,
50 e 80 % de aluminio substituido por cromo e fragdo de cétions
trivalentes de 0,20.

Porcentgge’m de Al Materiais Sintetizados
substituido por Cr

Massa (%)

de reagentes (g) 5% 10% 50% 80%
Mg(NO;),6H,0 [Merck] 246 246 246 246
Al(NO3);9H,0[Merck] 85,5 81,0 45,0 18,0
Cr(NO3);9H,0 [Vetec] 4,80 9,60 48,0 76,8
Na,CO; [Merck] 112 112 112 112
NaOH [Merck] 80,0 80,0 80,0 80,0

Tabela 3.2. Massa de reagentes utilizados na preparacao de hidrotalcitas com 5, 10
50 e 80 % de aluminio substituido por cromo e fragdo de cétions
trivalentes de 0,25.

Porcentgge’m de Al Materiais Sintetizados
substituido por Cr

Massa (%)

Mg(NO3),6H,0 [Merck] 230 230 230 230
AI(NO3)39H,0[Merck] 107 101 56,2 22,5
Cr(NO3)39H,0 [Vetec] 6,00 12,0 60,0 96,0
Na,CO; [Merck] 112 112 112 112
NaOH [Merck] 80,0 80,0 80,0 80,0

Hidrotalcitas preparadas com razao molar de 0,33 e com 5% e 80% de substitui¢ao
de aluminio por cromo seguiram a mesma sistematica de preparacdo. No processo de
lavagem, o tempo de contato da dgua deionizada quente com o so6lido foi também de 20

minutos em cada lavagem até atingir o pH final de 7.
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3.1.3. Hidrotalcita Mg-Cr

O procedimento das sinteses com substitui¢do total de aluminio por cromo
também foi baseado na sistematica de REICHLE (1986). Para a fragdo de cations
trivalentes x igual a 0,20 utilizou-se uma solu¢ao A com 246 g de Mg(NO3),.6H,0 ¢ 96,0 g
de Cr(NO3)3.9H,0 diluidos em 560 ml de agua deionizada, e uma solu¢ao B com 80,0 g de
NaOH e 112 g de Na,COs dissolvidos em 910 ml de 4gua deionizada. As outras condi¢des
de processo como envelhecimento, filtragem e secagem foram as mesmas utilizadas para os
materiais sintetizados anteriormente. Para a preparacdo das hidrotalcitas com razao molar
de 0,25 a solugdo A consiste em 230g de Mg(NOs3),.6H,0 com 120g de Cr(NO3)3;.9H,0 e

utilizaram-se as mesmas quantidades de NaOH e Na,CO:s.

Dispde-se ainda de materiais com proporgdes de 0, 10, 50 e 100% de aluminio
substituido por cromo e fracdo de cations trivalentes de 0,33, sintetizados no trabalho de
mestrado, e que serdo utilizados aqui para realizar testes cataliticos. Neste trabalho
propdem-se variar as fragdes dos cations trivalentes com o objetivo de obter catalisadores

mais basicos que sdo utilizados nas reacdes de condensagdo aldolica.
3.1.4. Hidrotalcitas com tratamento hidrotérmico a 150°C

A preparacdo destas hidrotalcitas realizou-se num reator cilindrico de ago
inoxidavel fechado com recobrimento de teflon. Utilizou-se o mesmo método de co-
precipitagdo com as mesmas quantidades de sais descritas anteriormente. A sistematica de
preparagdo ¢ a mesma, com excecdo do processo de envelhecimento onde a temperatura
utilizada foi de 150°C e o tempo de 48 horas. A suspensdo foi filtrada e lavada com
pequenas aliquotas de dgua deionizada quente, aproximadamente a 90°C, até atingir o pH
final de 7 na agua de lavagem. Depois o so6lido foi secado a temperatura ambiente.

Finalmente o s6lido obtido foi armazenado em frascos de vidro.
3.1.5. Tratamento térmico dos materiais

O tratamento térmico das amostras sintetizadas foi feito a temperatura de 650°C,
utilizando uma mufla com temperatura programavel. O procedimento experimental foi o

seguinte:
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- Um cadinho com 1 a 2 gramas de so6lido foi levado a mufla e aquecido até
150°C com uma taxa de aquecimento de 5°/min; esta temperatura foi mantida

por uma hora.

- O aquecimento foi continuado até 300°C, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min e a temperatura mantida por uma hora para facilitar a remog¢ado de

volateis formada no processo de calcinagao.

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

duas horas.

Apoés a calcinagdo as amostras foram transferidas a um dessecador, resfriadas,
pesadas e utilizadas. O material ndo utilizado foi armazenado em frascos de vidro. A
nomenclatura utilizada na identificagdo das amostras ¢ apresentada na Tabela 3.3. Por
exemplo, 20HTS5Cr, representa o composto sintetizado com uma razao molar de 0,20 e 5%

de substitui¢cao de aluminio por cromo.

Tabela 3.3. Nomenclatura das amostras de hidrotalcitas MgAICr.

Percentagem de aluminio substituido por cromo (%)

Al+Cr
Mg+Al+Cr 0 5 10 50 80 100
0,20 20HTOCr 20HTSCr 20HT10Cr 20HTS50Cr 20HT80Cr 20HT100Cr
0,25 25HTOCr  25HTSCr 25HTI10Cr 25HTS50Cr 25HT80Cr 25HT100Cr
0,33 33HTOCr 33HTS5Cr 33HT10Cr 33HT50Cr 33HT80Cr 33HT100Cr

Os materiais calcinados serdo identificados com o acréscimo da temperatura de

calcinacdo, por exemplo, 25HTS5Cr650 representa o composto com razdo molar x
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[(Al+Cr)/(Mg+Al+Cr)] igual a 0,25, com substituicdo de 5% de aluminio por cromo e
calcinado a 650°C.

A Tabela 3.4 apresenta a nomenclatura utilizada na identificagdo das amostras

sintetizadas com tratamento hidrotérmico da suspensdo a 150°C.

Tabela 3.4. Nomenclatura das amostras de hidrotalcitas MgAICr com tratamento
hidrotérmico a 150°C.

Percentagem de aluminio substituido por cromo (%)

Al+Cr
Mg+Al+Cr 0 100 0 100
Nao calcinado Calcinado
0,20 20HTOCT 20HT100CrT 20HTOCr650T  20HT100Cr650T
0,25 25HTOCLT 25HT100C(T 25HTOCr650T  25HT100Cr650T

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A introdu¢do de cromo nas hidrotalcitas Mg/Al pode alterar a estrutura do sélido e
a atividade e seletividade em reacdes quimicas. Dai, a necessidade de caracterizar as
propriedades do solido. Neste trabalho, as técnicas de analise utilizadas na caracterizacao
dos materiais sintetizados e calcinados foram:

* Difratometria de raios —X (DRX)

* Fluorescéncia de raios —X (FRX)

* Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

* Adsor¢ao de Nitrogénio

* Adsorc¢ao Quimica de CO,
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3.2.1. Difratometria de raios-X

As hidrotalcitas preparadas e calcinadas foram analisadas por Difratometria de
raios-X em policristais, em um Difratdmetro marca Philips, modelo X’Pert PW3050 com
monocromador de grafite pirolitico para feixe difratado e radiacdo de cobre CuKa. A
varredura das amostras foi feita numa taxa de 0,020°/s, o comprimento de onda de radiacao
de cobre é A=1,54056 A. Os dados obtidos foram analisados e tratados através de um
software PC-APD, que auxilia na identificagdo das formas cristalinas do composto. Estas
analises foram feitas no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragao (LUC) da

Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

3.2.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A andlise quimica das amostras sem calcinar foi realizada em um espectrometro
analitico de fluorescéncia de raios X seqiiencial marca Philips, PW2404, equipado com
tubo de raios X que usa anodo de rodio e poténcia maxima de 4 KW. As amostras foram
pré-calcinadas para determinar a perda ao fogo a 1000°C por 1,5 h. Apos se procede a
preparacao de vidros para ser analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X.
Para o preparo do vidro a amostra calcinada ¢ fundida com tetraborato de litio na proporc¢ao
de 1:7 (amostra: tetraborato de litio). Para as amostras com maior percentagem de cromo os
discos foram feitos com propor¢des maiores, por exemplo, a amostra 33HTS0Cr utilizou a
propor¢ao 1:10. Nas amostras com 80 e 100% de aluminio substituido por cromo a
propor¢ao aumentou para 1:50; estas foram fundidas com tetraborato e metaborato de litio.
As andlises foram realizadas pelo Laboratorio de Geoquimica Analitica, do Instituto de

Geociéncias da UNICAMP.

3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica mede a resposta de um so6lido submetido a radiagdo por ondas
eletromagnéticas ou particulas. A resposta pode ser medida por varredura ou absor¢do
destas radiacdes ou pode também envolver absor¢do seguida por emissdo de outro tipo de

radiacdo. Esta técnica permitird determinar a morfologia através do mapeamento da
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imagem dos solidos e do habito cristalino. As andlises foram feitas em um Microscopio de
Varredura, marca LEICA, modelo Leo 440i acoplado ao Espectrometro de Dispersdo de
energia de raios X que opera com uma poténcia maxima de 30 KV, localizado no
Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LUC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP.

3.2.4. Analise de adsorcao de N,

Com a finalidade de determinar a area superficial, volume e distribui¢do de
mesoporos, ¢ presenca de microporos dos compostos preparados utilizou-se a técnica de
adsor¢do de nitrogénio em um equipamento marca Micromeritics, modelo ASAP 2010,
localizado no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragao (LUC) da Faculdade de

Engenharia Quimica da UNICAMP.

As amostras ndo calcinadas foram pré-tratadas em uma estufa a temperatura de
90°C por 24 horas e imediatamente foram submetidas a temperatura de 100°C sob vacuo
por duas horas no equipamento. Os materiais calcinados foram apenas tratados a
temperaturas de 150°C sob véacuo por duas horas no equipamento, antes de executar a
analise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio a 77,3K. A massa usada para as diversas

amostras encontra-se na faixa de 0,26 a 0,30 mg.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢ao obtidas foram utilizadas para a determinagao
da area superficial pelo método BET, da area superficial isenta de microporos ¢ do volume
de microporos utilizando o grafico t e da distribuicdo cumulativa de poros pelo método

BJH.

3.2.5. Analise de adsorcao de CO,

A quimissor¢do de CO, foi utilizada para a quantificacdo dos sitios basicos dos
materiais e da forga dos sitios em hidrotalcitas MgAICr. Antes da analise as amostras foram
calcinadas e a adsor¢do quimica de CO; foi efetuada na faixa de temperatura de 50 a 400°C.

O procedimento € descrito nas seguintes etapas:
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1° Tratamento térmico por uma hora a 400°C, sob vacuo, apos aquecimento com

uma taxa de 10°/min.

2° Adsorcao de CO; na faixa de pressao de 5 mmHg a 20 mmHg na temperatura

de 400°C.
3° Dessor¢ao de CO, a 400°C, sob vacuo, por 15 minutos.

4° Nova adsor¢do de CO; na faixa de pressdo de 5 mmHg a 20 mmHg na

temperatura de 400°C.

5° Dessorcao de CO, a 400°C, sob vacuo, por uma hora, para limpeza da

superficie.
6° Repeticao das etapas 2 a 5.

7° Reducdo da temperatura sob vacuo até 200°C e estabilizagcdo do sistema por 5
minutos. Adsor¢ao de CO; na faixa de pressao de 5 mmHg a 20 mmHg nesta
temperatura, dessor¢ao sob vacuo por 15 minutos e nova adsorcdo de CO, na

faixa de pressdo de 5 a 20 mm Hg.

8° Tratamento térmico sob vacuo a 400°C, para limpeza da superficie, por uma

hora.

9° Reducao da temperatura sob vacuo até 100°C e estabiliza¢dao do sistema por 5
minutos. Adsor¢ao de CO, na faixa de pressdo de 5 mmHg a 20 mmHg nesta
temperatura, dessor¢do sob vacuo por 15 minutos e nova adsor¢ao de CO; na

faixa de pressdao de 5 a 20 mm Hg.

10° Tratamento térmico sob vacuo a 400°C, para limpeza da superficie, por uma

hora.

11° Redugdo da temperatura sob vacuo até 50°C e estabilizacdo do sistema por 5
minutos. Adsor¢do de CO, na faixa de pressao de 5 mmHg a 20 mmHg nesta
temperatura, dessor¢ao sob vacuo por 15 minutos e nova adsor¢cao de CO; na

faixa de pressdo de 5 a 20 mm Hg.
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12° Tratamento térmico sob vacuo a 400°C, para limpeza da superficie, por uma

hora.

13° Adsor¢do de CO; na faixa de pressdo de 5 a 20 mm Hg na temperatura de
400°C, dessorcao sob vacuo por 15 minutos e nova adsor¢do de CO, na faixa

de 5 a20 mm Hg.

As andlises foram realizadas em um equipamento marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010, localizado no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibracao (LUC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

3.3. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados nas temperaturas de 300, 325, 350 e 375°C e
pressdo atmosférica em um microrreator tubular contendo um leito fixo da amostra
calcinada. As massas de catalisador utilizadas nos testes foram de 0,3, 0,5 ¢ 1,0 g. Etanol
(Merck, pureza de 99,8%) foi alimentado continuamente ao reator a taxa de 2,27 g/h,
juntamente com uma corrente de nitrogénio (White Martins, pureza de 99,996%), mantendo

a relagao molar Ny/Etanol em 2.

3.3.1. Caracteristicas do leito catalitico

O leito catalitico, ilustrado na Figura 3.2, consiste de uma base de 1a de quartzo,
seguida da massa de catalisador utilizada nos diferentes testes de reacdo. Com a finalidade
de separar o catalisador do inerte usado no empacotamento do volume restante do reator,
foi colocada novamente acima do catalisador uma quantidade pequena de 13 de quartzo.
Cerca de 8 a 9 gramas de carbeto de silicio foram utilizadas como material inerte para o

preenchimento do reator, deixando livre aproximadamente 3 cm na parte superior do reator.
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Espaco livre

Carbeto

] ladequartzo

Catalisador

I 13 de quartzo

Figura 3.2. Empacotamento do reator para realizar os testes cataliticos.

3.3.2. Instala¢io experimental

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

reator foi acompanhada pelo mandmetro M.

Etanol ¢ alimentado separadamente através de uma bomba, tipo infusdo,

controlada por uma fonte de alimentagdo de corrente continua com voltagem varidvel.

O reator, constituido de um tubo de ago inox com diametro interno de 4 mm, foi
aquecido em um forno elétrico marca TERMOQUIP, formado por um bloco de aluminio e
seis resisténcias elétricas. A linha de saida do reator, que conduz a massa reagente ao
cromatografo, ¢ aquecida com resisténcias elétricas comerciais de niquel-cromo para evitar

a condensagao dos produtos.
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As tubulagdes do equipamento e as conexdes com as valvulas sdo de ago
inoxidavel AISI 304. Na saida do reator as tubulagdes aquecidas sdo revestidas por fibra de

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

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

inoxidavel. O sinal do detector € processado num computador acoplado ao sistema.
3.3.3. Metodologia de trabalho
3.3.3.1. Sistema N,-Etanol

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

seguinte procedimento:

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

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

* Aquecimento paralelo do cromatografo, coluna, vaporizador e medigdes das

vazodes de hidrogénio na saida do cromatografo.

* Redugdo da temperatura do reator para 300°C. Nestas condi¢des mede-se a

vazao de nitrogénio na saida do sistema utilizando um bolhometro.

* Efetuada a estabilizacdo a 300°C, ¢ iniciada a alimenta¢do de 2,27 g/h de etanol.
Ap6s 25 minutos, foram realizadas andlises cromatograficas da massa reagente

pelo periodo de trés horas de operacao do reator em intervalos de 14 minutos.

Este mesmo procedimento foi utilizado para as temperaturas de reacao de 325, 350
e 375°C. Foi realizado um teste em branco com o mesmo procedimento experimental e

parametros anteriormente definidos, excluindo o catalisador e mantendo o carbeto silicio.
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3.3.3.2. Sistema N,-Etanol-H,0

Utilizou-se uma mistura azeotropica de etanol (Etanol/H,0=95/5g) para realizar os
testes cataliticos sobre hidrotalcitas calcinadas a 650°C. Os materiais testados foram com as
fragdes de cations trivalentes de 0,20 e temperatura de reacao de 350°C. Feito isso, seguiu-

se a mesma metodologia experimental usada no sistema N,-EtOH.
3.3.3.3. Reaciio com catalisador impregnado com NaNO;

Hidrotalcitas calcinadas com 10% e 100% de aluminio substituido por cromo com
fragdo de cations trivalentes de 0,20 foram impregnadas com 0,0185g de NaNO;, que
corresponde a 1% de sddio. Depois disso, novamente as amostras foram calcinadas a
temperatura de 650°C seguindo tratamento térmico descrito anteriormente, utilizando uma
mufla com temperatura programavel. Apos a calcinagdo, as amostras foram colocadas no

reator de leito fixo para realizar o teste catalitico na temperatura de reagao de 350°C.

3.3.4. Analise dos produtos da reacao de etanol

Os produtos de reag¢do foram analisados por cromatografia gasosa por um periodo
de 3 horas, utilizando um cromatografo a gas modelo C.G.35. Este cromatografo foi
operado com uma coluna de separacao C.G.6095 PORAPAK Q de aco inoxidével com as
seguintes caracteristicas: comprimento de 2m, didmetro externo 1/8", didmetro interno
2mm. e granulometria de empacotamento de 80/100 mesh. Foi utilizada uma coluna vazia
como referéncia. As varidveis de operagdo para a separacao e identificagcdo dos compostos

foram:

Gas de Arraste H,
Vazio de H, 30ml/min
Temperatura da Coluna 170°C

Temperatura do Vaporizador 176°C

Temperatura do Detetor 227°C
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Corrente do Detetor 172mA
Temperatura da valvula de 184°C
amostragem

Nestas condi¢des operacionais ¢ possivel separar o reagente e todos os produtos da
reacdo do etanol na saida do reator, tais como nitrogénio, etanol, 4gua, etileno, éter etilico,
acetaldeido, acetato de etila, butiraldeido e crotonaldeido e butanol. O cromatograma

ilustrativo ¢ apresentado na Figura 3.4, abaixo.

nv

N2O4
H200.73
Acetaldeido 1.35
EtOH 1.69

DET_2

-70000—

70500~

-71000—

Sinal
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72000~

-72500— /

Eter 3.84
ButOH 8.97

Butiraldeido 6.08
AcEtil 6.97
crotonaldeid 7.88

200
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=)
S|

6,00 800 70'00 72.00 [min]

Tempo

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

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

experimentais.

O maior tempo de retencdo para a identificacdo destas substancias foi de 10

minutos. A partir dos cromatogramas foi possivel a determinagdo quantitativa de area dos
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picos utilizando um software fornecido pela BORWIN. Uma vez feita a normalizacao
destas areas com fatores respostas tabelados para cada substancia, procedeu-se ao célculo
das percentagens de conversdo e rendimento global para cada substancia de acordo com as

seguintes equagdes:

Conversao total de etanol:

Xiotal _ quantidade total de etanol consumido

quantidade total de etanol alimentado

Conversao parcial de etanol no produto i:

X, quantidade de etanol consumida para formar o produto i
quantidade de etanol alimentada

Rendimento global do componente 1i:

N; = [ 9uantidade de etanol consumida para formar o produto i % 100
quantidade total de etanol consumida

Foi também feito o balango integral do componente A (Etanol) no reator:

w

"

. =aEs

Taxa de entrada de A - Taxa de saida de A - Taxa de consumo de A= Taxa de acimulo de A

Em regime permanente:

Taxa de entrada de A - Taxa de saida de A - Taxa de consumo de A =0

FAo‘ FA— (I'p)W:O .................................................................................. (4)
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onde rp ( moles de A/tempo*massa de catalisador) ¢ a taxa média global de consumo de

etanol por unidade de massa de catalisador.

Assim:

Em fungdo da éarea superficial do catalisador ( Aggr ), @ taxa média global de
reacao sera:
Fro Xa Fy

o= e = Y (6)
BET W ABET W

De maneira analoga, a taxa média global de conversdo de etanol no produto i por
unidade de area BET ¢ dada por:
FAO XAi

L T T 7
) Apggr W 7

Os calculos de conversdes totais, conversdes parciais de etanol em cada produto e

rendimentos globais sdo apresentadas no Apéndice IV.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo serdo apresentadas, inicialmente, algumas -caracteristicas das
hidrotalcitas observadas durante a sintese. Depois disso, serdo discutidos os resultados das
caracterizagdes fisico-quimicas destes materiais através de difratometria de raios—X,
microscopia eletronica de varredura, EDX, adsor¢ao de nitrogénio e adsor¢dao quimica de

CO,. Finalmente serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes cataliticos.
4.1. SINTESE E CALCINACAO DOS MATERIAIS

Os materiais tipo hidrotalcita Mg-Al-Cr, preparados pelo método de co-
precipitacdo, com a substituicdo de aluminio por cromo na hidrotalcita MgAl, nas
proporgdes de 0, 5, 10, 20, 50, 80 e 100 % com fracdes de cations trivalentes de 0,20 e
0,25, além dos materiais com fracdo de 0,33 e substituicdo de 5 e 80% de aluminio por
cromo, apresentaram caracteristicas semelhantes aos compostos sintetizados por
CABRERA NAVARRETE, (2002). Observou-se que a medida que se adiciona a solugao
de cor azul de sais de nitrato de cromo, aluminio € magnésio a solu¢ao basica de NaOH e
Na,COs, com pH aproximado de 1,5 e 13,5 respectivamente, hd a formagdo imediata de
precipitado. Ao término da adi¢do, o gel formado, com pH aproximado de 11, apresentou
uma coloracdo azul que mostra menor intensidade a medida que se reduz a quantidade de
nitrato de cromo usado para a preparagao destes compostos. O pH aproximadamente 11 do

gel manteve-se constante durante os processos de envelhecimento tanto a 69°C como a

150°C.
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Algumas das caracteristicas observadas durante a preparagao das hidrotalcitas sao

sem cromo apresentaram uma coloragéo branca.

apresentadas na Tabela 4.1, de acordo com a nomenclatura apresentada no capitulo
anterior. Por exemplo, 20HT10Cr representa o composto sintetizado com uma razao molar
x de cations trivalentes igual a 0,20 e 10% de substituicio de aluminio por cromo. A
viscosidade do gel formado na sintese decresceu quando se incrementou o teor de cromo e
se diminuiu o valor de x. A quantidade de dgua utilizada na lavagem dos sdlidos para
atingir o pH final de 7 variou entre 5 e 6 litros. O sélido obtido apds a secagem apresentou

coloragdo violeta cuja intensidade depende do conteudo de cromo; no entanto, as amostras

Tabela 4.1 Caracteristicas observadas no processo de sintese

Caracteristicas
AMOSTRAS Quantidade de H,O
Viscosidade do de lavagem até Cor do solido
gel pH=7 (litros)

20HTOCr A 5,00 branco
20HT5Cr T 6,00 violeta
20HT10Cr A 6,00 violeta ++
20HTS50Cr Tt 6,00 violeta ++++
20HTS8O0Cr ++ 5,50 violeta ++++++
20HT100Cr + 6,00 violeta ++++++++
25HTOCr Pt 6,00 branco
25HTS5Cr A 5,00 violeta +
25HT10Cr A 5,50 violeta +++
25HTS50Cr T 5,00 violeta +++++
25HT80Cr T+t 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, alteragdes de cor variando entre diversos tons de verde (cor caracteristica de Cr’")
até verde amarelado, com excecdo da hidrotalcita MgAl de cor branca. Estas variagdes da
cor aumentam a medida que se aumenta o teor de cromo e o valor de x. Além disso, os
solidos ao serem submetidos a calcinagdo, sofrem perdas de massa total que se encontram
na faixa de 40 a 47%, sendo que a maiores perdas se ddo em materiais que tem maior teor
de cromo e maior valor da razdo de x. As perdas instantaneas de massa com a temperatura
sdao atribuidas as perdas de agua, CO,, etc. como verificadas pelas analises de ATG.

[CABRERA NAVARRETE, 2002].

Os compostos sintetizados com tratamento térmico da suspensao (envelhecimento)
a 150°C apresentam as mesmas caracteristicas de cor observadas nas amostras sintetizadas

com envelhecimento a 69°C.

4.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
4.2.1. Difratometria de raios-X

A seguir serdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras
sintetizadas, antes e ap0Os a calcinagdo a 650°C, o tamanho dos cristalitos e a variacao do
parametro a da cela unitaria. Difratogramas das amostras sintetizadas com temperatura de
envelhecimento de 150°C sdo apresentados para os materiais sem cromo € com substitui¢ao

total de aluminio por cromo.

Na Figura 4.1, sdo apresentados os difratogramas das hidrotalcitas sintetizadas
com fracdo de cations trivalentes igual a 0,2 e diferentes propor¢des de substituicao de
aluminio por cromo. Os difratogramas dos precursores sintetizados sdo tipicos de
hidrotalcitas e ndo apresentam reflexdes associadas a outros compostos cristalinos tais
como hidroxidos metalicos simples. Observa-se um deslocamento do angulo 26 entre 11,35
e 11,19° nas reflexdes do plano (003) com o aumento da substituicdo de aluminio por
cromo. O mesmo comportamento foi observado nas reflexdes do plano (110) com valores

de 20 entre 60,35 e 59,91°. Neste caso, o deslocamento provocado foi atribuido a
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incorporagdo de cromo; quanto maior o teor de cromo, maior o deslocamento do angulo

20 desse plano.

Nota-se na Figura que a cristalinidade dos materiais diminui com o aumento da
substitui¢do de aluminio por cromo e o incremento do raio i6nico do cétion trivalente (raio

CA e + e oA . +
idnico do Cr’" > raio idnico do AI®

). Com o aumento do grau de substitui¢do de aluminio
por cromo, esta reducao na intensidade das reflexdes ndo poderia ser esperada, pois o raio
16nico de cromo estd mais proximo do raio do magnésio. Assim, seria de se esperar que o
cromo provocasse menos distor¢cdes no ordenamento da camada tipo brucita e resultasse um
material mais cristalino. Nao sendo este o caso, ¢ provavel que as diferencas de

cristalinidade destes compostos possam estar associadas a diferentes tamanhos dos

cristalitos.

20HTOCr

20HTS5Cr

20HT10Cr

WM 20HT50Cr

mem 20HTS0Cr

Sttt s s I AP 20HT100Cr
L 1 L 1 L 1 L 1

Intensidade (u.a.)

0 20 40 60 80
Angulo 20

Figura 4.1. Difratogramas de raios-X das hidrotalcitas ndo calcinadas com x=0,20
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Na Figura 4.2 sdo apresentados os difratogramas das hidrotalcitas com fracao de
cations trivalentes igual a 0,25. Notam-se as mesmas caracteristicas observadas nos
difratogramas dos materiais com fragdo de cations trivalentes de 0,20 em relacdo a

intensidade e ao deslocamento do angulo 20 nas reflexdes das amostras.

Os angulos 20 e os espagamentos dos planos, bem como as intensidades relativas
das reflexdes nos difratogramas dos materiais sdo semelhantes aos valores tabelados nas
fichas JCPDS da hidrotalcita natural com x=0,25, confirmando assim que os soélidos
obtidos em laboratério correspondem a estas estruturas lamelares caracteristicas de
materiais tipo hidrotalcita. As variagdes dos valores de 20 entre 11,43 e 11,39° diferem
pouco dos valores tabelados. Como se pode observar nos difratogramas, com o aumento da

substitui¢do de aluminio por cromo as estruturas dos materiais tornam-se menos cristalinas.

25HTOCr
-
s
=
-’
%)
-g 25HTS5C
r
=
°
2]
=
[
~
= 25HT10Cr
[Semi

Ww 25HT50Cr

W‘MM 25HTS0CT
e N PP 2SHT100CT

0 20 40 60 80
Angulo 26

Figura 4.2. Difratogramas de raios-X das hidrotalcitas ndo calcinadas com x=0,25
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As Figuras 4.3 e 4.4 mostram o efeito de x nos difratogramas de raios-X das
hidotalcitas MgAICr para o composto com 5% e 80% de substituicdo de aluminio por

Cromo.

As pequenas variagdes angulares (20) dos valores obtidos experimentalmente,
comparadas aos valores tabelados nas fichas JCPDS, podem ser atribuidas ao diferente
valor da razao 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
aluminio substituida por cromo, o angulo 208 (003) aumenta com o aumento do valor de x,
ou seja, ha menor espagamento entre as lamelas e maior forca de atracdo entre elas devido a

maior carga elétrica.
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Figura 4.3. Efeito do x nos difratogramas de raios-X das hidrotalcitas ndo calcinadas com
5% de substitui¢dao de aluminio por cromo.
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Figura 4.4. Efeito do x nos difratogramas de raios-X das hidrotalcitas nao calcinadas com
80% de substitui¢do de aluminio por cromo.

Observa-se na Figura 4.3 que o aumento da fragcdo de cations trivalentes leva a um
aumento da intensidade das reflexdes, indicando que o material com maior percentagem de

aluminio e x=0,33 apresenta maior cristalinidade.

A Figura 4.4 mostra que para materiais com 80% de substitui¢do de aluminio por
cromo, as reflexdes com maior intensidade foram obtidas para o material com x = 0,25. Em
geral, os compostos com maior percentagem de cromo na estrutura € menor valor de x sao

menos cristalinos.

A Figura 4.5 compara difratogramas em fun¢do da temperatura de envelhecimento
da suspensdo e do valor de x de amostras sem cromo. Os compostos sintetizados por co-
precipitacdo e tratamento térmico de 150°C também apresentam estrutura semelhante a
hidrotalcita, com excecao do material sem cromo 20HTOCrT, no qual houve aparecimento
de uma outra fase correspondente a magnesita, também encontrada por Noda et al. (2004)

ao sintetizar hidrotalcitas MgAl com temperatura de envelhecimento de 200°C e fracdo de
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cations trivalentes de 0,20. O aparecimento da fase separada da magnesita neste composto
indica que a pureza da hidrotalcita ndo depende somente da razdo molar, mas também da
temperatura e do tempo de envelhecimento. Como mencionado anteriormente na revisao da

literatura, para baixos valores de x também nao se consegue sintetizar hidrotalcita pura.

Os materiais envelhecidos a 150°C acrescentam a letra T a nomenclatura utilizada,
por exemplo, 25HTOCrT representa ao composto envelhecido a 150°C com fragdo de

cations trivalentes de 0,25 e 0% de aluminio substituido por cromo.

~ 25HTOCIT
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& 25HTOCr
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20HTOCr
\ \ \ ‘ \
0 20 40 60 80

Angulo 26

Figura 4.5. Comparagao de difratogramas de raios-X de hidrotalcitas sintetizadas
com 0% de aluminio substituido por cromo em funcdo 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 a temperatura de

150°C sdo mais cristalinos.
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Figura 4.6. Comparacdo de difratogramas de raios-X de hidrotalcitas sintetizadas
com 100% de aluminio substituido por cromo em fun¢do da temperatura de
envelhecimento e valor de x.

Da mesma forma observa-se no material 20HT100CrT a presenca de um pico na
posicao 20 = 32,83° correspondente a Mg(OH), 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 fragdo de
cations trivalentes entre 0,1 e 0,33, estes autores encontraram a presenga de Mg(OH), para

x=0,1 e um pico caracteristico deste composto proximo a 33° para x=0,20.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as variagdes do parametro de rede a em fungdo do
teor de cromo e do valor de x para os materiais sintetizados. O valor do parametro de rede
foi calculado a partir da reflexdo do plano (110) e € sensivel ao raio dos cations presentes
nas lamelas das hidrotalcitas. A Figura 4.7 inclui os valores do parametro a para amostras
com 0, 10, 50 e 100% de substitui¢do de aluminio 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 parametro ¢ aumenta com o aumento do grau de substituicdo de aluminio
por cromo e com a diminui¢do da fragdo de cétions trivalentes x. A primeira relacdo deve-
se ao fato do raio i6nico do cromo ser maior que o do aluminio, enquanto a segunda ¢

decorrente do raio i6nico do magnésio ser maior do que o do aluminio e o do cromo.

3.12
311 e x=0,20
o x=0,33

3.09
3.08
3.07
3.06
3.05

Parametro a (A)

3.04 —
3.03 —
3.02 —
3.01 —

3.00 | | | L1 | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

Figura 4.7. Variacao do parametro a em fun¢do da substituicdo de aluminio por cromo e
fracdo de cations trivalentes x.

Os resultados apresentados indicam que efetivamente tanto o aluminio como o
cromo foram incorporados dentro das lamelas de brucita, em substituicdo ao magnésio,
resultando na hidrotalcita, um hidroxido duplo ou triplo dependendo do niimero de espécies
metalicas presentes. De fato, o aumento do raio i6nico do ion trivalente aumenta a distancia
entre os Anions oxigénio, o que é semelhante ao observado por ARAMENDIA et al. (2002)
ao substituir Al por Ga e In cujos raios i6nicos sao maiores do que o aluminio. Segundo
LABAIJOS e RIVES (1996), o valor de a depende do raio i6nico dos cations existentes na
camada da brucita e do grau de substituicdo de cromo; dai o menor valor de a para as
amostras que contém menos cromo, porque o raio idnico do aluminio, 0,51A, é menor que

o raio i6nico do cromo (III), 0,63A.
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Também ¢ possivel calcular o valor do parametro ¢ utilizando difragdes do plano
(003). Os resultados mostram que a variagdo deste pardmetro ndo estd diretamente
relacionada ao teor de cromo, devido a presenga de quantidades diferentes de dgua na
regido interlamelar e a variacao de raio i6nico dos cations, além das diferencas nas forgas

de atracdo entre as cargas positivas (Mg”", AI’", Cr’") das lamelas da hidrotalcita e as
cargas negativas dos anions interlamelares (CO%’). Os valores de ¢ ndo mostram um

comportamento definido com a variagdo do teor de cromo das amostras, como mostrado na
Figura 4.8. No entanto, o efeito de x ¢ bem visivel; o valor de ¢ € maior para compostos
com x igual a 0,20, que contém menos anions de compensacao e assim forgas de atragao

menores entre anions e lamelas positivas do que para os compostos com x igual a 0,25.

24.0

239 I 0 x=0,20

A x=0,25
238 —

23.7 O
236 —
235 —
234 -

q
233 A

Parametro ¢ (A)

23.2 A A
A A

231 - 4

95.0 | | | | | | | | |
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

Figura 4.8. Variacdo do parametro ¢ em fun¢do da substitui¢do de aluminio por cromo e
fracao de cations trivalentes x.

A Figura 4.9, apresenta a variagdo do tamanho do cristalito dos materiais nado
calcinados em funcdo da substitui¢do de aluminio por cromo, para valores de x=0,20; 0,25
e 0,33, determinados a partir da reflexdo do plano (006) dos difratogramas apresentados
anteriormente; esse pico foi escolhido devido a sua posi¢cdo angular no difratograma e por
permitir a correcdo do fator experimental usando padrdo de alumina. Os tamanhos

calculados medem a dimensdo da particula na direcdo perpendicular ao plano (006). Como
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¢ observado na Figura, aumentando o grau de substituicdo de aluminio por cromo, o
tamanho do cristalito diminui de 298A para 61A, para x=0,33; de 174 A para 50A para
x=0,25 e de 146A para 36A 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 atragdo

eletrostatica entre o excesso de carga positiva dos cétions trivalentes e a carga negativa de

CO_%' entre as camadas (KANEZAKI, 1998). Estes resultados sdo consistentes com o0s
tamanhos dos cristalitos obtidos por DI COSIMO et al. (1998) como descrito na revisao
bibliografica.
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Figura 4.9. Varia¢do do tamanho do cristalito das hidrotalcitas ndo calcinadas em
funcdo da substitui¢do de aluminio por cromo e fra¢ao de cations trivalentes x.

Com o valor de ¢ e o tamanho do cristalito pode-se calcular o nimero de lamelas
empacotadas no cristalito de cada material; assim encontrou-se que o numero de lamelas
diminui de 19 para 5 ao se aumentar a substituicdo de aluminio por cromo de 0 at¢ 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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numero de lamelas empacotadas diminuem de 39 para 8. A for¢ca de atracdo entre as
lamelas torna-se menor a medida que se aumenta o teor de cromo. Pela mesma razdo, o

numero de lamelas empacotadas num cristalito diminui com a diminui¢ao do valor de x.

Na Figura 4.10 verifica-se que o tamanho do cristalito aumenta com a temperatura
de envelhecimento da suspensao durante a sintese; no entanto, para as amostras 25HTOCr e
25HTOCTT, obteve-se o mesmo tamanho em ambas as temperaturas de envelhecimento da
suspensdo. Conclui-se que amostras contendo apenas aluminio sempre apresentam
cristalitos maiores do que aquelas que contem apenas cromo; o incremento do teor de
aluminio e da temperatura de envelhecimento resulta em estruturas mais ordenadas. O

tratamento hidrotérmico aumenta a cristalinidade das amostras, mas ndo altera o arranjo do

empilhamento. [BELLOTO et al., 1996].

350

300 Temperatura 69C

@ Temperatura 150C

o

Tamanho do Cristalito (A)

250

200

150

100

50

20HTOCr 20HT100Cr 25HTOCr 25HT100Cr

Figura 4.10. Comparacao do tamanho do cristalito dos materiais sintetizados em

fungdo da temperatura de envelhecimento e fragdo de cations trivalentes x de 0,20
e 0,25.

Ambos os parametros, tempo e temperatura maior de tratamento térmico na etapa

de envelhecimento das hidrotalcitas MgAl e MgCr provocam um deslocamento do angulo
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20 como observado nas Figuras 4.5 e 4.6, ¢ um aumento no tamanho do cristalito. Com a
excecao do material 25SHTOCrT, o empacotamento das lamelas aumenta com o aumento da

temperatura de envelhecimento em todos os compostos.

Na Figura 4.11, sdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras
calcinadas a temperatura de 650°C e razdo Al+Cr/Mg+Al+Cr igual a 0,20. A calcinacdo
ocasionou mudangas estruturais nos materiais. A estrutura da hidrotalcita ¢ destruida
originando uma fase de cristalizacdo pobre com estrutura similar a do 6xido de magnésio
(BOLOGNINT et al.,, 2002). BELLOTO et al. (1996) considera ser mais apropriado
identificar o material calcinado como uma fase tipo espinélio, por conter aluminio em

posigdes tetraédricas. Os difratogramas sao semelhantes para todos os materiais.

m Oxido de Magnésio

£

=

S

3 N 20HTOC650

3 —

()

}= M . 20HT5Cr650
M N 20HT10Cr650
LT, 20HT50Cr650
ottt 20HT80Cr650

| \ | \
0 20 40 60 80

Angulo 20

Figura 4.11. Difratogramas de hidrotalcitas Mg-Al-Cr calcinadas na temperatura

de 650 °C.
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A introducdo do cromo na hidrotalcita MgAl, causou pequenas alteragdes na
intensidade dos picos. De modo geral, as hidrotalcitas calcinadas mantiveram a
caracteristica de um 6xido misto, que no caso de substituicdo parcial de aluminio e cromo
seria uma solugdo solida de 6xidos de magnésio, aluminio e cromo. A presenca de aluminio
e cromo desloca levemente as reflexdes em relagdo ao 6xido de magnésio. Este mesmo

efeito foi observado em amostras com razdo molar x de 0,25 € 0,33.

Nota-se ainda na Figura 4.11 que as intensidades das reflexdes aumentam com a
diminui¢ao do teor de cromo. Outra caracteristica observada através da analise de difracao
de raios-X, em relagdo a temperatura de calcinagdo, foi que os precursores sem cromo
calcinados a 650°C apresentam altura de picos relativamente maior. De maneira geral, a
medida que o cromo ¢ incorporado na hidrotalcita Mg-Al, em forma crescente, observa-se

uma diminuic¢ao 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
reflexdes do material 20HTOCr650 correspondem a um 6xido misto com estrutura de MgO.
Estas reflexdes diferem daquelas do material com temperatura de envelhecimento da
suspensdao aumentada para 150°C, 20HTOCr650T, que apresenta uma nova reflexdao de
oxido de magnésio, provavelmente resultante da decomposicdo da magnesita observada no
material ndo calcinado. A calcinagdo do material sem aluminio, 20HT100Cr650 resulta em
transformagoes distintas; além do 6xido de magnésio, mostra também o aparecimento de
uma fase espinélica de cromita de magnésio. Esta caracteristica também ¢ observada para o
material 25HT100Cr650 conforme apresentado no apéndice II. O aumento da temperatura
de calcinacao a 800°C (CABRERA NAVARRETE, 2002) resulta em um material mais
cristalino do que a calcinagdo a 650°C, mas com a presenca 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 6xido de

magnésio.
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Figura 4.12. Difratogramas de hidrotalcitas calcinadas na temperatura de 650°C com 0% e
100% de substitui¢do de aluminio por cromo, envelhecidas as temperaturas de 69 e 150°C.

Observa-se que os materiais com substituicdo total de aluminio por cromo nao
apresentam uma fase unica correspondente ao 6xido misto como observado em materiais
com substituicdo de até 80 % de aluminio por cromo. Para esta hidrotalcita sem aluminio e
com x igual a 0,33, foi feita uma calcinacdo adicional a 800°C; o difratograma mostrou
que o material calcinado a 800°C ¢ mais cristalino do que aquele calcinado a 650°C, mas

com a presenca das mesmas fases.
4.2.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicdo das hidrotalcitas sintetizadas foi quantificada através da analise de
fluorescéncia de raios-X com a finalidade de determinar a propor¢ao em que cada elemento
se encontra presente em uma determinada amostra. A Tabela 4.2, apresenta as percentagens
atomicas dos metais e os resultados da analise para as 6 amostras de hidrotalcitas

sintetizadas com frac¢do de cations trivalentes x = [Al+Cr]/[Mg+Al+Cr] = 0,20; na solugao.
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Tabela 4.2. Resultados de analise de Fluorescéncia de raios-X para amostras com
fracao de cations trivalentes de 0,20.

AMOSTRA Mg (%) Al(%)  Cr (%) X Cr/Al+Cr
20HTOCr 257 7,57 0 0,209 0,000
20HT5Cr 262 7,09 0,68 0,203 0,048
20HT10Cr 264 6,67 137 0,202 0,096
20HTS0Cr 26,1 3,55 6,77 0,196 0,498
20HT80Cr 26,0 1,27 10,8 0,193 0,816
20HT100Cr 25,4 0 13,5 0,198 1,000

Observa-se que as fracdes dos cations trivalentes das hidrotalcitas apresentam

valores proximos daqueles utilizados na solugdo de sintese, com valor de x igual a 0,20.

A composi¢do obtida para x=0,25 ¢ apresentada na Tabela 4.3. Os resultados
também mostram que a fracdo de cations trivalentes de todas as amostras se encontra muito

proximo da solugdo de sintese.

Tabela 4.3. Resultados de analise de Fluorescéncia de raios-X para amostras com
fracao de cations trivalentes de 0,25.

AMOSTRA Mg (%) Al(%)  Cr (%) X Cr/Al+Cr
25HTOCr 23,9 8,95 0 0,252 0,000
25HTSCr 23,8 8,26 0,82 0,247 0,049
25HT10Cr 23,9 7,78 1,64 0,245 0,099
25HT50Cr 23,6 4,08 8,21 0,241 0,511
25HTSOCr 23,4 1,38 12,9 0,237 0,830

25HT100Cr 22,8 O 15,7 0,244 1,000
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Na Tabela 4.4 sao apresentados os resultados das amostras com fragdes de cations
trivalentes de 0,33. Os resultados da andlise mostram claramente que a fracdo de cations

trivalentes x encontrada nos solidos foi praticamente igual aquela utilizada na sintese.

Tabela 4.4. Resultados de analise de Fluorescéncia de raios-X para amostras com
fracao de cations trivalentes de 0,33.

AMOSTRA Mg (%) Al(%)  Cr (%) X Cr/Al+Cr
33HTOCr 20,9 11,3 0 0,328 0,000
33HT5Cr 20,6 10,9 1,10 0,334 0,049
33HTI0Cr 204 10,3 2,19 0,334 0,099
33HTS50Cr 194 5,51 10,1 0,332 0,487
33HT80Cr 19,1 1,85 154 0,320 0,811
33HT100Cr 18,6 0 18,8 0,321 1,000

As fragdoes Cr/(Al+Cr) de todas as amostras sintetizadas estdo também muito
proximas dos valores utilizados nas solugdes de sintese, como mostram as Tabelas 4.2, 4.3
e 4.4. As solucdes foram preparadas com fragdes Cr/(Cr+Al) de 0,0, 0,05, 0,1, 0,5, 0,8 ¢
1,0.

No presente caso, os resultados de FRX representam, na verdade, a composi¢do a
composicao global. Assim, ao longo do texto, as amostras serdo referidas pela sua
composi¢do nominal usada na sintese. Os boletins dos resultados fornecidos pelo
Laboratorio de Geoquimica Analitica, do Instituto de Geociéncias da UNICAMP sao

apresentados no apéndice II.
4.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A Figura 4.13 mostra as imagens obtidas através da microscopia eletronica de
varredura da amostra 33HTOCr para aumentos de 100, 500 e 15000 vezes. Observa-se na
imagem (a) que a distribuicdo de tamanho das particulas ¢ praticamente uniforme e
comparavel com a separagdo granulométrica efetuada. As particulas utilizadas formadas

por aglomerados de placas tém diametro entre 0,149 e 0,297 mm, indicando que houve uma
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boa separacdo. A micrografia apresentada em (c) mostra regides com degraus e superficies

planas de aglomerados em placas caracteristico de materiais lamelares.

EHT =15.00 KV WD =25 mm 8-Nov-2004 EHT =15.00 kV WD =25 mm 6-Dez-2004

200 pm 33HTOCr Detector = SE1 20pm 33HTOCr Detector =SE1
(a) (b)

EHT = 15.00 kV 6-Dez-2004
2pm || 33HTOCr Detector = SE1

(©)

Figura 4.13. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 33HTOCr: (a) aumento de
100 X, (b) aumento de 500 X e (¢) aumento de 15000 X.
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Micrografias das amostras com 100% de substituicdo de aluminio por cromo e
fracdo de cations igual a 0,33 com aumentos de 500, 2000 e 15000 vezes sdo apresentadas
na Figura 4.14. Nota-se que a forma plana das particulas é consistente com a estrutura

lamelar.

EHT =15.00 kV WD =19 mm 8-Nov-2004 EHT =15.00 kV WD =25 mm 6-Dez-2004
200 pm  |—| 33HT100Cr Detector = SE1 10pm |— 33HT100Cr Detector = SE1

(a) (b)

o, &% : - Gy gt
L ¥ ol ik

EHT = 15.00 kV WD =25 mm 6-Dez-2004
1pm |— 33HT100Cr Detector = SE1
(c)

Figura 4.14. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 33HT100Cr: (a) aumento
de 500 X, (b) aumento de 2000 X e (c) aumento de 15000 X.



RESULTADOS E DISCUSSAQO

Nos materiais com fragdo de cations igual a 0,25, Figuras 4.15 ¢ 4.16, o efeito de x
ndo apresenta mudangas significativas em relacdo ao tamanho de particula e 4 morfologia; a

medida que diminui o teor de cromo a particula ndo apresenta mudancas sensiveis.

EHT=15 .88 kV 22—NOV—28é4
2eum | Detector= SE1

~)

EHT=16_08 kV D= 25 mm 22-Nov-2004
ipm 25HTACT Detector= SE1

(b)

Figura 4.15. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 25HTOCr: (a) aumento de
500 X e (b) aumento de 15000 X.
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22-Nov-2084
Detector= SE1

e ¥ . .
EHT=15.60 kV W= 25 mn
m 25HT188Cr Detector= SE1

(b)

Figura 4.16. 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 substituicdo de aluminio por cromo; como pode ser observada na imagem, este
material apresenta empacotamento diferente. E visivel a presenca de materiais lamelares
com aglomeragdo 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 tipica de

estrutura lamelar. Ambos os materiais apresentam poros grandes na faixa de macroporos.
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EHT=15_.08 kV WD= 25 mm 22-Nov-2004
26pm | —] 2@HTACT Detector= SE1

2
EHT-10.68 kV 22-Nov-2004
im  — Detector= SE1

Figura 4.17. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 20HTOCr: (a) aumento de
500 X e (b) aumento de 15000 X.
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EHT=15 .88 kV WD= 25 mm 6-Dec-2004
1epm 28HT166Cr Detector= SE1

[ *
EHT=15.08 kV W= 25 mm
2pm 2@HT186Cr Detector= SE1

(b)

Figura 4.18. 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
25HTOCr650 e 25HT100Cr650. Observa-se que a morfologia ¢ preservada; o tamanho de
particulas esta na mesma faixa de tamanho quando comparada com os materiais ndo

calcinados, Figuras 4.15 e 4.16, respectivamente.

LRAC /FEQ/UNICAMP / 28-Jul -2086

£ e, ¥ x r“v_-i.—.*
2um ] Hag-= 15.88 K X 25HTBCr658 LRAC /FEQ/UNICAMP / 20-Jul-2006

Figura 4.19. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 25HT0Cr650: (a) aumento
de 500 X e (b) aumento de 15000 X.
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2epm || Hag= 508 X 25HT186Cr658  LRAC/FEQ/UNICAHP / 28-Jul-2606

2pm | Hag- 15.88 K X 25HT188Cr658  LRAC/FEQ/UNICAMP/ 28-Jul-2086

(b)

Figura 4.20. 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 fragdo de cations trivalentes igual a 0,20 calcinados, Figuras
4.21 e 4.22, apresentam as mesmas caracteristicas dos precursores ndo calcinados; o

primeiro, com estrutura aberta.

28pm | Mag= Se8 X 2BHTACT6ES8 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 3-Jul-2666

2pm | Hag- 15.88 K X  28HTECr658 LRAC /FEQ/UNICAHP/ 3-Jul-2886

(b)

Figura 4.21. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 20HT0Cr650: (a) aumento
de 500 X e (b) aumento de 15000 X.
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18um | ——  Hag- 2.8 K X 28HT108Cr658 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 3-Jul-20806

(a)

- 4 > g o BT T
2pm | Hag- 15.88 K X 28HT186Cr658 LRAC/FEQ/UNICAMP/ 3-Jul-2886

(b)

Figura 4.22. 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 substituicdo de

aluminio por cromo calcinado a 650°C. Nota-se que amostras com x igual a 0,20 e maior
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quantidade de aluminio na estrutura do s6lido sdo formados por particulas de estrutura bem

mais aberta, como também observado nos materiais sem calcinar.

2pm F— Mag= 15.88 K X 2BHTSCre5a LRAC/FEQ/UNICAMP/ 3-Jul-2886

(b)

Figura 4.23. Micrografia por MEV para a hidrotalcita 20HTS5Cr650: (a)
aumento de 2000 X e (b) aumento de 15000 X.
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4.2.4. Adsorcao de nitrogénio

As propriedades texturais dos materiais sintetizados e calcinados foram
caracterizadas através de medidas de adsor¢do fisica de N, gasoso a 77,3K. A partir das
isotermas de adsorcao foi determinada a area superficial total pelo método BET, a presenca
de microporos pelo Grafico t, assim como o volume e a distribuicdo de tamanho de poros

pelo método BJH.

As isotermas de adsor¢do de todos os materiais sintetizados sdo do Tipo IV,
indicando a presenca de mesoporos. A Figura 4.24 apresenta as isotermas de adsor¢cdo dos
materiais com 5% de substitui¢do de aluminio por cromo, antes e apos a calcinagdo a
650°C, variando o valor de x. De forma geral, a calcinagdo destes materiais provoca um
aumento do volume de nitrogénio adsorvido em toda a faixa de valores de P/Po. Com
excecao do material da série x igual a 0,33, os ciclos de histerese estendem-se sobre faixas
diferentes de pressdes relativas nos materiais calcinados e ndo calcinados; o ciclo de
histerese para os materiais ndo 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 nao 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 ndo tem efeito

significativo sobre os volumes adsorvidos em materiais ndo calcinados.
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Figura 4.24. Isotermas de adsor¢do das hidrotalcitas com 5% de substituicdo de
aluminio por cromo sem calcinar e calcinadas a 650°C em func¢do da fracdo de
cations trivalentes X.

Na Figura 4.25, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢ao de N, para amostras
com 80% de substituicdo de aluminio por cromo. Observa-se que as isotermas dos materiais
nao calcinados sdo diferentes e os poros sdo menores, pois o ciclo de histerese inicia-se a
valores mais baixos de P/Po. Isto ¢ consistente com o pequeno tamanho do cristalito em
materiais com maior percentagem de aluminio substituido por cromo. Como mostrado na
figura, a adsor¢do a baixos valores de P/Po aumenta com a calcinagdo 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 ndo calcinados e intervalo
de 0,6<P/Po <1 para os calcinados. A calcina¢do ndo mantém a morfologia destes materiais

provocando o deslocamento do ciclo de histerese devido ao aumento do tamanho de poros.
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—— 20HT80Cr
20HT80Cr650

400
300 — —  25HT80Cr
- —O—  25HT80Cr650
200 —
100 —
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—()—  33HT80Cr650

Volume Adsorvido (cm®/g) CNTP

PV S a-AvAC A
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Figura 4.25. Isotermas de adsor¢do das hidrotalcitas com 80% de substitui¢ao de
aluminio por cromo sem calcinar e calcinadas a 650°C em func¢do da fracdo de
cations trivalentes x.

A Figura 4.26, apresenta as isotermas de adsor¢do para materiais com 0% de
substitui¢do de aluminio por cromo, fracdo de cations trivalentes de 0,25 e sintetizados com
temperatura de envelhecimento de 69 e 150°C, antes e apds a calcinagdo a 650°C. 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. H4 um aumento significativo do volume

adsorvido quando as amostras sdo calcinadas a 650°C.
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Figura 4.26. Isotermas de adsor¢do da hidrotalcita para x=0,25 com 0% de teor
cromo: (a) Hidrotalcita envelhecida a temperatura de 69°C e (b) Hidrotalcita
envelhecida a temperatura de 150°C.

Na Figura 4.27, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do para materiais com
100% de substituicao de aluminio por cromo e fragao de cations trivalentes x=0,25, antes e
apo6s a calcinagdo a 650°C, em ambas as temperaturas de envelhecimento. Nota-se que a
quantidade adsorvida a baixas pressdes ¢ maior em materiais envelhecidos a 69°C; mas, a
calcina¢do ndo aumenta a adsor¢ao nestes materiais. O deslocamento dos ciclos de histerese
para valores mais elevados de P/Po indica que: (a) a calcinagao produz poros maiores, e (b)

o aumento da temperatura de envelhecimento também produz poros maiores.
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400

| ——— 25HT100Cr (a)
300 —(>— 25HT100Cr650
200

100

400

——— 25HT100CrT
300 —| —— 25HT100Cr650T

200 —

Volume Adsorvido (cm3g) CNTP

100 —

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.27. Isotermas de adsor¢ao da hidrotalcita para x=0,25 com 100% de teor
cromo: (a) Hidrotalcita envelhecida a temperatura de 69°C e (b) Hidrotalcita
envelhecida a temperatura de 150°C.

Para determinar se os compostos contém microporos utilizou-se o Grafico t. As
Figuras 4.28 e 4.29 mostram os Graficos t das hidrotalcitas com 5 e 80% de substitui¢ao de
aluminio por cromo, respectivamente, em amostras ndo calcinadas e calcinadas para
diferentes razdoes molares x. A intersecdo da reta com o eixo vertical esta relacionada ao
volume de microporos. Assim, quando a reta passa pela origem, indica que os materiais nao
contém microporos. Para efeitos de calculo do volume de microporos deve-se transformar o

volume de gas CNTP em volume de liquido.
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Figura 4.29. Grafico t de amostras com 80 % de teor de cromo sem calcinar e
calcinadas a 650°C em fungdo da fracdo de cations trivalentes x.

As curvas apresentadas sdo caracteristicas de todos os materiais sintetizados e
mostram que a intersecdo € nula, indicando a auséncia de microporos. Os Gréaficos t dos

demais materiais, embora nao apresentados, também revelaram auséncia de microporos.

Graficos t também permitem verificar os efeitos da condensacdo capilar em

mesoporos (GREGG e SING, 1982). A Figura 4.28 mostra que os materiais ndo calcinados
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com 5% de substitui¢do de aluminio por cromo tem a adsor¢do intensificada (desvio da
linha reta), referente a condensagio capilar, para valores do filme t acima de cerca de 8 A;
esta intensificagdo também estd presente nos materiais calcinados e corresponde ao ciclo de
histerese mostrado nas isotermas da Figura 4.24. Uma segunda intensificagdo da adsorcao
ocorre nos materiais calcinados para valores de t de cerca de 5 A, e se localiza fora da

regido de histerese da isoterma.

Para o material com 80% de substitui¢ao de aluminio por cromo, Figura 4.29, os
materiais calcinados apresentam intensificacio da adsorcdo a partir de t de cerca de 5 A,
correspondente ao inicio da histerese a P/Po entre 0,4 e 0,5 na Figura 4.25. Para os
materiais calcinados, a intensificacdo da adsorcdo ocorre a valores de t mais elevados,

assim como o inicio da histerese a P/Po mais elevado na Figura 4.24.

Através do método BJH foi possivel calcular a distribui¢do do tamanho dos
mesoporos dos materiais; utilizou-se o ramo da dessor¢ao da isoterma. Na Figura 4.30, sdao
apresentadas as distribuicdes cumulativas de mesoporos dos materiais com 5% de
substituicdo de aluminio por cromo, em funcdo do valor de x, para os materiais antes e apos
a calcinacao a 650°C. Nota-se que a calcinagdo leva ao aumento do volume total de poros
para todos os valores de x em estudo. Para a amostra com fra¢do de cations trivalentes de
0,33, o volume de poros aumenta de 0,613 para 0,916 cm’/g. Este material possui
mesoporos com didmetros entre 100 e 500 A que, considerando-se o tamanho dos
cristalitos, referem-se aos vazios existentes entre os cristalitos. Com a calcinacdo do
material, estes poros sdo preservados, sugerindo que a morfologia nao ¢ alterada pela
calcinacdo (REICHLE, 1986). Porém, observa-se que novos poros sdo criados na faixa de
20-30 A durante a calcinagdo, o que deve contribuir para o aumento da adsorcdo a baixos
valores de P/Po. Segundo REICHLE (1986), os poros criados na faixa de 20 a 30 A
formam-se perpendicularmente as lamelas do material. A condensacao capilar nestes poros
¢ ilustrada pela intensificagdo da adsor¢iio na Figura 4.28 para valores de t de cerca de 5 A,

sem haver o fendmeno da histerese na isoterma.

Para os materiais com x igual a 0,20 e 0,25, o tamanho dos poros originais também
¢ preservado durante a calcinagdo, porém o didmetro destes poros € bem menor. Da mesma

forma, h4 criacdo de novos poros na faixa de 20-30A, mas o volume é menor. Estes
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materiais dobram seu volume total de poros quando calcinados a 650°C. Nao existe relacao
direta entre o volume de poros e o valor de x; o material com x igual a 0,25 possui 0 menor

volume de poros, tanto antes como ap0s a calcinagdo a 650°C.
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Figura 4.30. Distribuicdo cumulativa de mesoporos com 5 % de teor de cromo sem
calcinar e calcinadas a 650 °C em fungao da fracao de cations trivalentes x.

A Figura 4.31 mostra a distribui¢do cumulativa de mesoporos para os compostos
com 80% de substitui¢do de aluminio por cromo em fungdo do valor de x para compostos
antes e apos a calcinagdo. Estes materiais mostram comportamento diferente ao observado
na Figura 4.30; ha uma diminui¢do significativa do volume total de mesoporos com o
decréscimo de x em todas as amostras ndo calcinadas. Nota-se que para os diferentes
valores de X, os materiais ndo calcinados possuem poros com didmetro inferior a 90 A. 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 calcinagdo destes materiais aumenta o tamanho de poros para valores de cerca
de 100 A, o que indica que a morfologia dos cristais é alterada. Ndo é observada a
formagio de mesoporos na faixa de 20-30 A como foi observado nas amostras com 5% de
substituicdo de aluminio por cromo. Os novos poros formados, provavelmente por

sinterizagdo dos cristalitos, possuem dimensdes perto de e acima de 90A, muito maiores do
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que os dos materiais ndo 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 t€m valores intermediarios e semelhantes aos da série 25.
A condensagao capilar nos poros destes materiais corresponde a aumento da adsorciao de

nitrogénio mostrado nos Graficos t da Figura 4.29.
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Figura 4.31. Distribuicdo cumulativa de mesoporos com 80 % de teor de cromo sem
calcinar e calcinadas a 650 °C em fungao da fracao de cations trivalentes x.

A Figura 4.32 mostra a distribuicdo cumulativa do volume de poros dos materiais
calcinados em fungdo das percentagens de aluminio substituido por cromo para x igual a
0,25. Observa-se que a medida que se aumenta a percentagem de cromo, o volume de
mesoporos diminui de 0,805 até o valor de 0,475 cm®/g. Para substituicdes de aluminio por
cromo de até 10%, as distribui¢cdes sdo semelhantes as dos materiais calcinados da Figura
4.30; o tamanho dos poros originais ¢ preservado com a calcinagdo e se encontra acima de
aproximadamente 60 A, valor que se correlaciona com o tamanho do cristalito dos

materiais ndo calcinados. Observa-se que a criagio de novos poros na faixa de 20-30 A ¢é

mais significativa para a amostra sem cromo, 25HT0Cr650.

Quanto aos materiais com percentagens de aluminio substituido por cromo igual a
e acima de 50%, as distribui¢des sdo semelhantes as dos materiais calcinados mostrados na
Figura 4.31; o tamanho de poros originais nao ¢ preservado com a calcinagdo. Observa-se

que houve uma reducdo significativa do volume dos poros de cerca de 33%, ao aumentar a
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substitui¢do de aluminio por cromo de 50 para 80%, e um aumento leve de cerca de 7%,
quando ¢ feita a substitui¢@o total de aluminio por cromo. Percentagens de cromo acima de
50% aumentam o tamanho de poros. Este efeito ¢ mais pronunciavel para a amostra
25HT100Cr650. As amostras com 50 e 80% de substituicdo de aluminio por cromo tem
grande fragdo de mesoporos na faixa de 40 a 100A. Para o material 25HT100Cr650, o

tamanho de didmetro de poros se encontra na faixa de 80-300A aproximadamente.
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Figura 4.32. Distribui¢do cumulativa de mesoporos das amostras calcinadas da série 25.

Na Figura 4.33, ¢ apresentado o volume cumulativo de mesoporos dos materiais
calcinados da série x igual a 0,20 em fun¢do da substituicdo de aluminio por cromo. Neste
caso, materiais com até 10% de substituicdo de aluminio por cromo também preservam o
tamanho dos poros originais durante a calcina¢do. Assim, a morfologia dos cristais nao ¢
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 adicao de cromo aumenta o volume e o tamanho dos poros. Para estes materiais,
a calcinagdo também cria poros novos na faixa de 20 a 30 A, que devem contribuir para a

obtencao de elevadas areas superficiais.
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Materiais com substituicdo de aluminio por cromo igual e acima de 50%, ndo
possuem poros na faixa de 20-30 A; o volume total de mesoporos diminui continuamente
de 0,55 cm’/g para 0,4 cm’/g a0 aumentar as percentagens de cromo substituido por
aluminio, além de aumentar o tamanho de poros. Os novos poros se encontram acima de
90A. Para estes materiais, a calcinac¢io resulta em aumento do tamanho de poros, ndo se

preservando a morfologia do material ndo calcinado.
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Figura 4.33. Distribui¢do 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 aluminio substituido por cromo.
Nota-se claramente a presenca de novos poros na faixa de 20-40 A na amostra
33HT5Cr650. Este comportamento ndo ¢ observado na amostra com 80% de substituicao
de aluminio por cromo, caracteristica semelhante a das amostras com o mesmo de teor de

cromo e com fragoes de cations 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 cm’/g. O material 33HT80Cr650 possui poros de 80 a 200 A e a amostra
33HT5Cr650, poros de 100 a 400 A, além de poros de 20 a 40 A.
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Figura 4.34. Distribui¢do cumulativa de mesoporos das amostras calcinadas da série 33

A Figura 4.35 mostra as caracteristicas 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, apds a calcinagcdo a 650°C. 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 excecdo do material 25HT100Cr650T, ha
diminui¢do 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 tém maior tamanho de poros
quando a sintese ¢ feita com temperatura de envelhecimento maior. Os poros do material
20HTOCr650T tém dimensdes acima de 200 A além de poros na faixa de 60 a 100A, e ndo
hé criacdo de novos poros na faixa de 20 a 30 A. A dupla faixa de tamanho de poro pode
estar associada a presenca 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 substitui¢do total de aluminio ¢ envelhecido a 150°C, 20HT100Cr650T, tem
aproximadamente a metade do volume de poros do material envelhecido a 69°C e maior

tamanho de poros.
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Para hidrotalcitas calcinadas da série x igual a 0,25 com 0% de substitui¢do de
aluminio por cromo, o aumento da temperatura de envelhecimento de 69 para 150°C,
também reduz o volume de mesoporos; ha criagio de novos poros na faixa de 20 a 40 A em
ambas temperaturas de envelhecimento. No entanto, o tamanho dos demais poros ¢ 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 ndo ¢ afetada pela temperatura de
envelhecimento durante a sintese. No entanto, o aumento da temperatura de
envelhecimento aumenta o tamanho dos poros de cerca de 100 A para 200 a 700 A. De
forma geral, o aumento da temperatura de envelhecimento da suspensao de sintese resulta
no aumento de tamanho dos poros, cujo efeito ¢ maior para materiais com 100% de

aluminio substituido por cromo.
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Figura 4.35. Distribui¢do 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 areas superficiais BET dos compostos calcinados em
funcdo do teor de cromo para x igual a 0,20, 0,25 e 0,33. Observa-se que a substituicdo de

5% de aluminio por cromo no material da série x igual a 0,20 provoca um leve aumento da
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area BET de 270 m?/g para 285,3 m?/g, em seguida diminuindo continuamente até 131 m?/g
com o aumento do teor de cromo. Para materiais da série x igual a 0,33, a area diminui de
302 m*/g até 90 m?/g com o aumento da substituicio de aluminio por cromo, Para materiais
com até 10% de substituicdo, as maiores areas superficiais estdo possivelmente associadas a
presenca de poros na faixa de 20 a 30 A que ndo estdo presentes nos materiais com maior
teor de cromo. Para estes, foi mostrado que os poros sdo maiores € 0s volumes menores que
os relativos aos materiais com baixo teor de cromo. Especificamente, os materiais com
100% de aluminio substituido por cromo, calcinados, t€m o maior didmetro € o menor
volume de poros dentre os materiais com alto teor de cromo, Figuras 4.32 e 4.33. Em

conseqiiéncia tem a menor area superficial.
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Figura 4.36. Comparacdo das Areas BET dos materiais calcinados em fungdo da
substitui¢do de aluminio por cromo e fracdo de cations trivalentes x.

A Figura 4.36 mostra ainda que as dreas superficiais tendem a ser levemente
maiores para os materiais calcinados com fracdo de cations trivalentes x igual a 0,25. A
variacao do valor de x ndo tem efeito significativo sobre as areas superficiais dos materiais

com 80 e 100% de substituicdo de aluminio por cromo, com excecdo do material
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33HT100Cr650 que tem area de 90 m?/g, bem menor do que a area de 131 m*/g dos demais

materiais com 100% de cromo.

O aumento da temperatura de envelhecimento da suspensdo de 69 para 150°C
durante a sintese das hidrotalcitas resulta em materiais com areas superficiais menores,
conforme mostrado na Figura 4.37 para os materiais nao calcinados. Este efeito ¢, pelo
menos em parte, decorrente do aumento do tamanho dos cristalitos com o aumento da

temperatura de envelhecimento da suspensdo, que foi apresentado na Figura 4.10.

250

Temperatura 69C

E Temperatura 150C

200

150

100

Area BET m?/g)

50

20HTOCr 20HT100Cr 25HTOCr 25HT100Cr

Figura 4.37. Comparacio das Areas BET dos materiais envelhecidos as temperaturas de 69
e 150°C.

A Figura 4.38 mostra as areas BET dos materiais envelhecidos nas temperaturas
de 69 e 150°C e calcinados a 650°C. O aumento da temperatura de envelhecimento durante
a sintese levou a reducio das areas superficiais BET. Por exemplo, a 4rea de 269 m?/g
correspondente ao material 20HTOCr650 foi reduzida para 102 m?/g, ao se incrementar a

temperatura de envelhecimento. As dreas dos materiais da série x igual a 0,25 s3o maiores
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que as areas dos materiais da série x igual a 0,20; n3o entanto seguem o mesmo
comportamento. A 4rea varia de cerca de 308 m?%/g para a amostra 25HTOCr650 até 189
m?/g para o mesmo composto envelhecido a 150°C. As redugdes das areas superficiais em
materiais calcinados e envelhecidos a 150°C sdo atribuidas ao maior didmetro e maior

volume dos poros destes materiais, conforme mostrado na Figura 4.35.
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Figura 4.38. Comparacio das Areas BET dos materiais envelhecidos as temperaturas de 69
e 150°C e calcinados a temperatura de 650°C.

4.2.5. Adsorc¢ao de CO,

A adsorc¢ao quimica de CO; serd utilizada com a finalidade de quantificar os sitios
basicos dos materiais e a for¢a de sitios em hidrotalcitas MgAICr. A anélise foi realizada
em pressdes de 5, 10 e 20 mmHg e temperaturas de 50,100,200 e 400°C, como descrito na

sistematica no Capitulo 3.

A adsorgao irreversivel a temperaturas de 50, 100, 200 e 400°C permite estimar a

for¢a dos sitios basicos dos compostos calcinados; as temperaturas foram selecionadas com
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base nos estudos de Dessor¢ao a Temperatura Programada (DTP) de CO, de BOLOGNINI
et al. (2002) utilizando hidrotalcitas calcinadas a 450°C. Estes pesquisadores obtiveram
picos de dessorcao nas faixas de temperaturas de 50-100°C, 100-200°C e acima de 200°C
que, apos a deconvolucdo, foram associados a sitios fracos, médios e fortes,
correspondentes a adsor¢ao de CO; sobre grupos OH, pares M-O (forma bidentada) e sobre

anions oxigénio (forma monodentada), respectivamente.

Na Figura 4.39, apresentam-se as isotermas de adsorcdo total, reversivel e
irreversivel de CO, a 50°C para o material com fragdo de cations trivalentes igual a 0,33
calcinado a temperatura de 650°C. Uma vez feita a adsorcao total, foi realizada evacuagao
por 15 minutos e nova adsor¢do para determinar a quantidade de CO, adsorvida

reversivelmente.
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Figura 4.39. Isotermas de adsor¢ao de CO, para o material 33HTOCr650 a temperatura de
50°C: Adsorcao (e) total, (m) reversivel e (A) irreversivel.

Nota-se que a adsorg¢ao total e a reversivel aumentam ao elevar a pressao de 5 para
20 mmHg. No entanto, a adsorcdo irreversivel manteve-se constante nesta faixa de pressao.
Isto indica que a quantidade de CO, que permanece adsorvida no s6lido apds 15 minutos de

vacuo, nao ¢ alterada significativamente acima de 5 mmHg. Assim, a pressao de 10 mmHg
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foi escolhida para quantificar os sitios basicos 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 forga de sitios basicos por dessor¢do a temperatura programada
de CO, adsorvido a temperatura ambiente e pressdao de 10 mmHg. Por outro lado, segundo
ROELOFS et al. (2000), a adsorcao de CO, a baixas pressdes € usada para determinar a

quantidade de sitios basicos acessiveis.

A Tabela 4.5 apresenta a adsor¢ao residual de CO, para 18 amostras calcinadas em
fungdo do teor de cromo e do valor de x. Esta adsor¢do foi avaliada a partir da diferenca
entre a adsorc¢do total a 400°C e uma segunda adsorc¢ao total apds dessor¢ao sob vacuo a
400°C por uma hora. A adsorcdo residual representaria, portanto, sitios basicos
extremamente fortes. Resultados de infravermelho de CO, adsorvido sobre hidrotalcitas
MgAl calcinadas (DI COSIMO et al., 1998), apos vacuo a 350°C, indicam somente a
presenca de espécies de carbonato unidentado. Os dados apresentados na Tabela mostram
que, para qualquer razao molar X, a adsor¢ao residual é reduzida com o aumento do grau de
substituicdo de aluminio por cromo, ou seja, ha diminuicdo do numero de sitios
extremamente fortes. A diminui¢do da fragdo de cations trivalentes x de 0,33 para 0,25
diminui o volume adsorvido de CO, em cerca de 36% para compostos sem cromo.

Aparentemente, compostos com x=0,25 tem o menor niumero destes sitios extremamente

fortes.
Tabela 4.5. Adsorcao residual das amostras calcinadas a 650°C em fungdo de x.
Valor de Adsorgdo residual (Hmol/m?)
X HTOCr HT5Cr  HT10Cr HTS50Cr HT80Cr HTI100Cr
0,33 0,0369 0,0056 0,000 0,0020 0,000 0,000
0,25 0,0132 0,0075 0,0027 0,000 0,0006 0,000
0,20 0,0420 0,0087 0,000 0,000 0,0007 0,0015

A Figura 4.40 mostra os resultados de adsorcdo reversivel e irreversivel de CO, a
temperaturas de 50,100,200 e 400°C da série x igual a 0,33 em funcdo do teor de cromo.

Observa-se que a adsor¢do de CO; irreversivel (volume adsorvido de CO; retido no sélido
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ap6s 15 minutos de vacuo) ¢ reduzida drasticamente com a substituicdo de aluminio por
cromo. Quando a amostra nao tem cromo, 33HTO0Cr650, a adsorgao irreversivel a 50°C ¢
de 0,473 umol/m” e de apenas cerca de 0,03 pmol/m® para o material sem aluminio,
33HT100Cr650. A forca dos sitios basicos das hidrotalcitas calcinadas pode ser relacionada
com a diferenga de eletronegatividade entre os elementos metéalicos envolvidos e os 4&tomos
de oxigénio, seguindo a seqiiéncia, O-Mg >0-Al >O-Cr’". Assim, a introducio de
aluminio no 6xido de magnésio diminui a basicidade dos oxigénios, e , quando se incorpora

cromo na estrutura do 6xido misto de Mg e Al, os oxigénios ficam ainda mais fracos.
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Figura 4.40. Resultados de adsor¢do de CO, dos materiais calcinados para x = 0,33 em
funcdo do teor de cromo: (a) adsorcdo irreversivel, e (b) adsor¢do reversivel as
temperaturas de ((7)50°C, (©)100°C, (A)200°C e (%) 400°C.

Com a incorporacao de cromo nos materiais houve uma redu¢ao da densidade de
todos os sitios basicos, fracos, médios e fortes. Apenas a amostra sem cromo, 33HTOCr650,

apresenta adsorcao irreversivel a 400°C, cerca de 0,02 umol/mz; a densidade de sitios fortes
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€ de 0,188 umol/mz, a de sitios médios de 0,149 umol/m2 e a de sitios fracos de 0,135
pmol/m?. Segundo DIEZ et al. (2000), a adsor¢do sobre grupos OH, na forma de
bicarbonato, estd ausente apos evacuacao a 100°C, e a adsorcao sobre pares M-O, na forma
bidentada, apds evacuacao a 350°C. Assim, tanto as densidades de sitios médios como as de
sitios fortes, englobam adsor¢cdo nas formas mono e bidentada de CO,. A densidade de
sitios fracos, possivelmente também inclui adsor¢d@o nas formas mono e bidentada. Ao se
aumentar o grau de substituicdo de aluminio por cromo (Figura 4.40), observa-se

diminui¢do proporcional das densidades de todos os sitios basicos, fracos, médios e fortes.

A Figura também mostra que as adsor¢des reversiveis de CO, (espécies
fracamente adsorvidas removidas com o vacuo) nas temperaturas de 50 e 100°C passam por
um valor minimo para compostos com 10% de aluminio substituido por cromo. Nas
temperaturas de 200 e 400°C, observa-se adsorcao para todos os materiais. Assim, embora
a adsorcado irreversivel seja baixa para compostos com cromo, existem sitios bastante fracos

que adsorvem bastante CO,.

E possivel comparar a adsorcio irreversivel a 50°C deste trabalho com dados de
dessor¢do total obtido por DTP reportados na literatura. KUSTROWSKI et al. (2004)
obtiveram o valor de 0,18 umol/m2 para a dessorcdo total de CO; 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 194 e 4,89 pmol/m® para hidrotalcitas MgAl e MgCr,
respectivamente, com x igual a 0,33 e calcinadas a 450°C, e dessor¢do efetuada entre 80 e
500°C. Estes resultados também mostram que a substituicdo de aluminio por cromo reduz
drasticamente a adsorcdo, tal qual o aumento da temperatura de calcinagdo da hidrotalcita
de 450 para 600°C. O valor de 0,473 pmol/m?, para a adsor¢do irreversivel, mostrado na
Figura 4.40 para o material sem cromo calcinado a 650°C, aproxima-se do valor reportado

por KUSTROWSKI et al. (2004).

Na Figura 4.41, sdo apresentados os resultados de adsorg¢do reversivel e
irreversivel de CO, para amostras calcinadas de hidrotalcitas com x=0,25 em fun¢do do
grau de substitui¢do de aluminio por cromo. Neste caso, observa-se também que a adsor¢ao
irreversivel de CO, decresce com o aumento da substitui¢ao de aluminio por cromo de 0%

até¢ 100%.
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Nota-se que a diminui¢do de x de 0,33 para 0,25 em amostras sem cromo, levou a
diminuicdo de cerca de 8% do volume adsorvido de CO;, a 50°C, de 0,47 para 0,44
pmol/m?”. Nas temperaturas de 100, 200 e 400°C as adsor¢des apresentam comportamento
semelhante; os volumes de CO, foram de 0,335, 0,17 ¢ 0,024 umol/mz, respectivamente,

levemente menores do que os volumes para x=0,33, com exce¢ao da adsor¢ao a 400°C.

A densidade de sitios basicos para materiais da série x=0,25 mostra
comportamento semelhante em relagdo ao grau de substituicdo de aluminio por cromo. A
densidade de sitios fracos, médios e fortes diminui com o aumento do teor de cromo na
estrutura. Valem as mesmas consideracdes feitas anteriormente para x=0,33 com relagdo ao
carater idnico e ao grau de substitui¢do de aluminio por cromo. A substitui¢do de AL’
eletronegatividade de 1,5, por cr’ ’ eletronegatividade de 1,6, torna as ligacdes M-O menos

10nicas, tornando os 6xidos mistos MgAlICr menos bésicos.
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Figura 4.41. Resultados de adsor¢do de CO, dos materiais calcinados para x = 0,25 em
funcdo do teor de cromo: (a) adsorcdo irreversivel, e (b) adsor¢do reversivel as
temperaturas de ((7)50°C, (©)100°C, (A)200°C e (%) 400°C.
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A amostra contendo 0% de aluminio substituido por cromo, 25HTOCr650,
apresenta uma densidade de sitios fortes de 0,169 pmol/m” que corresponde a uma redugio
de cerca de 10,1% quando comparada com a amostra 33HTO0cr650. O efeito foi oposto e
mais significativo para a densidade de sitios fracos do composto sem cromo, que
apresentou um incremento de 25,4% ao se diminuir a fragdo de cations trivalentes x de 0,33
para 0,25. A densidade de sitios médios foi de 0,165 umol/m’ o que representa um
incremento de 10,9% quando comparado com x=0,33. Como observado na Figura 4.41, a
densidade de sitios basicos fracos, médios e fortes se reduz continuamente com o aumento

do teor de cromo. As maiores densidades de sitios sdo encontrados para os materiais sem

cromo, 25HTO0Cr650.

Quanto as adsorcdes reversiveis de CO,, atribuidas a espécies muito fracamente
adsorvidas, a substituicdo até 10% de aluminio por cromo na estrutura da hidrotalcita MgAl
reduz o volume adsorvido a 50°C de 0,26 para 0,11 pmol/m? e depois torna-se maior com

0 aumento do grau de substitui¢do de aluminio por cromo.

A Figura 4.42 mostra os resultados de adsor¢do reversivel e irreversivel de CO, as
temperaturas de 50, 100, 200 e 400°C para x=0,20 em fun¢do do grau de substituicio de
aluminio por cromo. Observa-se que a adsorcdo de CO, irreversivel ¢ reduzida
drasticamente com a substituicdo de aluminio por cromo. De maneira geral, o aumento do
teor de cromo leva a redugdo da adsor¢ao de CO,. Como discutido anteriormente, esta
adsorc¢ao depende dos oxigénios ligados a molécula acida de CO, para identificar a forca de
sitios na superficie do solido. Materiais desta série apresentam a maior queda de adsorgao
irreversivel de CO;, ao substituir 5% de aluminio por cromo, seguido da série x=0,33 e
depois da série x=0,25. No entanto, 0 composto sem cromo atingiu o valor méximo para a
adsor¢do irreversivel de CO, a 400°C. Este aumento significativo para o material
20HTOCr650 pode estar associado ao menor contetdo de cations AI’". Os resultados
mostram as mesmas caracteristicas observadas nos compostos das séries x=0,25 e x=0,33,

embora haja maior densidade de sitios basicos em todos os materiais da série x=0,20.
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Figura 4.42. Resultados de adsor¢ao de CO, dos materiais calcinados para x = 0,20 em
fungdo do teor de cromo: (a) adsorgdo irreversivel, ¢ (b) adsor¢ao reversivel as
temperaturas de ((1)50°C, (0)100°C, (A)200°C e () 400°C.

A densidade dos sitios basicos fracos, médios e fortes destes materiais ¢ maior que
a das séries x=0,25 e x=0,33. Segundo PADMASRI et al. (2002) a substitui¢do de Al*" por
Cr’" resulta na reducdo drastica das propriedades acido-base da hidrotalcita Mg-Cr. Estes
resultados suportam os dados obtidos para as hidrotalcitas MgAICr calcinadas a 650°C.
Estes cations Mg®", A’ e Cr’" (BELL, 1987.) comportam-se como 4cidos de Lewis porque
sdo receptores de pares de elétrons; o oxigénio funciona como base de Lewis por ser dador
de pares de elétrons. A densidade de sitios basicos (NODA et al., 2004) de 6xidos mistos
derivados de hidrotalcitas diminui com o incremento do teor de aluminio, e efetivamente a
diminui¢ao da razdo molar de 0,33 para 0,20 resultou em aumento significativo de sitios
bésicos em materiais sem cromo, comportamento semelhante ao encontrado por DIEZ et al.

(2003).

120



RESULTADOS E DISCUSSAO 121

Observa-se na Figura 4.42 que a adsor¢do reversivel (adsor¢do muito fraca de
CO;) mostra comportamento semelhante ao da dos materiais das séries x=0,25 e x=0,33.
Independentemente da temperatura, com exce¢ao da de 400°C, o volume de CO, adsorvido
diminui até 10% de substituicdo de aluminio por cromo, e apds incrementa-se com o

aumento da substituicao até 100.
4.3. TESTES CATALITICOS

Foi encontrado nas referéncias bibliograficas que hidrotalcitas MgAl foram
testadas em reagdes de etanol apos a calcinacao a 300°C (IDRISS e SEEBAUER, 2000) e
400°C (DI COSIMO et al., 2000); da mesma maneira hidrotalcitas calcinadas a 450°C
foram usadas em reagdes de condensacdo alddlica de diferentes aldeidos e cetonas
[CAVANI et al., 1991]. VILLANUEVA e SPRUNG (2003) reportaram a reagdo de
decomposi¢cdo de etanol sobre hidrotalcitas MgAl calcinadas a 500, 650 e 800°C. Os
catalisadores foram testados na temperatura de reacao de etanol entre 200 e 400°C;
amostras calcinadas a 650°C apresentaram conversdes mais elevadas do que as amostras
calcinadas a 500 e 800°C em todas as temperaturas de reacdo. Resultados da dissertagdo de
mestrado de CABRERA NAVARRETE (2002) também mostram que as conversoes de
etanol e as taxas por unidade de area BET sdo maiores para amostras calcinadas a 650°C do

que para aquelas calcinadas a 500°C.

Assim, testes preliminares para a conversdo catalitica de etanol foram realizados a
350°C sobre a hidrotalcita 33HT5Cr calcinada a temperaturas de 400, 500, 650 e 800°C. O
principal propésito foi avaliar o efeito da temperatura de calcinagao do solido sobre a
conversao de etanol. Estes resultados sao mostrados na Figura 4.43 e pode-se observar que
tanto a conversdes totais quanto as conversdes parciais em éter etilico, n-butanol,
acetaldeido e etileno, sdo maximas para catalisadores calcinados a 650°C. A redugdo da
conversao total no catalisador calcinado a 800°C foi atribuida a segregacao de fases no
solido com aparecimento da fase espinélica. Nas condi¢des deste trabalho, nao foram
encontradas razdes para utilizar outras temperaturas de calcinagdo reportadas na literatura.

Assim, todos os testes cataliticos foram realizados com catalisadores calcinados a 650°C.
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Figura 4.43. Conversdes totais e parciais de etanol a 350°C em funcao da temperatura de
calcinagdo da hidrotalcita 33HTS5Cr.

Hidrotalcitas MgAICr calcinadas a temperatura de 650°C, foram utilizadas para
conduzir a reacao de etanol as temperaturas de 300, 325, 350 e 375°C, com a finalidade de
estudar o efeito da temperatura de reagdo, fracdo de cations trivalentes e teor de cromo
sobre a conversdo e a seletividade dos produtos obtidos. Algumas caracteristicas
observadas nos catalisadores utilizados para a conversdo catalitica de etanol: mudanga da
coloragao do solido apos a reagdo com etanol e variagdes de altura no empacotamento do
leito para a mesma massa de catalisador. Uma vez feita a reacdo quimica, foi percebido um
escurecimento do catalisador na regido de entrada do leito, indicando depositos de produtos

condensados, provavelmente insaturados que levam a desativacao do catalisador.

Em relagdo ao empacotamento do leito, materiais que t€ém elevado teor de cromo
nas fragdes de cations trivalentes de 0,25 e 0,33 apresentam altura do leito cerca de 30%
menor do que a dos catalisadores com 0% de substituicdo de aluminio por cromo. Em
materiais com fragdo de cations de 0,20 esta diferenca de altura aumenta para 35%, ao se
diminuir a percentagem de substituicdo de aluminio por cromo de 100% para zero.

Independente da fra¢do x, amostras com 5 e 10% de aluminio substituido por cromo tém a
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altura do leito compardvel com a amostra sem cromo. As amostras com 50 e 80% de
aluminio substituido por cromo tém a altura do leito semelhante aquela da amostra com
100% de substituicdo. Essas verificagdes estdo relacionadas com a massa especifica do
solido, isto ¢, solidos com maiores teores de substituicdo de aluminio por cromo possuem
maior massa especifica, o que € consistente com o volume de poros dos materiais, ja 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 ¢ maior que o do aluminio

substituido.

A estrutura dos catalisadores, antes e apds os testes cataliticos, € a mesma. Isso foi
verificado por andlises de Difracdo de raios-X para todos os catalisadores nas fragdes de
cations trivalentes de 0,20; 0,25 e 0,33. Para todos os valores de x, compostos com até 80%
de aluminio substituido por cromo apresentam estruturas caracteristicas de MgO e
compostos com 100% de substitui¢do de aluminio por cromo apresentam uma fase de
cromita de magnésio junto a fase de MgO apoés a reacdo quimica, conforme encontrado por
LABAIJOS e RIVES (1996) e também mostrado nas Figuras 4.11 e 4.12. No entanto, apds

os testes foi observado o escurecimento do catalisador na parte superior do leito catalitico.

Na Figura 4.44, sdo apresentadas as conversdes totais e as parciais de etanol nos
diferentes produtos ao longo do tempo de operagdo do reator para o material com x=0,33 e
10% de aluminio substituido por cromo e calcinado a 650°C, 33HT10Cr650. Com o
objetivo de observar a desativacdo do catalisador, a reacdo foi conduzida a temperatura de
350°C durante 9 horas de operacdo do reator. Foram identificados os seguintes produtos:
éter etilico, n-butanol, acetaldeido e etileno, além de quantidades pequenas de butiraldeido,
acetato de etila e crotonaldeido. A palavra “outros” na Figura engloba etileno, butiraldeido,

acetato de etila e crotonaldeido.

Observa-se na Figura, que a conversao total diminui no inicio e logo se mantém
aproximadamente constante ao longo do tempo de operagdo do reator. Este mesmo
comportamento foi observado para n-butanol e “outros” produtos. A conversdo de etanol
em acetaldeido e éter etilico € constante ao longo do tempo de operacdo do reator, o que
indica que houve pouca desativacao dos sitios ativos envolvidos nestas reacdes. As analises

cromatograficas referentes ao primeiro ponto experimental, no tempo de 25 minutos,
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indicam que o sistema ainda ndo atingiu o regime permanente; observam-se no
cromatograma area elevada de gas inerte (N,) e areas bem menores de etanol e produtos do
que nos tempos maiores. Assim, a redu¢do inicial na conversdo ndo pode ser considerada

como desativagao.

X Conversdo Total a ButOH <& Acetaldeido © Eter = Outros
20
X
16 - X X
X X XK oKx */Y\X*XA/RX/I\X*A
X
T 12r
o
T
o
g A
§ 8 r WAAAAAAA.“.A‘AA‘._‘A_AA‘_-;A.J—A——‘
4 t G‘@'@
Q{‘\f\ O a N
"] O ra\ uur\(‘\r\(‘\(‘\(‘\ﬁﬁuﬁ o0 o o o
O | | | | |
0 100 200 300 400 500 600
Tempo de operacao do reator (min)

Figura 4.44. Conversdes totais e parciais de etanol em fun¢do do tempo de operacdo do
reator para a hidrotalcita 33HT10Cr calcinada a 650°C e temperatura de reagao de 350°C.

Na Figura 4.45 sdo apresentadas as conversdes totais e parciais de etanol ao longo
de trés horas de operagdo do reator para o composto 20HTS5Cr650. A temperatura de reagao
foi de 350°C. Todos os testes dos catalisadores nas temperaturas de reacao 300, 325, 350 e
375°C e correspondentes as fragdes de cations trivalentes de 0,20; 0,25 e 0,33 tiveram uma

duragdo de 210 minutos como mostrado nesta Figura.

Neste teste, formaram-se os mesmos produtos observados com o composto
33HT10Cr650, embora com conversoes totais maiores. A conversdo total do catalisador
20HT5Cr650 atinge o valor de 17,5% apds 3 horas de operacdo do reator. Dentre os

produtos, o etileno e o acetaldeido sdo compostos resultantes de reagcdes de decomposigdo a
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partir de uma molécula de etanol. Os demais sao produtos de condensacao, obtidas a partir
de duas moléculas de etanol. A conversdo total de etanol sofre uma leve reduc¢do ao longo
do tempo de operacdo do reator. Este comportamento ¢ seguido pela conversao parcial de
etanol em todos os produtos, com excecdo do acetaldeido cuja formagdao se mantém
inalterada. A Figura 4.44 permite ver o efeito do tempo de operacao do reator e nota-se
pouca desativagdo do catalisador ap6s 3 horas de operagdo. Assim, todos os dados foram

obtidos até 3 horas operac¢ao do reator.
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Figura 4.45. Conversdes totais e parciais de etanol em fun¢do do tempo de operacao do
reator para a hidrotalcita 20HT5Cr calcinada a 650°C e temperatura de reagao de 350°C.

A seguir sao apresentadas rotas de formacao dos produtos obtidos das reagdes de
etanol. Reagdes monomoleculares, ou de decomposic¢ao, conduzem a formagao de etileno e
acetaldeido; os demais produtos sdo formados por reagdes bimoleculares, ou de

condensagao.
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A formagao de acetaldeido a partir de uma reagdo monomolecular requer a quebra

das ligagdes O-H e C-H do etanol.

H;C—CH—O—+H | —» CH;— CHO + H,
|

|

H

O etileno, produzido também a partir de uma molécula de etanol, precisa da

quebra das ligagdes C-O e C-H como observada no seguinte esquema.

H2C — CH2 —-— OH| —— H2C: CHZ + H20
|
|

H

A formagdo de éter etilico ¢ uma reacdo bimolecular que requer a quebra da
ligagdo C-O de uma molécula de alcool e a ruptura da ligagdo O-H de outra molécula de
etanol. Da mesma maneira que a formagao de etileno ¢ uma reacao de desidratagdao, porém

bimolecular.

CH3 — CH2 - OH + H—— O— CH2— C:H3_> CH3— CHZ_ O_ CH2_ CH3 + HzO

Os seguintes esquemas mostram duas formas possiveis de formagdo de n-butanol.
A primeira (a) por hidrogenagao de butiraldeido formado em reagdes anteriores. A segunda
(b) pela quebra das ligagdes C-O de uma molécula de etanol e C-H de outra molécula de

etanol [NDOU et al., 2003].

CH3 - CHz_ CHz_ CHO + H_ H —> CH3_ CHZ_ CHZ_ CHon (a)

CH3 — CH2 —+ OH| + CH2 - CHon e CH3— CHZ_ CHz— CHon + H20 (b)
]

I

H
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Da mesma maneira, para a formacao de butiraldeido apresentam-se duas rotas. A
primeira, por hidrogenacdo de crotonaldeido (a), produzido a partir de duas moléculas de
acetaldeido seguindo a rota de condensagdo alddlica. A segunda (b) pela condensacio
direta de etanol com o acetaldeido (CHUNG et al., 1996) com a quebra das ligagdes C-H do

acetaldeido e C-O do etanol.

OHC —CH, + CH,—CH; —>» OHC— CH,— CH,— CH; + H,0 (b)
| |

I |
H OH

A formacao de crotonaldeido envolve reacdes de adicao e desidratacdo através da

condensag¢do de duas moléculas de acetaldeido como mostrado no seguinte esquema.

v

|

| g |
H \/ OH l—Hzo

OHC —CH==CH — CH,

O acetato de etila também requer de duas moléculas de acetaldeido, mas o
mecanismo ¢ diferente ao da formacdo do crotonaldeido. Esta reacdo envolve a

transferéncia do hidreto a outra molécula de acetaldeido [IDRISS e SEEBAUER, 2000].

N
CH3 — CH + CHO_CH3 _—> CH3COOC2H5

I
O
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Célculos dos efeitos difusivos externos e internos foram realizados para verificar
se as resisténcias as transferéncia de massa e calor externos e internos sao despreziveis ou
importantes para a determinacdo da velocidade intrinseca de reagcdo nas condigdes
experimentais utilizadas. Como resultado obteve-se que a concentragao no fluido (Cyp) foi
de 7,759x107 mol/l e a concentracdo na superficie do sélido (Cs) foi 7,757x10™ mol/l para
o catalisador 25HT5Cr650. A diferenga encontrada foi de 0,002x10™ mol/l e representa
apenas 0,026% em relagdo ao valor de Cy; isto permite concluir que a resisténcia a
transferéncia de massa externa ¢ desprezivel e que a reacao ¢ a etapa limitante. No que se
refere a transferéncia de calor, a diferenca de temperatura entre a superficie do sélido e o
fluido foi de apenas de 0,0038°C. Utilizando o critério de Weisz-Hicks, para os efeitos
difusivos internos de particulas ndo isotérmicas, o valor encontrado foi de 0,0139, ou seja,
bem menor que 1. Por conseguinte, a temperatura e a concentracao de etanol no interior da
particula sdo praticamente iguais as concentragdes e temperatura fora do filme gasoso que
envolve a particula e as resisténcias as transferéncia de massa e calor podem ser

desprezadas. Todos os célculos sdo apresentados no Apéndice V.

4.3.1. Conversoes de etanol e distribuicdo de produtos a 350°C

As conversoes totais de etanol foram calculadas apods trés horas de operacao do
reator para todos os materiais cataliticos testados e as taxas médias globais de conversdo de
etanol foram calculadas por unidade de area superficial BET. As condi¢des de operagdo e

defini¢des de conversao e taxas sao descritas no Capitulo II1.

Na Figura 4.46 sao apresentadas as conversoes totais e taxas médias de conversao
de etanol a 350°C em fun¢do do valor de x e da substituicdo de aluminio por cromo nas
propor¢des de 0, 5, 10, 50, 80 e 100% no precursor hidrotalcita. Observa-se que as
conversdes totais aumentam com a substituicdo de 5% de aluminio por cromo, e em
seguida diminuem com o aumento da substitui¢do de 10 até¢ 100%. O efeito de x ¢ mais

significativo em amostras com 0% e 100% de aluminio substituido por cromo
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Figura 4.46. Conversdo total de etanol (a) e taxa de reacdo por unidade de area BET (b)
para os materiais calcinados em fungao da substituicao de aluminio por cromo e variagao de
X na temperatura de reagdo de 350°C.

Nota-se que o aumento da fracdo dos cations trivalentes de 0,20 para 0,33 do
material sem cromo, levou a diminuicao da conversdao de 15,4% para 11,6%, apos passar
por um valor méaximo de 16,7% correspondente a x igual a 0,25. Da mesma forma, para o
material com 100% de aluminio substituido por cromo, a conversdo total diminuiu de 4,8%
para 3,9% ao se incrementar o valor de x de 0,20 para 0,33. A substituicdo de 5% de Al por
Cr no precursor hidrotalcita MgAl com fragdo de cétions trivalentes igual a 0,20, resultou
na maior conversdo total de etanol, cerca de 17,5%. As baixas conversoes obtidas para

materiais sem aluminio em todos os valores de x, estdo em parte relacionadas as suas baixas

areas BET.
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As taxas médias globais de consumo de etanol por unidade de area BET sao
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 ¢ maxima para o composto com 5% de
substitui¢do de aluminio por cromo e x=0,20. Observa-se que para materiais sem cromo, a
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.m” para 3,8x10” mol/h.m”. O menor efeito do aumento de x sobre a taxa é para os
materiais com 5 e 10% de substituicdo de aluminio por cromo e o maior efeito de x
corresponde aos compostos com 0% de substituicdo de aluminio por cromo. Para materiais
com baixo teor de cromo, o aumento de x reduz a taxa por unidade de area da superficie do
catalisador. Para teores mais elevados de cromo, acima de 50%, a taxa média nio 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 aluminio
apresentam um incremento em relacdo a taxa dos compostos com 80% de substituicdo de
aluminio por cromo. De acordo com DICOSIMO et al. (1998) a atividade de MgO ¢ baixa,
entdo, provavelmente, o aumento da conversdo nestes materiais da-se pela presenca de
MgCr,04, identificado pelo difratograma de raios—X apresentado na Figura 4.12. Apesar
destes materiais apresentarem areas superficiais menores do que os outros materiais, a
atividade da cromita de magnésio mostra ser maior do que as dos 6xidos mistos com 80%

de substitui¢cao de aluminio por cromo.

De outro lado, a taxa média varia muito com a fracdo de cations trivalentes em
materiais sem cromo, o que pode ser conseqiiéncia da diferenca na basicidade dos
materiais. A adsorcao de CO, segue a tendéncia da basicidade destes compostos; o mais
basico ¢ aquele que tem menor quantidade de aluminio. Para todos os valores de x, € com
excecdo do material sem cromo, as taxas médias globais de consumo de etanol tém relagdo
direta com a adsorc¢ao irreversivel de CO,; a densidade de sitios basicos também diminui

com o incremento do teor de cromo.

Sdo apresentadas na Figura 4.47, a soma dos rendimentos dos produtos de
decomposicao (acetaldeido e etileno) e a soma dos produtos de condensagdo (éter etilico, n-
butanol, butiraldeido, crotonaldeido e acetato de etila) resultantes da conversao de etanol a

350°C em fung¢ao do grau de substituicdo de aluminio por cromo para x=0,20.
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Figura 4.47. Rendimentos globais a temperatura de 350°C para os materiais calcinados
com x=0,20 em funcdo da substituigdo de aluminio por cromo. (*) Produtos de
decomposic¢ao (O) Produtos de condensagao.

O rendimento dos produtos de condensacdo diminui continuamente com o
incremento do teor de cromo. Este comportamento ¢ semelhante ao da adsorcao irreversivel
de CO,, embora a adsor¢do tenha uma queda brusca com a introducgao de baixas proporcdes
de cromo. De maneira geral, o cromo ndo ¢ eficiente para produzir produtos de
condensagdo. Por outro lado, o rendimento dos produtos de decomposi¢do aumenta com o
incremento da substituicdo de aluminio por cromo. Assim, a partir destas observacgdes
pode-se sugerir que a presenca de maior quantidade de aluminio no catalisador tende a
favorecer a seletividade dos produtos de condensacdo, enquanto maiores teores de cromo
favorecem a seletividade dos produtos de decomposicdo. Resultados semelhantes foram

obtidos para os outros valores de x e encontram-se no Apéndice IV.

A seguir sdo apresentados os rendimentos globais e as taxas médias globais de
conversao de etanol em produtos sobre os diferentes catalisadores na temperatura de reacao
de 350°C. O rendimento global foi definido como a percentagem de etanol convertida em

determinado produto em relagdo ao consumo total de etanol.
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A Figura 4.48 apresenta os rendimentos globais de acetaldeido e taxas médias de
conversao de etanol em acetaldeido a temperatura de 350°C para hidrotalcitas calcinadas a
650°C em fun¢do da substituicdo de cations trivalentes e do grau de substituicdo de

aluminio por cromo.
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Figura 4.48. Rendimentos globais de acetaldeido e taxa média global de conversao de
etanol em acetaldeido a temperatura de 350°C em funcdo da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fragdo de cations trivalentes x.

O rendimento de acetaldeido, produto de decomposi¢do resultante da
desidrogenacao de etanol, aumenta com o aumento do grau de substituicdo de aluminio por
cromo e com o aumento de x. E mostrado que compostos com fragio de cations trivalentes
de 0,33 resultam em rendimentos levemente superiores quando comparados aos dos
compostos com fragdo de cations trivalentes de 0,20 e 0,25 para materiais com cromo.
Existe uma relacdo direta do teor de cromo com o rendimento do acetaldeido formado.

Segundo a literatura (CAVANI et al., 1996), catalisadores de cromo sdao ativos para a
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desidrogenacdo de etanol. Portanto, a presenca de cromo na estrutura do precursor
hidrotalcita favorece esta reagdo de desidrogenagdo com a formagao de acetaldeido, cujo
rendimento aumenta continuamente de 7,4% até 75,5% com o aumento de teor de cromo

para compostos com fracao de cations trivalentes de 0,33.

Independente do teor de cromo, as taxas médias de conversdo de etanol em
acetaldeido seguem aproximadamente a mesma tendéncia dos rendimentos; o efeito de x ¢
menor do que o do teor de cromo. A menor taxa (3,0 x10° mol/h.m?) corresponde ao
composto 25HTOCr650, e a maior para o material que ndo contém aluminio
33HT100Cr650. Neste caso a taxa atingiu o valor de 32,3 x10° mol/h.m®>. A maior
quantidade de A" em compostos com fragio de cations trivalentes de 0,33 e o incremento
de teor de Cr’" diminuem a densidade de sitios basicos, como observado nos resultados de
adsorcao irreversivel de CO,, mas favorecem a atividade catalitica de formacao de
acetaldeido. O acetaldeido, produto da decomposi¢do resultante de uma molécula de etanol
requer também a quebra de ligacdo C-H vizinho ao oxigénio. A dissociacdo do grupo OH
da hidroxila do etanol sobre a superficie do catalisador produz um etéxido e um proton. O
etanol, adsorvido na superficie do s6lido sob a forma de etéxido (IDRISS ¢ SEEBAUER,
2000), perde o hidreto que fica adsorvido no cation metalico e forma acetaldeido. A
incorporagdo de cromo favorece este tipo de mecanismo. Por outro lado, segundo KIBBY e
HALL (1973), os 6xidos com cations grandes chamados de “moles”, sdo também seletivos
para a desidrogenacdo de alcodis. Esta afirmagdo ¢ consistente com o aumento da taxa de
conversao de etanol em acetaldeido ao se incrementar a substituicdo de aluminio por

cromao.

Observa-se na Figura que a seletividade para o acetaldeido ¢ favorecida pelo
aumento da substitui¢do de aluminio por cromo. Pequenas quantidades de cromo aumentam
drasticamente o rendimento e a taxa de conversdo em acetaldeido. A presenca de cromo ¢ o
grande responsavel pelo aumento da taxa de conversdo em acetaldeido. Assim, tanto a
maior quantidade de Cr’* quanto a maior fragdo de cations trivalentes e a menor basicidade
dos materiais com 100% de substituicdo de aluminio por cromo favorecem o rendimento e

a taxa de formacao do acetaldeido.
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Os rendimentos globais e as taxas médias de conversdao de etanol em etileno sao
apresentados na Figura 4.49. Independentemente do valor de x, o rendimento de etileno,
produto de decomposi¢do resultante da reacdo de desidratacdo de etanol, tipica de
catalisadores acidos, diminui bruscamente com a substitui¢do de até 10% de aluminio por
cromo. Apds, o rendimento aumenta com o incremento da substituigdo até 50% e
novamente reduz-se com o aumento do teor de cromo. Nas amostras sem cromo com fracdo

de cations trivalentes de 0,33 o etileno atingiu o rendimento méaximo de 9,3%.

14

0 Etileno T=350C

_ O x=0,20
< 1 _ ® x=0,25
& 0 4 A x=0,33
o
g 0
5 6 A .
S - .
C 4 — AA O a
1T me

5 |
o -
X 6 T=350C
Ng - O x=0,20
< 5 — ® x=0,25
2 ® A x=033
=
a8 v N
3 3 - A
© . A
g o | A U °
S J e™
I ]
©
'_ —

0 II'I'I'I'I'I'I'I'I'Elg

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
100(Cr)/(Cr+Al)

Figura 4.49. Rendimentos globais de etileno e taxa média de conversdo de etanol em
etileno a temperatura de 350°C em fungdo da percentagem de aluminio substituida por
cromo ¢ da fracdo de cations trivalentes x.

Observa-se que, com excecao do material sem cromo, o comportamento das taxas
médias globais ¢ semelhante ao dos rendimentos; a taxa ¢ maior em todos os materiais com
x= 0,33 até a percentagem de 50% de substitui¢do 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 contrario
do rendimento que foi méximo para o composto com fra¢do de cations trivalentes de 0,33.

. . 3+ ~
Para o material sem cromo, o incremento de Al”" (x crescente) desfavorece a formagao de
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etileno. A maior taxa no material 20HTOCr650 pode ser relacionada com a quantidade de
sitios basicos determinados por adsor¢dao de CO,, aproximadamente de 1,5 vezes maior do

que a da amostra 33HTOCr650.

DI COSIMO et al. (1998) sugerem que um dos mecanismos de desidratacdo de
etanol para formar etileno inicia-se com a adsor¢ao de uma molécula de etanol e a quebra
de ligacdo O-H sobre um par de sitios acido-base fortes formando grupos etoxido na
superficie; em seguida acontece a abstracdo do proton do etéxido por um sitio basico, com
a formagao de um carbanion, por ruptura da ligagdo C*-H.0 segundo mecanismo envolve
sitios acidos e basicos de Lewis de for¢a balanceada, de maneira que nao ha formacao de
intermediarios i6nicos. Na alumina o etileno ¢ o inico produto resultante da conversao de
etanol, o que mostra que o cation aluminio favorece a formagdo deste produto. Com a
incorporagdo de cromo no precursor hidrotalcita, o catalisador tende a ser menos basico
como observado na Figura 4.40 (a). Assim, pode se sugerir que em compostos sem cromo

+ - . , . . .
'~ 0% e 0 mais bésico forma mais etileno,

que contém alta densidade de pares A
provavelmente a formagdo deste produto ocorre pelo primeiro mecanismo proposto por

estes autores.

Comparando as taxas de conversao de etanol em acetaldeido, Figura 4.48, com as
de etanol em etileno, Figura 4.49, observa-se o seguinte. O efeito de x, fragdo de cations
trivalentes, ¢ semelhante nos dois casos, tanto nos materiais com cromo como nos sem
cromo. Mas a introducdo de cromo no precursor hidrotalcita tem efeitos opostos sobre as
taxas de conversdo; a de conversdo em acetaldeido aumenta e a de conversdo de etileno
diminui. A formacao de acetaldeido requer cations grandes polarizaveis e baixa quantidade
de aluminio. Assim, a taxa de conversdo de acetaldeido aumenta com a presenca de cromo
no sélido como observada na Figura 4.48. A taxa e rendimento do etileno aumentam com a
presenca do aluminio no catalisador como observada na Figura 4.49 e sdao favorecidos em

materials sem cromo.

Com referéncia aos rendimentos globais e taxas de conversdo de etanol em éter
etilico, mostrados na Figura 4.50, nota-se comportamento oposto ao acetaldeido.
Independente do valor de x, observa-se que quando se aumenta o teor de cromo, o

rendimento global de éter etilico, produzido a partir da desidratagdo de etanol, se reduz
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continuamente, sendo nulo para os compostos com 80% e 100% de substituicdo de
aluminio por cromo. Houve uma dréstica redu¢do do rendimento com a substituicdo de 5 %
de aluminio por cromo. O maior efeito do valor de x se d4 para amostras sem cromo, mas ¢

menor do que a substitui¢ao de aluminio por cromo.
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Figura 4.50. Rendimentos globais de éter etilico e taxa média de conversdo de etanol em
éter etilico a temperatura de 350°C em func¢do da percentagem de aluminio substituida por
cromo ¢ da fracdo de cations 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 ¢ aumentado para 0,33, em
materiais sem cromo; o rendimento de éter ¢ um pouco maior para x igual a 0,20 do que

para x igual a 0,33.

As taxas médias de conversao de etanol em éter etilico, em fungdo de x e do grau

de substituicdo de aluminio por cromo, seguem comportamento semelhante ao do dos
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rendimentos, ou seja, as taxas médias globais de conversao de etanol diminuem com o
aumento de cromo no sélido e o maior efeito de x da-se no material sem cromo. Neste, a
taxa de conversio de etanol em éter etilico de 30,4 x10% mol/h.m? é reduzida para 29,9
x10° mol/h.m* com o aumento da fragdo de cations de aluminio de 0,20 para 0,25,
decrescendo até cerca de 20 x10° mol/h.m? ao elevar o valor de x para 0,33. Esta varia¢io
¢ em grande parte a causa da variacdo acentuada da taxa de conversdo total de etanol para o

material sem cromo, conforme apresentado na Figura 4.46.

A substituicdo de 80 e 100 % de aluminio por cromo revelou auséncia total de
formacao de éter etilico. O comportamento da taxa de conversao em éter etilico tem relagao
direta com a quantidade de CO, adsorvido irreversivelmente. Considerando que o crté
mais eletronegativo do que o AI’" e 0 Mg”", como discutido anteriormente, a forga de sitios
basicos diminui. Dados por Dessor¢ao a Temperatura Programada de CO, (DI COSIMO et
al., 1998) revelaram baixa adsor¢ao nas hidrotalcitas MgAl, por exemplo para x=0,24 o
valor foi de 0,59 pmol/m’, valor quase semelhante ao obtido neste trabalho para x=0,25
cujo valor foi de 0,69 pmol/m”. A presenca de A’ favorece a quebra de ligagdo C-O de um
etoxido, logo provavelmente os etoxidos adsorvidos na superficie do solido favorecem a
taxa de conversao de etanol em éter etilico. Conjuntamente € necessaria a quebra de ligacao
O-H a partir de outra molécula de etanol. Nota-se que em catalisadores com 0% de
substitui¢do de aluminio por cromo, que sdo mais basicos, as espécies de etoxidos pouco se
decompdem em acetaldeido e como resultado formam maior quantidade de éter etilico. A
introducdo de cromo no precursor hidrotalcita desfavorece a formacgdo deste produto de

condensacao.

Segundo GINES e IGLESIA (1998) o éter etilico ¢ formado sobre sitios acidos por
desidratagdo de etanol, através da ruptura heterolitica que normalmente ocorre em ligagdes
polarizadas, resultando na formacao de ions. Assim, acontece a quebra de ligagao O-H com
a formacao de grupos etoxidos. Estas espécies sdo removidas da superficie do solido pela
formagao de éter etilico (LUSVARDI et al., 1995). Um outro mecanismo proposto por
DECANIO et al. (1992) sugere que a formacao de alcoxido para formar o éter etilico ocorre
através do ataque nucleofilico sobre sitios basicos da superficie do 6xido. Estes autores
estudaram as reacdes de alcodis com 'O sobre alumina e como produtos resultantes

. . . , , 18 16 . . y e
obtiveram dois tipos de éter, éter com "O e outro com O, indicando que as espécies
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alcooxidos sdao formadas por duas rotas diferentes: (a) adsorcdo dissociativa sobre sitios
acidos de Lewis e (b) ataque nucleofilico por um oxigénio da superficie sobre um alcool
que provavelmente ativa a quebra de ligacdo C-O. Baseado nas atribui¢des destes autores
pode-se sugerir que o oxigénio estrutural ('°0) participa do mecanismo de formacdo de éter
etilico. Mecanismo similar estudado por KIM et al. (1988) sobre TiO, propde que o éter
etilico ¢ formado a partir de dois etdoxidos presentes no mesmo atomo de Ti. Assim, no caso
do precursor hidrotalcita o oxigénio da superficie do catalisador poderia estar participando

da formagao do éter etilico.

De outro lado, AUROUX et al. (1990) consideram que a razdo de carga/raio dos
oxidos influencia na basicidade e acidez do sélido; assim para altos valores de x, os solidos
sdo mais acidos e para baixos valores de x se mostram mais basicos. Estas afirmagdes sao
consistentes com os dados de adsorcao irreversivel de CO, para materiais sem cromo. A

incorporagdo de cromo inibe a formagao do éter etilico.

Nota-se que no caso do éter etilico, as taxas se correlacionam muito bem com a
adsorcao irreversivel de CO,. Como observado na Figura 4.42, a adsorcdo irreversivel de
CO, diminui drasticamente, assim como a taxa de conversdo de etanol em éter etilico, ao se
aumentar as percentagens de cromo. Assim, mantendo o valor de x, compostos menos
basicos formam menos éter etilico, ou seja, a introdug¢do de cromo reduz a adsor¢ao de CO,
e a taxa de conversdo de etanol em éter etilico, e para a mesma percentagem de cromo, a
taxa ¢ maior para o material mais basico. O material com 0% de substituicdo de aluminio

por cromo e x=0,20 ¢ o mais favorecidos para a formacao deste produto de condensagao.

A Figura 4.51 apresenta os rendimentos globais de n-butanol e as taxas médias de
conversdao de etanol em n-butanol. Nao foi observado um efeito relevante de x sobre os
rendimentos para as amostras com 0 e 80 % de substituicdo de aluminio por cromo.
Entretanto, amostras com a substitui¢do de 5, 10, 50 ¢ 100% mostram variacdes nos
rendimentos ao se diminuir o valor de x. Contudo, a diminui¢do da fracdo de cations
trivalentes de 0,33 para 0,20 pouco favorece os aumentos dos rendimentos deste produto

em materiais com 0 e 80% de substituicdo de aluminio por cromo.

O maior efeito de x sobre o rendimento foi observado para substituicdo de 5 e 10%

de aluminio por cromo. O rendimento global de n-butanol, produto da reagdo de
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condensacdo de etanol, ndo apresenta a mesma tendéncia do rendimento do éter etilico. No
caso do n-butanol, o rendimento aumenta de 32,3% até o maximo de 59,9% ao se substituir
5% de aluminio por cromo; a seguir se reduz continuamente até 23,2% com o aumento da
substituicdo de aluminio por cromo até¢ 100% em compostos com x= 0,20. As mesmas
observagodes sdo validas para compostos com fragcdo de cations trivalentes de 0,25 e 0,33,

embora com valores menores como observado na Figura.
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Figura 4.51. Rendimentos globais de n-butanol e taxa média de conversao de etanol em n-
butanol a temperatura de 350°C em fun¢do da percentagem de aluminio substituida por
cromo ¢ da fragdo de cations trivalentes x.

Nota-se que o comportamento das taxas médias por unidade de area BET, seguem
o mesmo padrdo de rendimentos em func¢do do teor de cromo. O maior efeito do aumento
da fracdo de cations trivalentes sobre a taxa, se da em materiais com a substitui¢ao de até
10% de aluminio 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 € maxima para o material com 5% de aluminio substituido por cromo, 20HT5Cr650.
J4 a substitui¢do acima de 5 % do aluminio levou & diminuicdo da taxa média de 36,2 x107°
mol/h.m® até cerca de 8,5%x10° mol/h.m? na auséncia de aluminio. Néo foi possivel
correlacionar o valor maximo da taxa do material com 5% de substituicdo de aluminio por
cromo com os resultados de adsor¢do de CO,. A adsor¢do irreversivel diminui
continuamente com o incremento do teor de cromo. Embora este composto mostre-se
menos basico do que o material sem cromo, a taxa ¢ maior, indicando maior atividade

catalitica.

Observa-se na Figura que a taxa meédia para materiais sem cromo segue a
tendéncia da adsorcdo de CO,, condizente com os resultados de ARAMENDIA et al.
(2003); a densidade de sitios basicos diminui com o incremento do aluminio do catalisador.
Materiais com cromo apresentam o mesmo comportamento, no entanto observou-se pouca
variagdo na basicidade para os materiais acima de 80% de substituicdo de aluminio por
cromo. Apesar de n-butanol, produto de condensac¢do, também precisar de duas moléculas
de etanol, como no caso do éter, o mecanismo ¢ diferente. A formagao do n-butanol requer
a quebra de ligacdo C-H em carbono posicdo alfa em sitios basicos (O¥) e a quebra de

ligagdes C-O que ¢é favorecida pela presenca de Al

. Além disso, a presen¢a de cromo no
solido tende a torna-lo menos i0nico, reduzindo a polarizagdo da ligagdo C-O o que

desfavorece a formagdo de n-butanol.

Segundo IGLESIA et al. (1997) o etanol adsorve sobre a superficie do catalisador
formando etéxidos que nao participam da condensacdo antes de perder outro hidrogénio
para formar espécies aldeidicas. Estas reacdes podem acontecer da reagao direta de etanol
sem a formacdo de moléculas de acetaldeido na fase gasosa. Os autores sugerem a rota de
condensagdo aldolica a partir de duas moléculas de acetaldeido absorvidas. Entdo
provavelmente a presenca de cromo favorece a desidrogenacao do etanol para a formacgao

de n-butanol.

De outro lado, pesquisadores JYOTHI et al. (2000) estudaram o mecanismo de
transferéncia de hidrogénio de isopropanol para acetona sobre diferentes 6xidos mistos
derivados de hidrotalcitas MgAl. A reacao de transferéncia de hidrogénio requer a presenca

de pares de sitios acido-base de maneira que o isopropanol adsorva sobre sitios basicos € a
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acetona sobre sitios acidos antes de transferir o ion hidreto. A presenga de sitios basicos
fortes pode facilitar esta transferéncia de hidrogénio. Os mesmos autores verificaram que a
razdo atdmica Mg/Al ndo teve efeito significativo na conversdo e seletividade nas
condig¢des de transferéncia de hidrogénio. Entdo este ¢ outro tipo de mecanismo que pode
dar lugar a formagdo de n-butanol a partir da transferéncia de hidrogénio do etanol

diretamente para o butiraldeido proveniente do acetaldeido que fica adsorvido na superficie.

Os resultados mostram que a substituicao de 5% de aluminio por cromo aumenta a
taxa de conversao de etanol em n-butanol. Com a introducdo de cromo, ha diminui¢ao de
espécies de etoxidos superficiais devido a formacao de acetaldeido e como conseqiiéncia os
intermediarios aldeidicos podem seguir a rota de condensagdo aldolica em n-butanol. No
entanto a reducdo na formagdo de n-butanol com o aumento do teor de cromo, ndo se
explica pela condensagdo alddlica, ja que a formagdo de acetaldeido ¢ aumentada. De
acordo com CHUNG et al. (1996) a formagao de butanal da-se a partir da condensagdo de
etanol com acetaldeido; desta forma, a redu¢ao nos rendimentos e nas taxas médias de
conversao de etanol em n-butanol, para substitui¢des de aluminio por cromo acima de 5%,
pode estar relacionada com a diminui¢do do nimero de espécies etoxidas e aldeidicas

vizinhas na superficie do catalisador e ao aumento de espécies aldeidicas vizinhas.

Por outro lado, YANG e MENG (1993) afirmam que as ligagdes C-H do
acetaldeido sdo mais faceis de quebrar do que as do etanol. Baseado nestes critérios e as
discussoes feitas por IGLESIA et al. (1997) e CHUNG et al. (1996), os dados obtidos no
presente trabalho sugerem que o mecanismo de formagdo de n-butanol pode se realizar a
partir de uma molécula de etanol e de uma de acetaldeido. Isto pode ser explicado da
seguinte maneira: partindo do catalisador sem cromo observa-se que ha maior quantidade
de éter etilico, como apresentado na Figura 4.50, devido a presenca de maior quantidade de
espécies etoxidas vizinhas; com a incorporacdo de cromo had reducdo destas espécies
diminuindo a formagao de éter etilico. De outro lado, aumenta a formagao de acetaldeido.
Assim, pequenas quantidades de cromo aumentam as espécies aldeidicas (provenientes do
acetaldeido) na superficie e ha diminuicdo das espécies etoxidos (provenientes do etanol).
Portanto, ¢ provavel que ambas as espécies se encontrem juntas na superficie do sélido para
reagir ¢ formar maior quantidade de n-butiraldeido, que ¢ hidrogenado, ainda na superficie,

para formar n-butanol. No catalisador com 5% de substitui¢do de aluminio por cromo, a
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percentagem de aluminio presente no solido contribui para quebra da ligacdo C-O do
alcool; de outro lado, os sitios basicos presentes facilitam a quebra da ligacdo C-H do
carbono alfa do aldeido. Ambas sdo necessarias para a formag¢do de n-butanol. Como
observado na Figura 4.51, variando a razao de cations trivalentes em materiais sem cromo,
nota-se que o catalisador mais basico favorece esta reacdo de condensagdao. Em materiais
com cromo foi observado que com a incorporagdo de 5% de teor de cromo no precursor
hidrotalcita, também o mais bdasico, 20HT5Cr650, apresenta a melhor condi¢do de

conversao de etanol em n-butanol.

A Figura 4.52 apresenta os rendimentos globais e as taxas médias de conversao de
etanol em butiraldeido. Nota-se que os rendimentos e taxas médias globais de butiraldeido,
produto resultante da condensag@o de etanol, mostram comportamento semelhante ao do n-
butanol. Porém, o valor méximo atingido foi ao se substituir 10% de aluminio por cromo na
hidrotalcita MgAl. No entanto, os rendimentos globais de butiraldeido sdo relativamente

baixos para todos os materiais; ha auséncia total de butiraldeido na amostra sem aluminio.

As taxas médias, sdo mais elevadas em amostras com substituicdo de aluminio por
cromo na faixa de 5 e 50%. O comportamento semelhante das taxas de conversdo e dos
rendimentos do butiraldeido e do n-butanol sugere que o butiraldeido faz parte da rota de
condensacgdo de etanol em n-butanol, que requer a formagdo de ligacdes C-C, favorecida
sobre Oxidos bdsicos. A rota para a formacdo deste produto de condensacdo deve ser
semelhante a descrito para o n-butanol, discutido anteriormente. Os dados obtidos sugerem
que o mecanismo de formagdo de butiraldeido pode ser também a partir de uma molécula
de etanol e uma molécula de acetaldeido (CHUNG et al., 1996), vizinhas na superficie do

solido, sendo a ultima resultante da desidrogena¢ao de uma molécula de etanol.

Nao foi possivel correlacionar diretamente a adsor¢do irreversivel de CO, com a
condensacdo de etanol em n-butiraldeido, mas sitios basicos podem estar contribuindo na
formagdo deste produto de condensagdo, ja que estudos realizados por TSUJI et al. (1994)
sobre hidrotalcitas calcinadas, mostraram que os sitios basicos sobre estas superficies sdo
sitios ativos para condensacdo alddlica de n-butiraldeido. As melhores condig¢des de
obtencdo do butiraldeido foram encontradas, aqui, em materiais com baixos teores de

cromo como 5 e 10%.
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Figura 4.52. Rendimentos globais de butiraldeido e taxa média de conversdo de etanol em
butiraldeido a temperatura de 350°C em fung¢ao da percentagem de aluminio substituida por
cromo ¢ da fracdo de cations trivalentes x.

Os rendimentos do crotonaldeido, outro produto resultante da condensagdo de

etanol, sdo apresentados na Figura 4.53. Foi observado que estes aumentam com o aumento

crescente da substitui¢do de aluminio por cromo até 80% na estrutura da hidrotalcita MgAl.

Entre 80 e 100% de substituicao, o rendimento se estabiliza. Nao foi detectada a presenca

de crotonaldeido nos materiais sem cromo, independente do valor de x.
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Figura 4.53. Rendimentos globais de crotonaldeido e taxa média de conversdao de etanol
em crotonaldeido a temperatura de 350°C em funcdo da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fracdo de cations trivalentes x.

As taxas médias globais de conversao de etanol em crotonaldeido por unidade de
area superficial mostradas na mesma Figura, também aumentam com o acréscimo do teor
de cromo. Comparando com a Figura 4.48, as taxas de conversdo de etanol em
crotonaldeido comportam-se de forma semelhante as taxas de conversao de etanol em
acetaldeido e nao segue o padrao do n-butanol e butiraldeido. Portanto, o crotonaldeido nao
parece ser intermediario na condensacdo em n-butanol. Para amostras com fracdo de
cations trivalentes de 0,20, as taxas globais dos solidos calcinados a 650°C aumentam
continuamente de zero até 1,2 X 10 mol/h.m?. Com o aumento do valor de X, a taxa média
incrementou com as percentagens de cromo de zero até 1,28 x10° mol/h.m?. O efeito de x
ndo foi significativo. Para compostos com fragdo de cations trivalentes de 0,33, os
aumentos da taxa vao de zero até 1,1x 10% mol/h.m? ao se introduzir cromo nas amostras de
forma crescente. O efeito de x ¢ mais significativo para amostras com substituicao de

aluminio por cromo acima de 50%. Segundo REYES et al. (2002), a formacao de produtos
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pesados com ligagdes C=0 e C=C sao responsaveis pela desativacao do catalisador; assim,
a taxa crescente da conversdo de etanol em crotonaldeido com o aumento dos teores de
cromo parece ter relagdo com a presenca dos depositos observados na entrada do leito apds

3 horas de reacdo e que conseqlientemente levam a desativagao do catalisador.

Segundo YEE et al., 2000, a formagao de crotonaldeido resulta da adsorcao de
acetaldeido sobre superficies de 6xidos metélicos. A formacdo deste produto segue a rota
de condensagdo aldolica a partir da reacdo de duas moléculas de acetaldeido como descrita
por GINES e IGLESIA (1998) e por CHUNG et al. (1996). Baseado nisso, o aumento das
taxas de conversdo de etanol em crotonaldeido deve estar relacionado diretamente a
presenca de grandes quantidades de acetaldeido na fase gasosa, e assim na superficie, ao se

acrescentar cromo ao catalisador.

A Figura 4.54 mostra os rendimentos globais e as taxas médias de conversao de
etanol em acetato de etila a temperatura de 350°C para hidrotalcitas calcinadas a 650°C em
funcdo da fragcdo de cations trivalentes e do grau de substitui¢do de aluminio por cromo.
Nota-se que, independentemente do grau de substitui¢do de aluminio por cromo, os
rendimentos de acetato de etila sdo maiores para x=0,33 até percentagens de 80% de
substitui¢do. O rendimento dos compostos com fracdo de cations trivalentes de 0,33
aumenta de aproximadamente zero% até o maximo de 3,5% ao se substituir 80% de
aluminio por cromo na amostra; a partir dai decresce até o valor final de 1,8% para o

material 33HT100Cr650.

Observa-se também que os rendimentos e as taxas médias de conversao de etanol
em acetato de ectila dos materiais tém tendéncias semelhantes. Com exce¢do da amostra
com 5% de substituicio de aluminio por cromo, as taxas médias aumentam com o
acréscimo dos cations trivalentes. A taxa média méaxima foi obtida para o material com
50% de substitui¢ao e x=0,33. Este composto, 33HT50Cr650, atingiu a taxa de 1,2><10'6
mol/h.m?, valor aproximadamente 48% maior que o valor da amostra com fragdo de cations
trivalentes de 0,25. A substituicdo de 80% de aluminio 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

formacdo de acetato de etila ¢ via reagao de Tischenko que requer a participagdo de duas
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moléculas de acetaldeido, uma para formar espécies etoxidos e a outra para formar espécies
de acetato, que juntas produzem o acetato de etila. Outro mecanismo provavel pode ser a
partir do etanol e do acetaldeido como encontrado por CHUNG et al. (1996). No entanto, os
resultados deste trabalho mostram que a formagdo do acetato de etila sobre hidrotalcitas

MgAICr poderia ser via o primeiro mecanismo descrito.
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Figura 4.54. Rendimentos globais de acetato de etila e taxa média de conversao de etanol
em acetato de etila a temperatura de 350°C em fungdo da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fragdo de cations trivalentes x.

Resultados obtidos nas temperaturas de reagdo de 300, 325 e 375°C tém
comportamento semelhante, como mostrado no Apéndice IV. Valem todas as observagoes

feitas aqui para a temperatura de reagao a 350°C.
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4.3.2. Efeito da temperatura sobre a distribuicao de produtos

As conversdes de etanol nos diferentes produtos de condensacao e decomposicao e
as taxas médias de reacdo aumentam com o aumento da temperatura de reagdo, € ndo serdo

mostradas nesta secao.

A soma dos rendimentos globais dos produtos de condensacdo de etanol em
fun¢do do grau de substituicdo de aluminio por cromo para x igual a 0,20 e da temperatura
de reacdo sdo apresentados na Figura 4.55. Com exce¢do do catalisador 20HT100Cr650,
que resultou em aumento de rendimento dos produtos com o aumento da temperatura de
300 para 325°C, os rendimentos dos produtos de condensagdo de etanol diminuem

continuamente com o aumento da temperatura de reagao.
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Figura 4.55. Rendimentos globais dos produtos de condensagdo de etanol para os materiais
calcinados em fung¢ao do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de
reagdo para x=0,20.

A soma dos rendimentos dos produtos de decomposicao de etanol vista na Figura
4.56 tem comportamento oposto, uma vez que representam a diferenca para o valor total de
100 %. Estes comportamentos distintos devem ser, ao menos em parte, decorrentes da

diminuicdo da populagdo de espécies quimicas superficiais quando a temperatura ¢
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aumentada. Em conseqiiéncia, diminui a probabilidade de encontrar espécies superficiais
vizinhas, como necessario em reagdes de condensacdo, mas aumenta a probabilidade de

encontrar espécies isoladas que podem sofrer reagdoes de decomposicao.

O efeito da variacao da percentagem de substituicdo de aluminio por cromo € o
mesmo para todas as temperaturas de reagdo; o rendimento dos produtos de condensacao
diminui com o aumento da percentagem de aluminio substituido. Em conseqiiéncia, o
rendimento dos produtos de decomposi¢dao do etanol tem comportamento inverso, ou seja,

aumenta com o aumento do teor de cromo.
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Figura 4.56. Rendimentos globais dos produtos de decomposicdo de etanol para os
materiais calcinados em fungdo do grau de substituicdo de aluminio por cromo e da
temperatura de reagdo para x=0,20.

Aumentando a substituicdo de aluminio por cromo, os rendimentos dos produtos
de condensacdo 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 aluminio, ou seja, o mais basico,
produz mais condensacdo. O comportamento do catalisador com 100% de aluminio

substituido 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 reagao para 350 e 375°C.

Para os outros valores de x, a tendéncia ¢ a mesma como observada no apéndice IV.

A Figura 4.57, apresenta os rendimentos globais de acetaldeido em funcdo da
temperatura de reagdo e do grau de substituicdo de aluminio por cromo com fracdo de
cations trivalentes de 0,20. Observa-se um pequeno aumento dos rendimentos com o
aumento da temperatura de reagdo. Para catalisadores com 100% de aluminio substituido
por cromo, cerca de 70% do etanol reagido ¢ convertido em acetaldeido; isto implica em
pouca conversdo nos demais produtos. De outro lado, para materiais com 0% de
substitui¢do de aluminio por cromo, o rendimento atingiu o valor de apenas 8% com o
aumento da temperatura de reagdo. A propor¢ao deste produto de decomposi¢do manteve-
se quase constante nas temperaturas de reacao entre 300 e 375°C no catalisador com 100 %
de substituicdo de aluminio por cromo. A variagdo do rendimento com o aumento da
temperatura de reacao torna- se mais significativo com a diminui¢ao do teor de cromo; para

o material sem cromo a variacao foi de 57%.
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Figura 4.57. Rendimentos globais de acetaldeido para os materiais calcinados em fungao
do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,20.

Observa-se na Figura 4.58 que, ao contrario do acetaldeido, o rendimento de
etileno ¢ favorecido por materiais sem cromo e, além disso, a seletividade de etileno ¢

favorecida a temperaturas mais elevadas. Isto € consistente com AICHINGER (1980), que
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afirma que a temperaturas elevadas da-se a desidratagdo intramolecular através da qual ¢
produzido o etileno. Com excecdo da temperatura de reagdo de 300°C, observa-se também
que materiais sem cromo apresentam rendimentos de 6 a 11% na faixa de temperatura de
325 a 375°C. Neste material o efeito do aumento da temperatura de reagao foi mais
significativo; além disso, nao foi observado o mesmo efeito das percentagens de cromo nas
diversas temperaturas de reacdo. Tanto o acetaldeido quanto o etileno sdo produtos de
decomposi¢cdo 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 reacdo de 375°C; para materiais sem aluminio, a soma foi de cerca de 77%
mas o rendimento de etileno representa apenas cerca de 5% do etanol reagido. Na

temperatura de reacdo de 300°C houve auséncia total de etileno; s6 o acetaldeido foi

observado.
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Figura 4.58. Rendimentos globais de etileno para os materiais calcinados em func¢ao do
grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,20.

A seguir sdo apresentados os rendimentos dos diferentes produtos de condensagao
resultantes da conversdo de etanol em fun¢do da temperatura de reacdo. Assim, a Figura
4.59, apresenta os rendimentos globais de éter etilico para as diversas percentagens de
aluminio substituido por cromo e valor de x=0,20. Como observado na figura, o aumento

da temperatura desfavorece a seletividade para o éter etilico, consistente com o estudo
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encontrado na literatura (AICHINGER, 1980); a formagao deste produto de condensagao
ocorre a temperaturas mais baixas do que a formagao do etileno. O efeito do aumento da
temperatura de reacdo sobre o rendimento ¢ mais significativo em materiais com 0% de
substitui¢do de aluminio por cromo. O rendimento ¢ favorecido por catalisadores sem
cromo e pela diminuicao da temperatura de reagdo; provavelmente a baixas temperaturas
tém-se muitas espécies vizinhas de etoxidos na superficie do catalisador, produzindo mais
éter etilico. Este resultado ¢ consistente com os resultados encontrados por TAKEZAWA et
al. (1975); cerca de 49% de etanol ¢ convertido em éter etilico a temperatura de 375°C e
cerca de 77% a temperatura de 300°C. Compostos com 80 e 100% de substitui¢do de
aluminio por cromo mostram auséncia total de éter etilico em todas as temperaturas de
reacdo estudadas neste trabalho. Para materiais com substituigdes entre 5 e 50 %, o efeito

da temperatura de reacdo sobre os rendimentos € menos significativo do que para o material

sem cromo.
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Figura 4.59. Rendimentos globais de éter etilico para os materiais calcinados em fun¢ao do
grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,20.

A Figura 4.60 apresenta os rendimentos globais de n-butanol em funcdo da
temperatura de reacdo para todos os catalisadores com x= 0,20. O aumento da temperatura
de reacdo de 300 para 375°C leva a diminuicao 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 reacdo, comportamento oposto ao da formagao
do éter etilico. Neste caso, ¢ provavel haver uma diminuicdo das espécies vizinhas de
etoxidos e, consequentemente, um aumento de espécies aldeidicas vizinhas a etdxidos, que
permitem maior seletividade para o n-butanol. Para os outros materiais, ha menos
condensagdo com o aumento da temperatura, mas, mesmo assim, foi observado que baixos
teores de cromo (5, 10%) favorecem a condensacdo de etanol em n-butanol. A soma dos
rendimentos de ambos os produtos de condensacdo (éter etilico e n-butanol) nos materiais
com 0% de substituicao de aluminio por cromo foi cerca de 95%, mas a maior contribuigao
foi dada pelo rendimento do éter etilico. No caso do precursor hidrotalcita com 5 % de
substitui¢do de aluminio por cromo, a soma dos rendimentos resultou em cerca de 84% e a
maior contribuicdo foi dada pelo n-butanol. A maior redug¢do do rendimento com o aumento

da temperatura ocorreu para o composto 20HTS50Cr650.
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Figura 4.60. Rendimentos globais de n-butanol para os materiais calcinados em fun¢ao dao
grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,20.

Valores pequenos para os rendimentos de butiraldeido sdo observados na Figura
4.61; o aumento da temperatura de reagdo de 300 para 375°C diminui os rendimentos para
os materiais com 80 e 100% de substitui¢do de aluminio por cromo. Para catalisadores com
5, 10 e 50% de aluminio substituido por cromo, o rendimento ndo segue a mesma

tendéncia; o rendimento aumenta com o aumento da temperatura de reagdo, ou seja, nao
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existe uniformidade no comportamento do rendimento de butiraldeido com o aumento da
temperatura. O rendimento deste produto de condensacdo atingiu o valor maximo de 3,5%
para a amostra com 50% de aluminio substituido por cromo. Nota-se na figura que, para
altos teores de cromo, os rendimentos de butiraldeido sdo menores e que para materiais sem
cromo, a formagdo de butiraldeido foi observada apenas na temperatura de reagdo de

375°C, mostrando auséncia total nas demais temperaturas de reacao.
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Figura 4.61. Rendimentos globais de butiraldeido para os materiais calcinados em fungao
do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,20.

Os rendimentos de crotonaldeido mostrados na Figura 4.62 diminuem com o
aumento da temperatura de reacdo e aumentam com o incremento do teor de cromo. Este
comportamento foi semelhante ao do acetaldeido, embora ndo fosse produzido
crotonaldeido com o catalisador 20HTOCr650. Esta reacdo de condensagdo ¢ favorecida ao
se incrementar os teores de cromo e se reduzir a temperatura de reacdo; o valor maximo do

rendimento foi de 5%, correspondente ao catalisador 20HT80Cr650.
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Figura 4.62. Rendimentos globais de crotonaldeido para os materiais calcinados em fung¢ado
do grau de substituicdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,20.

Finalmente sdo apresentados os rendimentos do acetato de etila (Figura 4.63) em
fun¢do da temperatura de reagdo para todos os catalisadores com x=0,20. Nota-se
claramente que o aumento da temperatura de reagdo e o aumento do teor de cromo
favorecem o aumento dos rendimentos de acetato de etila, embora houvesse auséncia deste
produto de condensagdo para os materiais sem cromo e para o catalisador 20HT100Cr650
na temperatura de reagdo de 300°C. O rendimento maximo do acetato de etila foi de cerca
de 5,7% obtido para o catalisador com 80% de substituicdo de aluminio por cromo. De
maneira geral, a diminui¢do da temperatura de reacao favoreceu a seletividade do acetato
de etila para os catalisadores com substituicdes de aluminio por cromo na estrutura do
precursor hidrotalcita. Rendimentos para outros valores de x sdo apresentados no Apéndice
IV; o comportamento dos rendimentos da conversdo de etanol em todos os produtos ¢

semelhante aos apresentados aqui para x=0,20.

154



RESULTADOS E DISCUSSAQO

Acetato de Etila

Rendimento (%)
D
|

2 Y 20HT80Cr650
20HT100Cr650
q = 20HT50Cr650
20HT10Cr650
20HTOCr650 20HT5Cr650
0 T 7T T T T F T
300 325 350 375 400

Temperatura de reacao(C)

Figura 4.63. Rendimentos globais de acetato de etila para os materiais calcinados em

funcdo do grau de substituicdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para
x=0,20.

4.3.3. Efeito da presenca da agua na alimentacio de etanol e de s6dio no catalisador

nas reacoes de etanol a 350°C

Nesta secao serdo apresentados resultados de testes cataliticos que ilustram os
efeitos da adicao de dgua na alimentagdo de etanol e da promogao dos catalisadores com
sodio. A mistura etanol-agua alimentada ao reator contem 5,3% de 4gua em base massica,
simulando uma mistura azeotrépica; a promog¢do dos solidos foi efetuada com nitrato de
sodio de tal maneira a se obter catalisadores com 1% de s6dio em base méssica. As reagdes
foram conduzidas a 350°C com 0,5 g de catalisador; os materiais contem fracdo x de

cations trivalentes igual a 0,20 e foram calcinados a 650°C.

A Figura 4.64 mostra os resultados de conversao total de etanol e das taxas médias
globais por unidade de area BET. As conversdes totais de etanol e de etanol-H,O seguem o

mesmo comportamento; aumentam levemente quando 5% de aluminio € substituido por
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cromo, € a seguir se reduzem continuamente ao se incrementar a percentagem de cromo no
precursor hidrotalcita MgAl. Porém, a presenca de dgua no etanol resultou em redugdes das
conversdes totais em cerca de 50 a 60% para todos os catalisadores utilizados. Assim, a
conversao de etanol inicia-se em 15,4%, aumenta para 17,5% com o composto com 5% de
substitui¢do de aluminio por cromo, e reduz-se para 4,9%, para o material sem aluminio.
No caso da mistura etanol-H,O, os valores das conversdes sdo de 8,7%, 8,9% e 1,94% para
os compostos com 0, 5 e 100% de aluminio substituido por cromo, respectivamente. A dgua

contida no reagente diminui consideravelmente a conversao do etanol.

Quando o catalisador ¢ impregnado com NaNO; e calcinado novamente a
temperatura de 650°C por duas horas, a conversdo de etanol ¢ reduzida de cerca de 16%
para 3% para o material 20HT10Cr650NaNOs, uma redugdo de aproximadamente 81%. A
reducdo da conversdo para o material 20HT100CrNaNO; ¢ bem menor, de 4,8 para 3,7%,

ou aproximadamente 23%.

Observa-se na Figura 4.64 que as taxas médias de conversdo de etanol calculadas
por unidade de area do sdlido utilizando as areas BET, seguem comportamento semelhante
ao das conversdes; a maior taxa de 6,05x10° mol/h.m’ corresponde ao composto
20HT5Cr650, na auséncia de agua. Com a mistura etanol-H,O a conversdo ¢ bastante
reduzida; o aumento crescente do teor de cromo levou a diminui¢ao da taxa média de
conversdo de etanol de 3,18 x10” mol/h.m? para 1,46 %107 mol/h.m?, sendo o ultimo valor

correspondente ao composto 20HT100Cr650.



RESULTADOS E DISCUSSAQO

20
18
16
14
12

(a) T=350°C

10

Conversao (%)

Illlllllkllllllhllll

oo N A~ O

(b) T=350°C

\,
I

Taxa média global (mol/h.mz)x105
N

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
100(Cr)/(Cr+Al)

Figura 4.64. Conversao total de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas (a) e taxa de reagdo
por unidade de area BET (b) para os materiais calcinados com fracdo de cations trivalentes
0,20 em fun¢do da substituicdo de aluminio por cromo para (o) Etanol, (A) Etanol-H,O ¢
(@) catalisador impregnado com NaNOs na reagao com etanol.

A adigdo da 4gua diminui drasticamente a taxa de conversdo do etanol. O efeito da
agua aumenta com o aumento do teor de cromo. Assim, com a adi¢do da dgua na mistura
reacional, a taxa diminui cerca de 44% nos materiais sem cromo ¢ cerca de 60% nos
materiais sem aluminio. Neste caso, a maior taxa obtida foi de 3,18 x107 mol/h.mz,
correspondente ao material 20HTOCr650H,0. A agua deve inibir a adsor¢do nos cations
metalicos e cobrir estes cations presentes no catalisador, competindo com a adsor¢do de
etanol. Esta afirmagdo ¢ consistente com WANG et al. (1999); eles também observaram
que a adi¢do de dgua ao meio reacional poderia ocupar sitios ativos, inibindo a adsor¢ao de

reagente sobre estes sitios e diminuindo a conversao total.
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Nota-se que o comportamento da taxa para o catalisador impregnado com NaNOs
¢ semelhante ao das conversdes totais. Neste caso, a impregnagdo com alcali levou a

reducdo dréstica da taxa média de conversao de etanol.

A Figura 4.65 apresenta os rendimentos globais de acetaldeido e taxas médias de
conversao em acetaldeido por unidade de area BET a temperatura de 350°C para reagdes de
etanol e etanol-H,0, e de etanol sobre o catalisador impregnado com NaNO;. Observa-se
que os rendimentos de acetaldeido resultantes da reagdo com etanol-H,O sdo maiores que
aqueles obtidos na reacdo com etanol puro, o que indica que houve menor formagao
relativa dos outros produtos da reagdao do etanol. O rendimento atinge o valor maximo de
79 % para a amostra 20HT80Cr650, cujo valor ¢ aproximadamente 17,7% maior daquele
quando ¢ utilizado etanol puro. Foi também observado que os s6lidos com baixo e alto
teores de cromo impregnados com sddio tém rendimentos maiores de acetaldeido do que os
dos materiais nao impregnados. A presenga de sodio reduz drasticamente a formagdo de

outros produtos além do acetaldeido, principalmente no composto HT10Cr650.

A Figura também mostra que o comportamento das taxas médias ¢ diferente do
comportamento dos rendimentos. A adi¢ao de agua ao etanol reduz as taxas de conversao
em acetaldeido; o efeito aumenta com o aumento do teor de cromo do catalisador. Isto pode
ser explicado pela preferéncia que a dgua tem pelo cation metalico AI**, de menor raio e
maior carga, e que tem pouco poder desidrogenante. A medida que o teor de aluminio
diminui, mais agua deve cobrir cations de cromo, e assim a redu¢do da taxa de conversdo
em acetaldeido torna-se maior. Para catalisadores impregnados com NaNQOs, a reducao na
taxa de conversdo de etanol em acetaldeido ¢ maior para o s6lido com 10% de substitui¢do
de aluminio por cromo do que a para o sélido com 100% de substitui¢do. A impregnacao
com céations de metais alcalinos provoca um aumento da densidade de sitios basicos (DIEZ
et al., 2000) e melhora a forca basica e a atividade para reagdes de condensagio (ABELLO
et al., 2005). No caso do 6xido misto sem aluminio impregnado com NaNOs, a taxa de
conversao de etanol em acetaldeido foi apenas cerca de 8% menor que a do 6xido misto

sem sodio.
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Figura 4.65. Rendimentos globais de acetaldeido (a) e taxa média por unidade de area BET
(b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fra¢do de cations trivalentes

de 0,20 em fungdo da substituicdo de aluminio por cromo para (O) Etanol, () Etanol-H,O
e (A) catalisador impregnado com NaNQOj; na reagdo com etanol.

Os rendimentos globais de etileno apresentados na Figura 4.66 mostram auséncia
total de etileno na reacdo de etanol-H,O sobre materiais acima de 10% de teor de cromo.
Apenas materiais com 0 e 5% de aluminio substituido por cromo mostraram presenca de
etileno na reagdo de etanol-H,O. Os maiores rendimentos resultaram para materiais sem
cromo; assim o rendimento de etileno na reacao com etanol, 20HTCr650 foi de 7,6% e de
7,0% na reacdo com etanol-H,O. A presenca de aluminio sobre o 6xido misto MgAICr
favorece a formacao de sitios acidos que estariam participando na formag¢ao deste produto
de decomposi¢cdo; entdo na mistura azeotrdpica, a agua presente no reagente estaria
cobrindo os cations aluminio devido a maior polaridade da dgua e conseguintemente
reduzindo a seletividade de etileno. Quando o catalisador ¢ impregnado com NaNOj;, ndo
houve formagdo de etileno. Aparentemente a impregnagdo com so6dio aumentou a

basicidade destes compostos.
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Figura 4.66. Rendimentos globais de etileno (a) e taxas médias por unidade de area BET
(b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fracdo de cations trivalentes
de 0,20, em fung¢do da substituicdo de aluminio por cromo para (O) Etanol, (e) Etanol-H,O
e (A) catalisador impregnado com NaNO; na reagdo com etanol.

A taxa média de conversao em etileno da reagdo com etanol-H,O foi de 2,2 x107
mol/h.m” para materiais sem cromo, valor que representa a metade daquele da taxa com
etanol puro; a mesma propor¢do ¢ obtida para o material com 5% de aluminio substituido
por cromo. A formagio de etileno ¢é favorecida pela presenca de AI’*; com altos teores de
A’ no solido, a 4gua presente parece ndo ser suficiente para cobrir todos os cations que
favorecem a formagao de etileno. A impregnacdo com sodio aumenta a basicidade do
catalisador o que ndo favorece a taxa de conversdo em etileno; além disso, o tamanho do
cation Na" é maior do que o AP e Cr’" e tem menor carga. A adicdo da agua e a

impregnacao destes 6xidos com sédio diminuem a atividade catalitica dos catalisadores.

O efeito da agua e presenca de sddio sobre os rendimentos globais de éter etilico
sdo observados na Figura 4.67. Nota-se que os maiores rendimentos de éter etilico foram

observados para as reagdes com etanol-H,O, seguida de reagdes s6 com etanol. O
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rendimento de éter etilico atingiu o valor méximo de 64,8% para a amostra sem cromo na

reacdo com etanol-H,O, 20HTOCr650, cujo valor ¢ 17% maior que o rendimento com

etanol puro. Isto indica menor producado relativa dos demais produtos, uma vez que a taxa

média ¢ menor na presenga de agua. A adicdo de agua na massa reacional melhorou a

seletividade para o éter etilico. Na reacao de etanol sobre catalisador impregnado com

NaNOs; ndo foi identificada a presenca de éter etilico. Sabe-se que catalisadores mais

basicos ndo sdo seletivos para reagdes de desidratacao.
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Figura 4.67. Rendimentos globais de éter etilico (a) e taxa média por unidade de area BET
(b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fracdo de cations trivalentes
de 0,20 em funcdo da substitui¢do de aluminio por cromo para (O) Etanol, (e) Etanol-H,O
e (A) catalisador impregnado com NaNQOj; na reagdo com etanol.

Como observado na Figura 4.67, as taxas médias ndo seguem o comportamento
dos rendimentos. A adi¢ao de agua diminui a taxa de conversao de etanol em éter; o efeito
diminui com o aumento do teor de cromo no catalisador. Aparentemente a adsorcdo da
agua na superficie do catalisador ndo favorece reagdes de desidratagdo para a formacao de

éter etilico. Na reacdo de etanol sobre catalisador 20HT10Cr650 impregnado com NaNOs,
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observa-se que a presenga de apenas 1% de sddio inibe completamente a formacao deste

produto de condensagao.

A Figura 4.68 apresenta os rendimentos globais de n-butanol e taxas médias por
unidade de area BET a temperatura de 350°C. Observa-se que a dilui¢do de etanol com
H,0 levou a diminui¢cdo do rendimento de n-butanol para todos os compostos. A adsor¢ao
de dgua no catalisador resultou em queda da seletividade do n-butanol com percentagens de
35 a 60%. No caso do catalisador impregnado com NaNOs, o maior rendimento (18,41%)
corresponde ao composto com 10% de substituicdo de aluminio por cromo. No entanto, a
seletividade foi aproximadamente 70% e 43% menor do que a reagdo de etanol sobre
materiais sem so6dio com 10 e 100% de substituicio de aluminio por cromo,
respectivamente.
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Figura 4.68. Rendimentos globais de n-butanol (a) e taxa média por unidade de area BET
(b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fra¢do de cations trivalentes
de 0,20 em fungao da substitui¢do de aluminio por cromo para () Etanol, (@) Etanol-H,O
¢ (A) catalisador impregnado com NaNOj na rea¢do com etanol.
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Observa-se que o comportamento das taxas médias ¢ semelhante ao dos
rendimentos, com exce¢do do catalisador impregnado com NaNO;. Assim, a maior taxa
média de conversdo de etanol em n-butanol por unidade de drea BET, na presenca de 4gua,
foi de 13,8 x10° mol/h.m?, correspondente ao composto 20HT5Cr650. A queda da taxa
devido a presenca de agua foi de cerca de 62% para este catalisador. Nota-se um grande
efeito da adicdo da 4gua ao etanol; a taxa de conversdo de etanol em n-butanol diminui

bastante o que indica uma reducdo da atividade catalitica para esta reagdo de condensagdo.

Para os catalisadores impregnados com NaNO;, 20HTI10Cr650NaNO; e
20HT100Cr650NaNO;, as taxas médias sdo 2,0 x 10° mol/h.m” e 3,8 x10° mol/h.m’,
respectivamente. Quando o sé6lido foi impregnado com NaNOs, a taxa de formagdo de n-
butanol também diminui; isto €, condizente com os estudos realizados por NDOU et al.
(2003), que encontraram que a adi¢ao de metais alcalinos além de aumentar a basicidade do

solido, diminui as taxas de reagdes de condensagao.

A adigdo da 4gua e a auséncia de cromo no precursor hidrotalcita MgAl
desfavorece a seletividade de butiraldeido (Figura 4.69). Os rendimentos aumentam
levemente com o acréscimo de cromo até o maximo de aproximadamente 2% na reacao de
etanol-H,O, correspondente ao material 20HT100Cr650H,0, valor cerca de 30% maior do
que o do rendimento na reagdo com etanol. A amostra impregnada com NaNO; e com
substitui¢do de 10% de aluminio por cromo, 20HT10Cr650NaNO; ndo apresentou efeito

significativo do sddio sobre a seletividade para o butiraldeido na reagdo de etanol.

Na mesma Figura observa-se que as taxas pouco se alteram com o incremento da
substitui¢do de aluminio por cromo nas reacdes de etanol-H,O. A taxa média maxima de
0,35 x10"® mol/h.m?, corresponde ao composto com 5% de substituicio de aluminio por
cromo na reacdo de etanol-H,O. O efeito drastico da reducdo da taxa de formacgdo de
butiraldeido com a adicdo da dgua mostra comportamento semelhante a reducao da taxa de
conversao da mistura etanol-H,O em n-butanol. Assim, isto parece indicar que o
butiraldeido faz parte da rota de formagao de n-butanol embora com menores taxas do que
a reagdo s6 com etanol. O mecanismo de formacdo deste produto de condensacgdo ja foi
discutido anteriormente. Nos catalisadores sem aluminio, o mais basico ndo forma

butiraldeido, que apenas foi detectado para o composto 20HT10Cr650NaNOs.
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Figura 4.69. Rendimentos globais de butiraldeido (a) e taxa média por unidade de area
BET (b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fracdo de cations 0,20
em funcdo da substitui¢do de aluminio por cromo para (O) Etanol, (e) Etanol-H,O e (A)
catalisador impregnado com NaNOs na reagao com etanol.

O efeito da dgua sobre os rendimentos globais de crotonaldeido s@o mostrados na
Figura 4.70. Nota-se que ndo foi identificado este produto para os materiais sem cromo e
observa-se que nas reacoes de etanol-H,O os rendimentos aumentam continuamente ao se
incrementar as percentagens de cromo até substituicoes de 100% de aluminio por cromo. O
maior rendimento foi obtido ao se utilizar o material sem aluminio, 20HT100Cr650H,0,
para o teste com etanol-agua. Nota-se também que o maior aumento do rendimento ¢ para a
amostra sem aluminio. Assim, o rendimento de 6,2%, correspondente ao material
20HT100Cr650, ¢ 59% maior que o do rendimento da reacdo de etanol puro sobre o
material. A seletividade de crotonaldeido foi melhorada com a adicdo da dgua ao etanol,
comportamento parecido a seletividade para o acetaldeido. Os incrementos dos teores de
cromo aumentam a reagao de condensagdo; os dados indicam que espécies aldeidicas e nao

etoxidos estdo presentes na superficie dos catalisadores. No caso do catalisador impregnado
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com NaNO; na reagdo com etanol, o efeito do sédio foi significativo apenas para

substitui¢des de aluminio por cromo de 10%.
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Figura 4.70. Rendimentos globais de crotonaldeido (a) e taxa média por unidade de area
BET (b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fracdo de cations
trivalentes de 0,20 em funcao da substitui¢do de aluminio por cromo para (O) Etanol, (e)
Etanol-H,O e (A) catalisador impregnado com NaNOs na reagdo com etanol.

Nota-se na mesma Figura, que as taxas médias de conversdo de etanol em
crotonaldeido, na presenga de agua, calculadas por unidade de area BET apresentam
comportamento diferente ao dos rendimentos. A adicdo de dgua na mistura reacional levou
a diminuicdo da taxa média de conversdo de etanol, mas segue a seqiiéncia do aumento
continuo com o incremento do teor de cromo. A taxa média maxima de conversdo de etanol
em crotonaldeido foi de 0,98x10° mol/h.m’ e corresponde ao composto 20HT100Cr650,
valor cerca de 19% menor do que a taxa da reacdo de etanol sem dgua. O comportamento
da taxa ¢ muito parecido com a taxa de conversao de etanol em acetaldeido. O incremento

das substituigdes parciais de aluminio por cromo favorece a formacgdo deste produto de
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condensagdo na presenga de agua. Em materiais sem cromo a agua inibe a adsorcao de

reagentes sobre os cations metalicos.

No caso da taxa de conversdo de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas impregnadas
com NaNOs as amostras com substituicoes de 10 e 100% de aluminio por cromo
apresentaram pouca variagao da taxa. A incorporacao de sddio no catalisador sem aluminio
(20HT100Cr650NaNOs) desfavoreceu a taxa de conversao em crotonaldeido, ao contrario

do catalisador com 10% de teor de cromo, cuja taxa aumentou com a introdu¢@o de sodio.

A Figura 4.71 apresenta os rendimentos globais de acetato de etila para reagdes de
etanol, etanol-H,O e catalisador impregnado com NaNO; na reagdo com etanol. Nota-se
que os rendimentos de acetato de etila, na presen¢a de 4gua, aumentam continuamente com
o aumento do teor de cromo até atingir o valor maximo de 7,2% na amostra sem aluminio,

valor bem maior do os cerca de 2% na auséncia de agua.
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Figura 4.71. Rendimentos globais de acetato de etila (a) e taxa média por unidade de area
BET (b) a temperatura de 350°C para os materiais calcinados com fragdo de cations
trivalentes de 0,20 em funcdo da substituicdo de aluminio por cromo para (O) Etanol, (e)
Etanol-H,O e (A) catalisador impregnado com NaNOs na reagdo com etanol.
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Com excecdo do material com 50% de aluminio substituido por cromo, a taxa
média por unidade de 4rea BET ¢ maior na presenca de agua. O valor maximo da taxa de
1,05 x10° mol/h.m? correspondente ao composto 20HT100Cr650, é aproximadamente
15% maior do que o valor da taxa de conversdao de etanol puro. Aparentemente a rota de
formacdo do acetato de etila na presenca da agua tem semelhanca com as afirmagdes que ja
foram discutidas na reacdo com etanol puro. Quando o catalisador ¢ impregnado com
NaNOs, 20HT10Cr650NaNO;, a taxa média de conversdo em acetato de etila é quase
semelhante ao do material 20HT10Cr650.

4.3.4. Efeito da massa do catalisador sobre a conversao e distribuicido de produtos de

etanol a 350°C.

Foram realizados testes com a mesma vazao de etanol variando a massa do
catalisador ¢ como resultado do balango de massa diferencial no reator catalitico, em

regime permanente, se chega a seguinte equagao:

Fy

\\% :J‘XA dX,

0
0 Tp

Mantendo FA0 constante, ¢ possivel determinar o efeito da variagdo da massa do
catalisador W sobre a conversdo na saida do reator X,.
A Figura 4.72 apresenta as conversoes totais de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas

calcinadas com fracdo de cations trivalentes de 0,20 em fun¢do da massa do catalisador

mantendo constantes as vazdes de etanol e nitrogénio na alimentagao.
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Figura 4.72. Conversdes totais de etanol a 350°C sobre hidrotalcitas calcinadas a 650°C e
fracdo de cations trivalentes de 0,20 em funcdo da massa do catalisador.

Como esperado, o aumento da massa do catalisador leva ao aumento das
conversoes totais para todos os catalisadores. Observa-se que materiais com menores teores
de cromo, de até 10% de substitui¢do, apresentam um maior aumento da conversdo de
etanol com o aumento da massa do catalisador. Acima desta percentagem, as variagdes das

conversoes sao menores.

No empacotamento do reator com 0,3g de s6lido observa-se pouca variagdo nas
conversoes de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas com 5% e 10% de substituicao de
aluminio por cromo. De maneira geral, as conversdes aumentam com o aumento da massa
do catalisador. A maior conversdo 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 ¢ diminuida para 0,5g a conversao total se reduz para 17,5%.
Para materiais acima de 50% de substituicdo de aluminio por cromo, as conversdes sobre 0s
solidos diminuem continuamente com o aumento do teor de cromo, independentemente da
massa do catalisador. Nota-se que nos materiais sem aluminio, as conversdes totais

parecem tender a um valor de equilibrio.
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A seguir serdo apresentados os rendimentos e as conversoes parciais de etanol em
produtos resultantes da reacdo de etanol a 350°C e x=0,20 sobre hidrotalcitas calcinadas

MgAICr.

Nota-se na Figura 4.73 que, independentemente do teor de cromo, o rendimento de
acetaldeido diminui ao se aumentar a massa do catalisador. Isto ¢, a quantidade relativa de
acetaldeido diminui, o que indica que houve maior seletividade dos outros produtos
resultantes das reagdes de etanol. No caso do composto sem cromo, 20HTOCr650, o
aumento da massa de 0,3 para 1g ndo mostrou um efeito significativo na seletividade deste
produto de decomposi¢cdo, além de apresentar os rendimentos mais baixos. O maior
rendimento corresponde ao composto sem aluminio, 20HT100Cr650, cujo rendimento de
aproximadamente 78% se reduz para 62% ao se aumentar a massa do catalisador de 0,3

para lg.

Quanto as conversdes parciais de etanol em acetaldeido, observa-se que as
quantidades deste produto de decomposicdo de etanol pouco variam com o aumento da
massa do catalisador para os s6lidos com 5 a 50% de substituicdo de aluminio por cromo.
Para estes solidos, a taxa de desaparecimento de acetaldeido em reagdes secundarias deve
ter atingido o mesmo valor da sua taxa de formacao pela desidrogenacao do etanol. Por
exemplo, o material 20HT50Cr650 tem conversdes parciais de 3,7%, 3,5% e 3,7% ao se
realizar o teste catalitico com massas de 0,3g, 0,5g e lg, respectivamente. As menores

conversdes foram encontrados para compostos sem cromo, 20HTOCr650.
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Figura 4.73. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em acetaldeido para
hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituicdo de aluminio 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 contrario do
observado nos rendimentos de acetaldeido, os maiores rendimentos deste produto de
decomposi¢do foram obtidos com as amostras sem cromo em todas as massas utilizadas no
teste catalitico. Apenas neste caso houve diminui¢do 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 presenca
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de etileno para o material sem aluminio, 20HT100Cr650, apenas ao se realizar o teste com

amassade 1g.
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Figura 4.74. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em etileno para
hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituicdo de aluminio por cromo e massa do
catalisador para materiais com x igual a 0,20.

No caso das conversdes parciais de etileno, observa-se que o aumento da massa do
catalisador foi significativo na amostra sem cromo, 20HTOCr650. A conversao parcial para
este material na reagdo de etanol com 0,3g inicia em 0,8%, apds aumenta até 1,2% ao se
realizar o teste com 0,5g e atinge o valor maximo de 1,5% na reacdo de etanol com 1 g de
catalisador. Nota-se na Figura que houve pouca variacdo nas conversdes parciais deste

produto de decomposi¢do nas amostras com 5, 10 e 50% de aluminio substituido por cromo
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com o incremento da massa do catalisador. De maneira geral, a conversdao parcial em
etileno e a taxa média aumentam com o aumento da massa das hidrotalcitas calcinadas a

650°C na reagao de etanol.

Os resultados apresentados na Figura 4.75 mostram que os rendimentos de éter
etilico para amostras sem cromo diminuem ao longo do reator com o aumento da massa do
catalisador. Porém, a maior seletividade ¢ atribuida para estes catalisadores, cujos valores

caem levemente com o incremento da massa do catalisador.
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Figura 4.75. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em éter etilico para

hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituigdo de aluminio 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 catalitico com o material com 5% de substituicdo de aluminio por
cromo. Apos, os rendimentos se reduzem ao se substituir, nesta ordem, 10%, 50%, 0%,
80% e 100% do aluminio por cromo na hidrotalcita MgAl. Materiais com 0, 50, 80 ¢ 100%
de aluminio substituido por cromo proporcionam aumentos nos rendimentos de n-butanol
com o aumento da massa do catalisador. No entanto, os rendimentos sdo maiores para os
materiais com 5 e 10% de substitui¢cdo, apesar de sua pouca variagdo com o acréscimo das

quantidades de massa do soélido.
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Figura 4.76. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em n-butanol para

hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituicdo de aluminio por cromo e massa do
catalisador para materiais com x igual a 0,20.
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Os rendimentos de n-butanol tém comportamento oposto ao rendimento do
acetaldeido. O n-butanol aumenta com os incrementos da massa do catalisador enquanto
que o de acetaldeido 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 conversdes parciais sdo obtidas para o composto
com 5% de aluminio substituido por cromo. No entanto, as reducdes das conversdes
parciais seguem uma ordem diferente: 10%, 0%, 50%, 80% e 100% de aluminio substituido
por cromo. Nota-se que o maior efeito do aumento da massa do catalisador foi observado
em compostos entre 0% e 50% de aluminio substituido por cromo. Materiais com 80 ¢ 100
% de teor de cromo resultam em pouca variacdo das conversdes deste produto com o
incremento da massa de catalisador de 0,3 para 1,0 gramas. Assim, a maior conversao
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 aluminio substituido por
cromo) mostram comportamento semelhante ao do acetaldeido, a taxa varia muito pouco
com o aumento da massa do catalisador. Comparando com as conversdes de etanol em
acetaldeido (Figura 4.73), as conversoes em acetaldeido pouco variam com o aumento da
massa do catalisador, diferentemente do observado para as conversdes de n-butanol; entdo
provavelmente a formagdo de butanol ndo deve ser decorrente da condensag¢do de duas

moléculas de acetaldeido.

A Figura 4.77 mostra os rendimentos e as conversdes parciais de etanol em
butiraldeido. Nota-se a auséncia total de butiraldeido nas amostras sem cromo ao se realizar
a reacdo de etanol com 0,3g e 0,5g de catalisador. O rendimento de butiraldeido para este
material, 20HTOCr650, ao se realizar o teste com 1g de catalisador, foi de

aproximadamente 0,4%.

Os rendimentos méaximos de butiraldeido correspondem ao material com 50% de
substituicdo de aluminio 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 solido de

0,3g para 0,5g. Apos, este valor do rendimento reduz-se para 2 % ao se realizar o teste com
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l1g de catalisador. Com exceg¢ao do catalisador 20HTOCr650 os rendimentos de butiraldeido

seguem a tendéncia do n-butanol.
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Figura 4.77. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em butiraldeido para

hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituigdo de aluminio por cromo e massa do
catalisador para materiais com x igual a 0,20.

Efeito significativo do aumento da massa do catalisador sobre a conversao parcial
de etanol em butiraldeido foi observado para amostras com baixo teor de cromo, 5 % e
10%. Ja amostras com elevados teores de cromo mostram pouca variacdo nas conversdes
parciais com o aumento da massa de catalisador. O composto 20HT5Cr650 atingiu o valor

maximo de conversdo parcial de 0,45% ao realizar o teste com 1g de catalisador, valor
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cerca de 53% maior do que as conversdes parciais na reagdo de etanol com 0,3g de

catalisador na mesma percentagem de aluminio substituido por cromo.

Para catalisadores com elevado teor de cromo, o aumento da massa favorece a
seletividade para crotonaldeido como observado na Figura 4.78. Nota-se auséncia total de
crotonaldeido para as amostras sem cromo. Com exce¢dao do material 20HT100Cr650, os
rendimentos de crotonaldeido diminuem levemente com o aumento da massa do
catalisador. No caso da amostra 20HT100Cr650, o rendimento aumenta continuamente com

o0 aumento da massa do catalisador.
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Figura 4.78. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em crotonaldeido para

hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituigdo de aluminio por cromo e massa do
catalisador para materiais com x igual a 0,20.
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Quanto as conversdes parciais, 0 aumento da massa do catalisador foi significativo
somente para as amostras com elevados teores de cromo, 20HT80Cr650 e 20HT100Cr650.
Para os outros materiais, as conversdes parciais pouco variam com o aumento da massa do
catalisador. As conversdes parciais de crotonaldeido sdo maiores nos materiais com 80% e
100% de aluminio substituido por cromo e seguem a tendéncia dos rendimentos do
acetaldeido. Nas outras percentagens de cromo, permanecem estaveis, sugerindo que existe

uma relacdo direta entre ambos os produtos.

Finalmente, a Figura 4.79 apresenta os rendimentos e as conversdes parciais de
etanol em acetato de etila. Independente da massa do catalisador, comparado ao rendimento
do crotonaldeido, nota-se comportamento semelhante no rendimento do acetato de etila, ou
seja, houve maior seletividade para catalisadores com 80 e 100% de substitui¢do de

aluminio por cromo.

Observa-se que nao existe uma relacao direta dos aumentos dos rendimentos com
o aumento da massa do catalisador. O valor maximo do rendimento de cerca de 2,3%
corresponde ao composto 20HT100Cr650. Catalisadores sem cromo mostram auséncia total
de acetato de etila na reagdo de etanol. Nota-se também que o aumento da massa do
catalisador foi significativo nas conversdes parciais para material com 80% de aluminio
substituido por cromo, 20HT80Cr650 e pouco significativo no material com 10% de teor de
cromo, 20HT10Cr650. As conversdes parciais pouco variam com os aumentos da massa do

material na reagc@o de etanol, como observada na Figura 4.79.
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Figura 4.79. Rendimentos totais e conversdes parciais de etanol em acetato de etila para
hidrotalcitas calcinadas em funcdo da substituigdo de aluminio por cromo e massa do

catalisador para materiais com x igual a 0,20.
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CAPITULOV

CONCLUSOES E SUGESTOES

Materiais tipo hidrotalcitas, com formula geral Mg; 4(Al,Cr)x(OH),(COs3)x2 YH-O,
foram sintetizados por coprecipitacdo a temperatura de 69°C e as suspensdes envelhecidas
sob duas condigdes: (1) a temperatura de 69°C por vinte e quatro horas e (2) a 150°C por
quarenta e oito horas. Aluminio foi substituido por cromo em hidrotalcitas MgAl nas
propor¢des de 0, 5, 10, 50, 80 e 100 mol% para valores de x de 0,20, 0,25 ¢ 0,33. Os
materiais preparados por envelhecimento a 69°C e calcinados a 650°C foram testados
cataliticamente na conversao de etanol num reator de leito fixo a temperaturas de reagdo de

300, 325, 350 ¢ 375°C.

O efeito do aumento da temperatura de envelhecimento na preparacao de
hidrotalcitas, levou ao aumento do tamanho do cristalito, a diminuicdo da éarea superficial

BET e ao aparecimento de uma nova fase de magnesita no material sem cromo com

x=0,20.

A calcinagdo resulta em 6xidos mistos, com exce¢ao do composto com100% de

aluminio substituido por cromo, que forma cromita de magnésio.

Os difratogramas de raios-X mostraram que hidrotalcitas MgAICr tornam-se
menos cristalinas com o aumento do teor de cromo. A cristalinidade do material também
diminui com a diminui¢ao do valor de x. Na forma calcinada a 650°C, um 6xido misto com
estrutura de 6xido de magnésio ¢ formado em amostras com 0, 5, 10, 50 e 80% de aluminio
substituido por cromo. Amostras com 100% de substituicdo formam fases de cromita na

temperatura de calcinacdo de 650°C.
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Analises quimicas por FRX demonstraram que os metais foram incorporados nos

solidos nas mesmas proporcdes existentes nas solugdes de sintese.

A area BET dos materiais calcinados ¢ maior para substitui¢des de até 10% de
aluminio por cromo; acima desta percentagem, as areas diminuem com o aumento do teor
de cromo. A calcinacdo dos materiais sintetizados com temperatura de envelhecimento de

150°C levou a diminuicao das areas BET.

O volume de microporos determinado pelo Grafico t ¢ desprezivel em todos os
materiais. A calcinagdo dos materiais resulta na formagao 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 excec¢do do material sem aluminio, a
calcinacdo de hidrotalcitas sintetizadas a temperatura de envelhecimento de 150°C
diminuiu o volume de mesoporos. A calcinagdo de compostos com até 10% de substituicao
de aluminio por cromo ndo alterou a morfologia dos materiais, criando novos poros na
faixa de 20 a 40 A; acima desta percentagem, a morfologia das particulas foi alterada e o
tamanho dos poros aumentado. O efeito de x ¢ mais significativo em amostras com x igual

a 0,33.

A adsorc¢do irreversivel de CO, por unidade de area de 6xido misto diminuiu
drasticamente com a introdu¢do de cromo. A densidade de sitios basicos dos 6xidos mistos

diminuiu também com o aumento do valor de x.

Nos testes cataliticos com etanol foram obtidos éter etilico, n-butanol, acetaldeido,

etileno e quantidades menores de crotonaldeido, butiraldeido e acetato de etila.

A conversdo total de etanol foi maior em materiais com x igual a 0,25 e quando
5% de aluminio foi substituido por cromo na hidrotalcita MgAl. Com a substituicdo de
aluminio por cromo entre 5 e 10%, a taxa média total por unidade de drea BET aumenta e
depois diminui com o aumento da percentagem de substituicdo. A menor taxa global obtida

foi para o material com fracao de cations trivalentes x igual a 0,33.
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O aumento do teor de cromo nas hidrotalcita favorece a reagdo de desidrogenacao
a acetaldeido e desfavorece a condensagdo de etanol a éter etilico. A conversdo de etanol a

n-butanol ¢ maxima para materiais com 5 a 10 mol% de aluminio substituido por cromo.

A diminui¢do da temperatura de reagdo favorece o rendimento dos produtos de

condensacdo e desfavorece o dos produtos de decomposicao.

Célculos efetuados mostraram que as resisténcias as transferéncias de massa e

calor externas e internas sdo despreziveis.

Os testes cataliticos realizados com a mistura azeotrdpica dgua-etanol resultaram
na reducdo das conversoes 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 reducao das conversdes de etanol, com maior efeito sobre as reagdes de desidratagao.
De acordo com os resultados obtidos sugere-se o seguinte:

a) Sintetizar hidrotalcitas MgAl com a introducdo de cations que possam favorecer a

formag¢ao de n-butanol.
b) Determinar a densidade de sitios acidos do catalisador.

c) Estudar a conversdao de mistura azeotropica de etanol em fase vapor em outras

temperaturas de reagao.
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APENDICE 1

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS
Calculo da fracao de cations trivalentes x na sintese das hidrotalcitas

X = nCI’ + nA| (1)

Nvg + Nal + Ney

nyg= moles de magnésio na solugdo de sintese ou no sélido
na= moles de aluminio na solu¢ao de sintese ou no sélido

nc— moles de cromo na solucao de sintese ou no solido

Onde: m; = massa do reagente i1 utilizada na sintese ou presentes no solido (g)
M; = massa molecular (g/mol) do componente 1
Por exemplo, para a amostra 20HT80Cr
massa Mg(NO;),.6H,0 =2459 g M: Mg(NOs),.6H,0 = 256,4 g/mol

massa AI(NO3);.9H,0 =18,00¢g M: AI(NOs3)3.9H,0 =375,1 g/mol
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massa Cr(NO;);.9H,0 = 76,83 g M: Cr(NOs3)3.9H,0 = 400,2 g/mol
Numeros de moles calculadas:

nyig= 245,884¢/256,41g.mol™'= 0,959 mol

na= 18,006g/375,13 g.mol'1 = (0,048 mol

ne~ 76,83g/400,15 g.mol'1 =0,192 mol

Substituindo estes valores na equacao (1) :

x= 0,20
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APENDICE II

DADOS DE DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Tabela I1.1. Dados de difratometria de raios-X para hidrotalcita natural (JCPDS)

HIDROTALCITA NATURAL-HT ( x =0,25)

a=3,07A  b=c=23,23A y=120 Ficha N° 14-0191 Sistema romboédrica

Mg6A12CO3 (OH)16. 4H20

Magnésio — Aluminio Mg-Al

Magnésio — Cromo Mg-Cr
Mg6CI'2CO3 (OH)16. 4H20

20 d(A) /o hkl 20 | d(A) | Vlo | hkl
11,498 | 7,690 100 003 | 11,393 | 7,760 | 100 | 006
22,902 | 3,880 70 006 | 22873 | 3900 | 29 | 0012
34742 | 2,580 20 009 | 34371 | 2,607 9 024
39,133 | 2,300 20 015 | 34,466 | 2,600 1 0018
46,283 | 1,960 20 018 | 38730 | 2,323 7 | 0210
49211 | 1,850 10 45,886 | 1,976 6 | 0216
52,228 | 1,750 10 1010 | 51,783 | 1,764 1 2113
55,658 | 1,650 10 0111 | 55042 | 1,667 1 0222
60,457 | 1,530 20 110 | 59810 | 1,545 3 220
61,797 | 1,500 20 113 |61,075 | 1,516 3 226
73,995 | 1,280 10 205 | 61,981 | 1,496 1 2026

64,828 | 1,437 1 2212
70,783 | 1,330 1 404
72,479 | 1,303 1 0438
73,793 | 1,283 1 2032
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Tabela I1.2. Dados experimentais de difratometria de raios-X de amostras com 5 ¢ 80% de

substitui¢do de aluminio por cromo para x = 0,33.

HIDROTALCITA SINTETICA
33HT5Cr 33HTS80Cr

20 d(A) 20 d (A)
11,710 7,551 11,570 7,642
23,470 3,787 23,310 3,813
34,650 2,586 34,670 2,585
38,850 2,316 38,850 2,326
46,030 1,970 46,170 1,964
60,750 1,523 60,170 1,537
62,150 1,492 61,470 1,507
66,110 1,412 65,250 1,429

Tabela I1.3. Dados experimentais de difratometria de raios-X de amostras com 0,
5, 10, 50 e 80% de substitui¢ao de aluminio por cromo para x = 0,20.

HIDROTALCITA SINTETICA- HT

20HTOCr

20HT

5Cr

20HT10Cr

20HT50Cr

20HT80Cr

20

d(A)

20

d(A)

20

d(A)

20 | d(A)

20

d(A)

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 | 7,859
22,67 | 3,919
34,39 | 2,606
38,41 | 2,342
45,35 | 1,998
60,11 | 1,538
61,31 | 1,511
64,95 | 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

194



APENDICE 11

Tabela I1.4. Dados experimentais de difratometria de raios-X de amostras com 0,
5, 10, 50 e 80% de substitui¢ao de aluminio por cromo para x = 0,25.

HIDROTALCITA SINTETICA- HT

25HTOCr

25HTS5Cr

25HT10Cr

25HT50Cr

25HT80Cr

20

d(A)

20

d(A)

20

d(A)

20

d(A)

20

d(A)

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 IL.5. Dados experimentais de difratometria de raios-X de amostras com 0 e
100% de substitui¢do de aluminio por cromo para x=0,25 das

hidrotalcitas com tratamento hidrotérmico de 150°C

HIDROTALCITA SINTETICA
25HTOCLT 25HT100CrT

20 d(A) 20 d (A)
11,410 7,749 11,510 7,682
22,910 3,878 22,950 3,872
34,450 2,601 34,250 2,616
38,570 2,332 38,450 2,339
45,610 1,987 45,610 1,987
60,490 1,529 59,950 1,542
61,790 1,500 61,150 1,514
65,570 1,422 65,070 1,432
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Tabela I1.6. Dados de difratometria de raios-X de cromita de magnésio e amostras
com 100% de aluminio substituido por cromo para valores de x de

0,20 ¢ 0,25.
HIDROTALCITA SINTETICA

20HTI100Cr 25HT100Cr
20 d(A) 20 d (A)
11,250 7,859 11,390 7,762
22,350 3,974 22,930 3,875
34,250 2,616 34,270 2,614
38,390 2,343 38,450 2,339
44,670 2,027 45,490 1,992
59,690 1,548 59,890 1,543
60,770 1,523 61,130 1,515
64,950 1,434

Tabela I1.7 Valores calculados do parametro a e ¢ das hidrotalcitas MgAICr

x =0,20 x=0,25
Amostras
a(A) ¢ (A) a(A) ¢ (A)

HTOCr 3,0649 23,3688 3,0576 23,2058

HT5Cr 3,0686 23,5342 3,0585 23,1654
HT10Cr 3,0695 23,4512 3,0603 23,1251
HT50Cr 3,0760 23,5759 3,0704 23,1654
HT80Cr 3,0853 23,7019 3,0769 23,2058
HT100Cr 3,0956 23,5759 3,0862 23,2870
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= Oxido de Magnésio

25HTOCr650

Intensidade (u.a.)

25HT5Cr650

25HT10Cr650

25HT50Cr650

25HT80Cr650
\

80

Angulo 20

Figura II.1. Difratogramas de hidrotalcitas MgAICr calcinadas na temperatura de 650°C.

m MgO
[ ] MgCr204

25HTOCr650

25HTOCr650T

Lo

25HT100Cr650

25HT100Cr650T

—

U
b
b
-

\
0 20 40 60 80

Angulo 26

Figura I1.2. Comparacdo de hidrotalcitas calcinadas sintetizadas com temperaturas de
envelhecimento de 69 e 150°C.
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Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Geociéncias
Laboratério de Geoquimica Analitica

Boletim de Resultados

Interessado: Prof. Renato Sprung (Faculdade de Engenharia Quimica).
Amostras de Hidrotalcita.

Servico executado: Preparacdo de vidros com amostras pré-calcinadas (%PF = perda ao fogo 1,5 h, a 1000
°C) na proporgéo de 1:20 (amostra calcinada + tetraborato e metaborato de litio 50/50).
Os vidros foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (Philips, PW 2404).

198

1\(11‘(‘)‘1‘:;;" traAmOS MgO ALO, Cr,0, Na,O K,0 Pe;ggaoa" Soma
%
L-570 20HTOCr 42.6 14,3 0,01 <0,04 0,01 42.8 99.6
L-571 20HTS5Cr 434 13,4 1,0 <0,04 0,01 41,9 99,7
L-572 20HT10Cr 43,7 12,6 2,0 <0,04 0,01 41,3 99,6
L-573 20HTS50Cr 433 6,7 9,9 <0,04 0,01 39,9 99,7
L-574 20HT80Cr 43,1 2.4 15,9 <0,04 0,01 38,4 99,7
L-575% 20HT100Cr 422 <0,01 19,7 <0,04 0,03 37,6 99,5
L-576 25HTOCr 39,7 16,9 <0,01 <0,04 0,01 43,1 99,7
L-577* 25HTS5Cr 39,6 15,6 1,2 <0,04 0,01 42,7 99,1
L-578* 25HT10Cr 39,7 14,7 2.4 <0,04 0,01 423 99,1
L-579* 25HTS50Cr 39,2 7,7 12,0 <0,04 0,02 40,3 99,2
L-580% 25HT80Cr 38,8 2,6 18,9 <0,04 0,01 39,0 99,4
L-581* 25HT100Cr 37,8 <0,01 23,0 <0,04 0,02 38,4 99,2

* discos preparados na propor¢ao de 1:50 (amostra calcinada +mistura tetraborato e
metaborato de litio 50/50).

Responsaveis: Profa Jacinta Enzweiler e Maria Aparecida Vendemiatto
DGRN/IG/UNICAMP

Data: 31/10/2007

UNICAMP, Instituto de Geociéncias C.P. 6152, Campinas, SP, Brasil, CEP 13083-970.
Tel 19 35214575 Fax 19 3289 1097 e-mail: jacinta@ige.unicamp.br/ aparecida@ige.unicancap.br
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Interessado: Prof Renato Sprung (Faculdade de Engenharia Quimica).

Umniversidade Estadual de Campinas

Instituto de Geociéncias

Laboratério de Geoquimica Analitica

Boletim de Resultados

Amostras de Hidrocalcita.

Servico executado: Preparacio de vidros com amostras pré-calcinadas (%PF = perda ao
fogo 1,5 h, a 1000 "C) na proporgio de 1.7 (amostra + tetraborato de litio). Os vidros foram
analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (Philips, PW 2404).
Para a amostra 33HTS0CR (L-523) o disco foi refeito na proporgio 1:10 (amostra calcinada
+ tetraborato de litio) e para as amostras 33HT80CR (L-524) e 33HTI00CR (L-525) o
disco foi refeito na proporgio 1:50 (amostra calcinada + tetraborato e metaborato de litio

50/50).
N Perd
d:T:'h?‘ Amostra MgO AlLO; Cr;0;4 NazO K;O Fu:nm
%
L-519 33HTOCR 34,7 21.4 0,003 0,06 0,006 43,7
L-520 33HTSCR 34.1 20.6 1,6 0,06 0,004 43,5
L-521  33HTI0CR 33.9 19,4 3,2 0,09 0,005 433
L-522 33HT20CR 33.7 17.0 6.0 0,09 0,006 43,1
L-523 33HTS50CR 32,2 10,4 147 0,04 0,005 42.4
L-524 33HTS0CR 31,6 3.5 22.5 <0,04 0,025 41,6
L-525 I3HTI100CR 30.8 <0,01 274 =0,04 <0,01] 40,9
L")'-E"l:l-r"“‘""-"" .5}*'"———-—-_
Responsaveis: P acinta Enzweiler ¢ Maria Aparecida Vendemiatto
NG/UNICAMP

UNICAMP, Instituto de Geociéncias C.P. 6152, Campma.s SP, Br&stl, CEP 13083-970,

Tel 1935214575 Fax 19 3289 1097 e-mail: |

JEC LTI

Data: 18/09/2007
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APENDICE III

ADSORCAO DE CO; DAS HIDROTALCITAS MgAICr calcinadas a 650°C

Quantidade de sitios basicos (umol/m2)

Figura III.1

Quantidade de sitios basicos (umol/m?)

Figura III.2 Densidade de sitios basicos dos materiais calcinados a 650°C em funcdo da

0.25
x=0,33
@ Sitios fortes
O Sitios médios
0.20 ® A Sitios fracos
0.15 [H
A
0.10 —
0.05 —
A a
L
0.00 N B B I, S
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Densidade de sitios basicos dos materiais calcinados a 650°C em funcdo da

100(Cr)/(Cr+Al)

substitui¢do de aluminio por cromo para x=0,33.
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0.25
x=0,20

A @ Sitios fortes
T O Sitios médios
£ 020 — By
3 A Sitios fracos
1S
2
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S 015
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g 010 |~
@
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L
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100(Cr)/(Cr+Al)

Figura III.3 Densidade de sitios basicos dos materiais calcinados a 650°C em funcdo da
substitui¢do de aluminio por cromo para x=0,20.
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Tabela IIL.1. Dados da area superficial BET para todos os catalisadores e para
valores de x de 0,20, 0,25 ¢ 0,33.

Amostra Area BET(mZ/g) Amostra Area BET
20HTOCr 65,73 20HT80Cr650 174,82
20HT5Cr 111,09 20HT100Cr650 131,15
20HT10Cr 94,15 25HTOCr650 308,70
20HT50Cr 105,68 25HT5Cr650 291,44
20HT80Cr 75,48 25HT10Cr650 308,38
20HT100Cr 231,85 25HT50Cr650 266,97
25HTOCr 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 20HTOCT 40,66
25HT100Cr 145,09 20HTOCr650T 102,62
33HT5Cr 99,48 20HT100CrT 31,20
33HT80Cr 176,78 20HT100Cr650T 28,30
20HTOCr650 268,93 25HTOCIT 37,46
20HTS5Cr650 285,31 25HTOCr650T 189,73
20HT10Cr650 280,44 25HT100CtT 62,06
20HT50Cr650 220,17 25HT100Cr650T 43,29




APENDICE IV 203

APENDICE IV

1. Calculo das conversdes e rendimentos fracionarios globais e taxa média global de

reaciao
Reacoes envolvidas no sistema

As seguintes estequiometrias de reagdo foram utilizadas para calcular a conversao

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

Etanol —> Etileno + H,O

Etanol — > Acetaldeido + H,

JEtanol —>  Eter Etilico + H,0

2Etanol ———»  n-Butanol + H,0
2Etanol —> Butiraldeido + H,O+ H,

2Etanol ——> Acetato de Etila + 2 H,

2Etanol —> Crotonaldeido + H,O+ 2H,

As conversodes totais foram determinadas da seguinte maneira:

Xtotal =< quantidade total de etanol consumida> < 100

quantidade total de etanol alimentada

As conversdes aos produtos foram determinadas:

X <quantidade total de etanol consumida para formar o produto i) « 100

quantidade total de etanol alimentada

Os rendimentos globais foram determinados:

Ni = quantidade de etanol consumida para formar o produto i X 100
quantidade total de etanol consumida
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A analise cromatografica de massa reacional do teste de reagdo de etanol sobre a

amostra 25HT5Cr650, ao término de trés horas de reacdo, na temperatura de 350°C ¢

apresentada na Tabela IV.1.

Tabela IV.1. Areas correspondentes aos componentes identificados na analise
cromatografica referentes a amostra 25 HT5Cr650

Composto

Area (u.a)

Etileno
Acetaldeido
Eter etilico
Butiraldeido

Acetato de etila
Crotonaldeido

n-butanol
Etanol

1313
11160
9392,5
1089,5
398.,5
414,25
25945,75
342056,5

Estas areas foram inicialmente corrigidas utilizando fatores de resposta relativos

ao etanol, e apresentados na Tabela IV.2. Por exemplo, para o etileno:

Area corrigida = Area de etileno (Fr Relativo)egiieno

Por tanto:

Area corrigida = 1313( 0,914) = 1200,08 u.a.

Tabela IV.2. Fatores resposta relativos e areas corrigidas.

Composto Fr Relativo Area corrigida (u.a)
Etanol 1,000 342056,5
Etileno 0,914 1200
Acetaldeido 1,063 11863
Eter etilico 1,047 9834
Butiraldeido 1,000 1089,5
Acetato de etila 1,234 492
Crotonaldeido 1,000 414,25
n-butanol 1,219 31628
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Em seguida, utilizando a estequiometria, calculou-se a quantidade de etanol

consumida para formar os diferentes produtos.
Para o etileno

28 g etileno — 46 g etanol
1200 u.a. de etileno —— 0 unidades de area de etanol consumido

Logo a =1971,4 u.a.

O valor de a corresponde a area de etanol que “reagiu” para formar a area
corrigida de etileno, que denominamos de area equivalente de etanol. A area de etanol
consumida para a formagado de cada produto encontra-se na Tabela 1.3. A soma de todas as

areas, incluindo a do etanol, corresponde a area total de etanol alimentado.

A partir dos dados da Tabela IV.3 pode-se calcular as conversdes. Por exemplo,

para o etileno:

Ketileno = (1971,4)/ (409994,25 ) x 100
Xetileno = 0948

Os valores correspondentes a todos os produtos encontram-se na Tabela IV.3. A
conversao de etanol em cada componente € calculada pela divisao da area equivalente pela

area total.

Tabela IV.3. Areas equivalentes de etanol e conversio

Componente Area equivalente de etanol  Conversdo (%)

(u.a)

Etanol 342056.,5 -

Etileno 1971 0,48
Acetaldeido 12402 3,02
Eter Etilico 12226 2,98
Butiraldeido 1089,5 0,26
Acetato de etila 514 0,12
Crotonaldeido 414,25 0,10
n-Butanol 39321 9,59

Total 409994,25 16,55
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O rendimento global de etileno, foi calculado da seguinte forma:
Netileno = (0,48) / (16,55) x 100
Netileno = 2,9 %0

2. Calculo das taxas médias globais de reaciao

Do balango de moles integral no reator de leito fixo:

rp = FAo XA/ w

onde:
F Ao= alimentacgao de etanol na entrada do reator
W = massa do catalisador
F A, = vazdo massica de etanol/ massa molecular de etanol

Fao =2,268 (g/h)/ 46 (g/mol) = 0,0493 mol/h

Para a amostra 25HTS5Cr650 na temperatura de reagao de 375°C

XA = 0,27

Ip =(0,0493)(0,27)/ (0,5g)

I'r = 0,0266 mol/gc,.h

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

do solido.

T BET— rp / Area BET
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Para a amostra 25HT5Cr650

Ager = 291,44 m%/gey

T ger= (0,0266) mol/geh /(291,44) m?/ge

T ger = 9,13 x 10° mol/m”.h

X Conversdo Total A ButOH ¢ Acetaldeido o FEter m Outros

24

20
M v ¥ w v

16 L X X HK~—

12 +

Conversao (%)

0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo de operacao do reator (min)

Figura IV.1. Conversdes totais e parciais de etanol em fun¢do do tempo de operacdo do
reator para a hidrotalcita 25HT5Cr650 calcinada a 650°C.
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Conversao (%)

X Conversdo Total A ButOH ¢ Acetaldeido o FEter m Outros

24

X
20

X X x X
XXXA_,_“ ¢

16
12 A

m A A A . .
8 L
0 1 1 1 1 1 1 1

0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo de operacao do reator (min)

Figura IV.2. Conversdes totais e parciais de etanol em fun¢do do tempo de operacdo do

reator para a hidrotalcita 33HT5Cr650 calcinada a 650°C.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
100(Cr)/(Cr+Al)

100

Figura I'V.3. Rendimentos totais de conversao de etanol a temperatura de 375°C em fungado
do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e valores de x. (a) Produtos de

decomposicdo. (b) Produtos condensagao.

208



APENDICE IV 209

100

T=350C

Rendimento (%)

0 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

Figura IV.4. Rendimentos totais de conversao de etanol a temperatura de 350°C em fungao

do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e valores de x. (a) Produtos de
decomposic¢ao. (b) Produtos condensacgao.

100

T=325T

Rendimento (%)
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100(Cr)/(Cr+Al)

Figura IV.5. Rendimentos totais de conversao de etanol a temperatura de 325°C em fun¢ao

do grau de substituigdo de aluminio por cromo e valores de x. (a) Produtos de
decomposicdo. (b) Produtos de condensacao.
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Rendimento (%)

0 | | | | | | | | | ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

100(Cr)/(Cr+Al)

Figura IV.6. Rendimentos totais de conversao de etanol a temperatura de 300°C em fungao

do grau de substitui¢do de aluminio por cromo e valores de x. (a) Produtos de
decomposigao. (b) Produtos de condensagao.
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Conversédo (%)

Taxa média global (mol/h.m?)x10°
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Figura IV.7. Conversao total de etanol (a) e taxa de reagdao por unidade de area BET (b) para os
materiais calcinados em funcdo da substituicdo de aluminio por cromo e variagdo de
X na temperatura de reagdo 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 funcdo da substituicdo de aluminio por cromo. (*) Produtos de decomposi¢ao. (0)
Produtos de condensagao.
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Figura IV.9. Rendimentos globais e taxa média de conversdo de etanol em acetaldeido e etileno a
temperatura de 375°C em funcao da percentagem de aluminio substituida por cromo e

da frago de cations trivalentes x.
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Figura IV.10. Rendimentos globais e taxa média de conversdo de etanol em éter etilico e n-butanol
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Figura IV.11. Rendimentos globais e taxa média de conversdo de etanol em butiraldeido e
crotonaldeido a temperatura de 375°C em fun¢@o da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fragdo de cétions trivalentes x.
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Figura IV.12. Rendimentos globais de acetato de etila e taxa média de conversdo de etanol em
acetato de etila a temperatura de 375°C em fungdo da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fragdo de cations trivalentes x.
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Figura IV.19. Conversao total de etanol (a) e taxa de reagdo por unidade de area BET (b) para os
materiais calcinados em funcao da substituicdo de aluminio por cromo e variagao de

X na temperatura de reagdo de 300°C.
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Figura IV.21. Rendimentos globais e taxa média de conversao de etanol em acetaldeido e etileno a
temperatura de 300°C em funcao da percentagem de aluminio substituida por cromo
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Figura IV.23. Rendimentos globais e taxa média de conversdo de etanol em butiraldeido e
crotonaldeido a temperatura de 300°C em fungdo da percentagem de aluminio
substituida por cromo e da fragdo de cations trivalentes x.
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Figura IV.24. Rendimentos globais de acetato de etila e taxa média de conversdo de etanol em
crotonaldeido a temperatura de 300°C em fun¢@o da percentagem de aluminio
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Figura IV.25. Rendimentos globais dos produtos de condensacdo de etanol para os materiais
calcinados em funcdo do grau de substituicdo de aluminio por cromo e da
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Figura IV.27. Rendimentos globais dos produtos de decomposi¢do de etanol para os materiais
calcinados em funcdo do grau de substituicdo de aluminio por cromo e da
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Figura IV.29. Rendimentos globais de acetaldeido para os materiais calcinados em fungao do grau
de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,25.
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Figura I'V.31. Rendimentos globais de éter etilico para os materiais calcinados em fun¢ao do grau
de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,25.
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Figura IV.32. Rendimentos globais de n-butanol para os materiais calcinados em fun¢do do grau de
substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,25.
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Figura IV.33. Rendimentos globais de butiraldeido para os materiais calcinados em fungao do grau
de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,25.
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Figura IV.34. Rendimentos globais de crotonaldeido para os materiais calcinados em funcao do
grau de substituigdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,25.
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Figura IV.36. Rendimentos globais de acetaldeido para os materiais calcinados em func¢do do grau
de substituicdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,33.
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Figura IV.37 Rendimentos globais de etileno para os materiais calcinados em fungdo do grau de
substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,33.

100
90
80

70

R

S5 60

T 50

E

2 40

e
30
20
10

0

Figura I'V.38. Rendimentos globais de éter etilico para os materiais calcinados em fun¢ao do grau
de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,33.
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Figura IV.39. Rendimentos globais de n-butanol para os materiais calcinados em fun¢do do grau de
substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,33.
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Figura IV.40. Rendimentos globais de butiraldeido para os materiais calcinados em fungao do grau
de substitui¢do de aluminio por cromo e da temperatura de reagdo para x=0,33.
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Figura IV.41. Rendimentos globais de crotonaldeido para os materiais calcinados em funcao do
grau de substituigdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,33.
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Figura IV.42. Rendimentos globais de acetato de etila para os materiais calcinados em fun¢ao do
grau de substituigdo de aluminio por cromo e da temperatura de reagao para x=0,33.
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APENDICE V

1. Calculo da transferéncia de massa e transporte de calor externas.
a) Transferéncia de massa

Segundo SMITH (1981), o efeito de processos fisicos sobre a taxa de reagdo em reatores de
leito fixo segue o seguinte critério. Supondo que uma reacao irreversivel em fase gasosa
sobre um catalisador so6lido seja de ordem n, a taxa de reagdo em regime permanente
expressada por unidade de massa, pode ser determinada em termos de taxa de transferéncia

de massa do bulk do gas para a superficie externa do catalisador.

I.P = kmam(Cb -Cs) (1)

Onde:
rp = taxa global de rea¢dao (mol/massa t)

kn= coeficiente de transferéncia de massa entre o bulk do gis e a superficie do sdlido
(massa/t area)

am= area externa por unidade de massa do catalisador
Cp= concentragao no bulk do gas

Cs= concentragdo na superficie do catalisador

a) Calculo de ky, ap, : Utilizar a seguinte expressao

2/3
J, =Kn P8 | _H )
G (a, \p~

M = Viscosidade do fluido

p = Densidade do fluido

s = Difusividade molecular
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m_ Area externa efetiva por unidade de massa de catalisador
t_ Area externa total por unidade de massa de catalisador
G = Velocidade massica da area da secdo transversal do reator vazio (G=u p0)

Para namero de Reynolds > 10

0,455 [dpGJ'O’W
€p H

I, 3)

G=up
u = Velocidade superficial

gg = Fragdo de vazios de espaco entre as particulas (fragdo de vazios do leito)

Para efeitos de calculo assumir que €g= 0,45

a.1l. Calculo da velocidade massica G:

_pv
G= A “

© = Densidade do fluido
V = Vazao volumétrica

A = Area da secdo transversal do reator vazio

di= 4mm=4x10° m
A\ 2
A= il = 77(%) =]ZT (di)? =1,257x107m? = 0,1257cm?

A vazao de etanol foi calculada com a equagdo dos gases ideais.
A vazao de N = 2Vgtanol
Para T=375°C = 648 K

v 0~ v Etan01+ v N,
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V g = F “RT/P R =0,082 at - /mol K
Ff=227gh™ /46 g mol" =0,0493 mol/h P=1,251at
V fianor = 2,096 1/h

Calculo de V N, Vazio de inerte na entrada do reator

V ,=F.RT/P; F = 2FA0 = 2(0,0493) = 0,0986 mol/h
Ou V=29,

Para a temperatura de 375°C = 648 K

V.= 2(2,096) l/h

V.=4,192

Logo vazio total:

V=V gt VU, = (2,096 +4,192) Vh = 6,288 Ih

a.2. Calculo da densidade p:

PM
= 5
P27 ()

P = Pressao Total

M= Massa molecular da mistura EtOH-N,
R= Constante dos gases ideais

T= Temperatura de reagdo

Substituindo valores na equacao 5:

b

_[1,251at][(46) (0,333) +(28)(0,667)g/mol _ (1.251)(33.994) oo g( 1
(0,0821at - I/mol K) (648 K) (0.0821) (648) © 1

p=799x10"g/cm’

1000cm’

|
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Logo, substituindo valores na equagdo 4 , se tém:

G:(O,799)g/l(6,2828)1/h: 30,9 69( g2 j( h J
0,1257 cm cm?.h A\ 3600s

G=0,0111g/cm?.s

a.3. Calculo da viscosidade da mistura N;-Etanol (4 ): A seguinte equagio para

mistura de gases foi proposta por BIRD et al. (1960).

- X4
H mistara Z n (6)
RDRNT
i=l

172 1/2 174712

1 .
Q. = —

* Interpolacdo da viscosidade de N, a 375°C = 648 K

Temperatura (K)  Viscosidade ( upa -s )

1 J— 29,5
[T, J— X
{1/ J— 32,8

x =31,084 upa -s = 31,084 x 10~ poise
* Interpolacao da viscosidade de Etanol a 375°C

Temperatura (K)  Viscosidade (upa -s )

11— 14,5
11— 17,0
T, J— X

x =182 upa -s = 18,2 x 10~ poise
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Espécies Fragao molar M (g/mol) M (Upa-s
1.N, 0,667 28 31,084
2. Etanol 0,333 46 18,2
2
i j Mi/Mj iui//uj &; ijqu
j=l
1 1 1,0000 1,000 1,000 1238
2 0,6087 1,708 1,714
) 1 1,6428 0,5855 0,6108 0,740
2 1,0000 1,0000 1,0000

Substituindo valores na equacao 7:

a = %(m)-” ) =1

2
12 1/4
G = —|1+22 | |1+ (1,708)2[ 22 =1,714
V8L 46 28

12 17477
o = |1+ 1+(0,5855)1/2(§j =0,6108
NG 28 46

¢, = 1,000

2
LY x; @ =(0,667)(1,000) +(0,333) (1,714) = 1,238
i=1

233
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2
2 Y x; @ =(0,667)(0,6108) +(0,333) (1,000) = 0,740
=

Substituindo na equacao (6) tém-se:

_(0,667) (31,084 mpa-s)  (0,333) (18,21 -5)
/'lNz -Etanol +
1,238 0,740

U et = 24937 pa-s = 24937 x10° poise| 120 | 224037 x 107 ¢p
? 1 poise

Substituindo valores em (3) para calcular J

+
gp = (0149 +0.297) mm

=0,233mm = 0,0223 cm

€y = Porosidade do leito = 0,45

(0,9926) %407

20,407
0,455 {(0,0223)cm (0,0111) g/cmz.s} 0,455
S -

045 | 24937x10° gem.s 0,45

I, =1,014

Logo, substituindo J na equagdo (2):

;okapfa, ) u )
P G (a, \p~

Calculo de a, por unidade de massa

Area _mdp*  _ dp? 6
massa de particula 4 dp° dp? dpp
e W
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A =47r? v:%;nz

Assumir que a 0 ,uicuia = 1,5 g/em’

Logo: a, = 6 7= 179,37 cm?/g
(0,0223)cm (1,5) g/cm

Calculo da difusividade Etanol-Nitrogénio: (/Etanol_Nz

(1M +M )1/2
N, -eon =0,0018583 T3? 2Et ol N, N

Pt UEtanol-Nz QEtanol-Nz

aEtanol-Nz =1/2(Oguano + on, ) Smith (11-12)

% =1/2 (4,530 +3,798) A =4,164 A

Etanol-N,

Calculo da colisao integral: Q
Eranol-n, =K, [(362,6) (7,14)]"? =K, [160,9025] Logo:

Ky, T 648K
Epanoln,  160,9025

K. T
N 4,03  Com este valor ir a Tabela 11-3 ¢ interpolar ------ Smith pag. 458
gEtanol-Nz

Ky, T

: Q Etanol-N,

€ Etanol N,

490 """"""" 0,884

R e X

590 ------------ 0,842

x=0,883

235
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Q Btanol-n, = 0,883 Logo substituir valores na equagdo (8):

(1/46 +1/28)'2

el N =0,0018583 (648)%2
Etanol - N, (1at) (4,164)% (0,883)

“etanol-n, =0,4799 cm?/s

2/3

I :km p[amJ (24,937x107) g/em.s
PG \a, J|(7,99x10%) g/em (0,4799) cm?/s

Iy :kap(a—mJ (0,7506)

ay

. = JoGa _(1,014)(0,0111) g/em?.5 (179,37) cm? /g
T p(0,7506) (7,99 x10™*) g/em? (0,7506)

K, a_, =3366,32cm’/g.s

Substituindo na equacdo (1) se tem: Dados
2,27 g/h
r, =k,a,(C,-C,) Fy 2A20,0493 mol/h
° 46 g/mol
(Cy -C,) =—2 X, =27/100=0,27
kmam
r FpyXa
C,-C,) =" rp =—0
(€ -Cy) K,an, ? W
_(0,026622) mol/g.h _(0,0493)mol/h (0,27)
(Cy -Cy) = 3 Ip =
3366,32cm”/g.s 0,5



APENDICE V

(mol)(s)(h)(1000cm?)
(cm®) (h)(3600s) (1)

(C, -C,) = 7,908x10

(C, -C,) =2,197 x10° mol/

Célculo de Cy,:

rp =0,026622 mol/g.h

PV =nRT
P, P
P=_RT =C, RT Logo: C, =—2=-1 YA
\Y RT RT
T=375°C= 648 K
P; = Pressdo total
y o = Fragdo molar de A =0,33
2at
P, =0,3 bar (Mj +0,955 at
bar

P; =0,296 at +0,955 at
P, =1,251at

Logo substituindo valores na equagdo (9):

~ (1,251)at (0,33)
(0,0821)at - I/mol K (648)K

b

C, =7,7598 X 10~ mol/l

Se (C,-C,) =2,197 x10° mol/l

)

C, =(7,7598x107 -2,197x10°) mol/1=7,7576 x10"

Estes resultados mostram que a diferenga entre a concentracdo na superficie do
catalisador e concentragdo no bulk, ¢ muito pequena quase desprezivel, em comparagio

com C,, por tanto se conclui que a resisténcia a transferéncia de massa externa ¢é

desprezivel.
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b) Transferéncia de calor

Para determinar o transporte de calor externo utilizou-se a seguinte expressao:

onde: T, = Temperatura na superficie do sélido

Ty, = Temperatura no bulk do fluido
AH = Entalpia para a reagdo
Cp = Capacidade calorifica por unidade de massa

Pristura — Densidade da mistura

Calculo de calor de reagdao AH®:

1) Calculo de AH°gytnol reacdo de formacgdo de butanol
AH; = AHS + [ ACpdT
. o 648
AHg,e = AHSg + [ ACPdT
AH;% = AH; —AHIO{

o _ )
AH 298 T AH Butanol

+AHY, 5 —2AH}

Etanol

AH%gs =[ (-65,65) +(-57,80) — 2 (-56,12)] Kcal/mol
AH%ys = -11,21Kcal/mol

AH gy =-11,21 + J-648

o ACpdT

Acp = CpButanol + CpHZO - 2CpEtanol

ACp = 4,175-1,9605x10°T-1,0939x10°T* +9,675x10°T>

Integrando e substituindo valores:

AHZ,, = (-11,21 + 0,64842) Kcal/mol = -10,56 Kcal/mol
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2) Caélculo de AHAcetaldeido reagdo de formagao de acetaldeido

AH 398 =AH ?\cetaldeido + AH?{Z —-AH OEtanOI = 16,36 Kcal/mol

AHj, = 16,36 + [0

208 ACpdT
ACp = Cp Acetaldeido + Cp H, B Cp Etanol

ACp = 6,173-5,385x10°T-7,298x10°T* +7,183x10°T"

Logo integrando e substituindo valores:

AH,, = (16,36 + 1,865) Kcal/mol = 18,225 Kcal/mol

3) Calculo de AH°gjeno reagao de formagao de etileno

AH;% = AHOEtileno + AH?IZO _AHOEtanol = 10,82 Kcal/mol
AHp, = 10,82 + [ ACPdT

ACP = CPgiiiene + CPio = CPEtanol

ACp = 6,457-0,01327T +2,621x10°T* +3,661x10° T

Logo integrando e substituindo valores:

AH,, = (10,82 +0,432) Kcal/mol = 11,252 Kcal/mol

4) Calculo de AH%, reacdo de formagao do éter

A1_1398 = AHOEter + AH?{ZO - 2AH(]13tanol
AHSoq =[ (-60,28 +(-57,80) — 2 (-36,12)] Kcal/mol

AH?, = -5,84 Kcal/mol

648

AHp =-584 + [

ACpdT
Acp = CpEter + Cszo - 2CpEtanol

ACp = 7,459-5,903x102T-8,2399x10°T> + 1,973 x10°T?
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Integrando e substituindo valores:

AHg,, = (-5,84 + 13,992) Kcal/mol = -19,832 Kcal/mol

Por tanto:

AH, =puanotBHzy, | 7 AcetaldeidoBH £, oo T 7TEtilenoDH g + 75 AH

Eter

Para o catalisador 25HT5Cr650

,7Butan01 = 094848 ”Acetaldeido = 072356 ,7Etilen0 = 090537 ”Eter = 09 1837

-10,56

AH, = 0,4848( j +0,235(18,225) +0,0537(11,252) +0,1837 (%)

AH, =0,517 Kcal/mol

Célculo de Cp pisura = 0,667Cp N, + 0,333Cp Etanol

CpN, =7,44-0,324x10% T+6,4x10° T*-2,7x10” T°

CPN oy =2,153+5,113x1072 T- 2,04x10° T? +0,328x 107 T*
CP pistura = 0,667 [7,44 - 0,324 x107 (648) +6,4 x10° (648)° - 2,79x107 (648)’] +
0,333[2,153+5,113 x107 (648) - 2,004x 107°(648)* +0,328 x107(648)°

CDP mistura = 13,8255 cal/mol

CP mistura = 0,01382 Kcal/mol =0,799 g/l

10 mistura

Logo substituindo valores na equacao 10 e multiplicando pelo peso molecular médio de

CszOH € Nzi

PMedio = 37 g/mol
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. _-0.517Kcal/mol[2.197 x 10" Jmol/l

=Ty = x 37 g/mol
(0.01382) Kcal/g.mol.K (0.799)g/1

T,-T, = -3,81x10°K

T

N

T, -3,81x10°K = (648-3,81x107)K

T

S

647,996 K

A diferenga de temperatura para este catalisador foi apenas de aproximadamente
0,004 K, indicando que praticamente nao ha diferenca entre a temperatura da superficie € a

temperatura do fluido.
2. Fenomenos internos.

Para efeitos de transferéncia de massa e de calor interna se utilizou o critério de

Weizt- Hicks para particulas nao isotérmicas, dada pela seguinte relacao:

o R’
Cc.D

As ™ eA

exp[VB/(1+L)] S 1 e, (11)

Calculo da taxa média global (rp) para o catalisador 33HT50Cr650 e temperatura de reagdo

de 375°C.

_Fa, X4 _ (0,0493 mol/h) (0,1873)

r, = =0,0185 mol/g.h
’ W 0,5 8

Calculo de R:

R=d,/2=0,0223/2 =0,01115cm
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Calculo da p, ( densidade da particula)

Assumindo a porosidade do leito (£) igual a 0,45 a densidade da particula ( Og) sera:

Pleito = E P =0,55
v Ioparticula
pp =1,08 g/cm’
Calculo de C 4
C s =(CAO +C,)/2
C,, =8,372x107 mol/l
Fu
Cp =— Fa =0,0493 mol/h
(X
P
V=0, > Ll FT,=F, +F,_ =3F, = 0,1479 mol/h
P FTO 0 0 0
V=9,3491/h FT = 0,1678 mol/h

C,, =6,8225x10 mol/l

Calculo da difusividade efetiva D, (SMITH, 1956)

+e‘f,(1+3£M)B

)
I

= 2
= Dy &

1- £y,

D,, =Combinagdoda difusividade de Knudsen e bulk ( regidoentrea particula)
D , = Combinagdo da difusividade de Knudsen e bulk ( regido dentro da particula)

Para a regido entre as particulas tem se:
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1 1 1
St (13)
DM \/AB ( \/K )M
Para a regido dentro a particula tem-se:
1 1 1
e, (14)
Dﬂ ‘/AB ( ‘/K )/1

Para um sistema monodisperso, pode ser aplicado o modelo de poro aleatdrio para este

catalisador que apresenta somente uma regido de tamanho de poros. Assim, £, =0 ¢ a

equacado (12) se reduz a:

D, = Dy £ e (15)

Substituindo valores na equagdo (13) para calcular D,

“ag = “itanol-n, = 0,4799 cm?/s a=dp/2=37,5A
T\

(“u :9,7X103a[ j ............................ (16)
Etanol

Na regidio de 75 A:

3 12
(), =9,7X10° (37,5A)(101;mj(62861<j =0,0136 cm? /s

Logo:
D,, =0,0132cm’/s

£,=V

mesoporos IO P
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3
£ =0,6764M) (1 0g) (g)3
(g) (cm”)
&y =0,73

Substituindo valores na equagao 15, se tem:

D, = 7,034x107 cm?/s

Célculodeye p
y= £ (17)
R o T,
E= Energia de ativacao R,= Constante dos gases ideais = 1,987 cal/mol K

Ts= Temperatura do solido
Foi calculada a energia de ativagdo para o catalisador 33HT50Cr650

E=19725,15 cal/mol

Logo substituindo valores na equagdo (17):

(AH)D, C,
e e N 18
B KT (18)

Calculo do K, do Grafico 11,5 (SMITH, 1956) para & =0,45

K. = 0,0654 BTU/h.ft.°F

K, =2,60337x107 Kcal/cm.s. K
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p= (-8,114) Kcal/mol (7,034x107)ecm?/s (6,8225x10 > )mol/l 2308 cm’ ( 11 j
(2,60337x107)Kcal/cm.s.K(648)K ’ 1 {1000cm*

£=-2308x10"

Substituindo valores na equacao 11 tem-se:

(0,0185) mol/g.h (1,08)g/cm? (0,01115)*cm? exp PO < |

(6,8225 x107)mol/1 ( 7,034x107)em?/s

3
0,0518 lLs 1h 1000cm exp'0’0354 <1
cm?>.h \ 3600s 11

Conclui-se que os efeitos difusivos internos de transferéncia de calor e de massa sdo

despreziveis devido ao valor encontrado ser muito menor que 1.
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Tabela V.1. Resumo dos calculos de transferéncia de massa e calor externas.
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Amostra Xt (%) |Tw=Tpmol/gh) | C,=C, (mol/l) | AHr(Kcal/imol) | T,-T, (K)
33HTOCr650 19,14 0,018874 1,557E-06 -2,685 1,401E-02
33HT5Cr650 24,96 0,024613 2,031E-06 2,035 -1,385E-02
33HT10Cr650 23,93 0,023597 1,947E-06 3,483 -2,272E-02
33HT50Cr650 18,73 0,018469 1,524E-06 8,114 -4,144E-02
33HT80Cr650 10,79 0,010640 8,780E-07 12,150 -3,574E-02
33HT100Cr650 6,22 0,006133 5,061E-07 14,254 -2,417E-02
25HTOCr650 24,21 0,023873 1,970E-06 -3,960 2,614E-02
25HT5Cr650 27,00 0,026624 2,197E-06 0,517 -3,806E-03
25HT10Cr650 25,08 0,024731 2,041E-06 1,545 -1,056E-02
25HTS50Cr650 20,23 0,019949 1,646E-06 6,373 -3,515E-02
25HT80Cr650 10,76 0,010610 8,755E-07 11,570 -3,394E-02
25HT100Cr650 8,37 0,008254 6,811E-07 12,839 -2,930E-02
20HTOCr650 25,45 0,025096 2,071E-06 -3,840 2,665E-02
20HTS5Cr650 25,34 0,024987 2,062E-06 -0,149 1,029E-03
20HT10Cr650 25,58 0,025224 2,081E-06 1,172 -8,174E-03
20HT50Cr650 18,24 0,017986 1,484E-06 6,790 -3,377E-02
20HT80Cr650 10,66 0,010512 8,674E-07 11,378 -3,307E-02
20HT100Cr650 8,61 0,008490 7,006E-07 12,728 -2,988E-02




