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RESUMO

Materiais do tipo hidrotalcita Mgl.xAix(OH)z(C032‘)x/2.y H;O foram sintetizados,

calcinados, caractenzados e testados cataliticamente na conversio do etanol,

As sinteses foram realizadas com proporg¢des de aluminio correspondentes a valores
de x variando de 0,25 e 0,33. Ambos os materiais mostraram difratogramas tipicos de
hidrotalcitas, areas superficiais BET de cerca de 50 m’g”’ ¢ 60 m’g’, e volumes de
mesoporos de 0,16cm’g” e 0,38 cm’g™’, respectivamente. O volume de microporos é

desprezivel.

Quando calcinados a temperaturas de 500°C a 1000°C, os materiais resultaram em
oxidos duplos de magnésio e aluminio para temperaturas de até 800C. A partir desta
temperatura o 0xido duplo decompds-se progressivamente em 6xido de magnésio simples e
aluminato de magnésio, uma fase espinélica. As areas superficiais BET aumentaram para
valores de cerca de 50 m*g” para valores de até 200 m’g”. Os volumes de mesoporos

também aumentaram de cerca de 0,16 € 0,42 cm’g”! para valores de até 0,68 cm’g™.

Nos testes cataliticos, 1,956 g/h etanol diluido em nitrogénio na proporgéo de 1:2 foi
passado a 350°C e pressio atmosférica sobre as hidrotalcitas calcinadas. Em todos os testes
foram obtidos etileno, acetaldeido, éter etilico e n-butanol. A proporgio de éter para n-
butanol foi cerca de 1:1, independente da temperatura de calcinac¢io da hidrotalcita e do
valor de x. O rendimento global dos produtos de condensacgio, éter e n-butanol, foi de cerca
de 80%, sendo maximo para a temperatura de calcinagio de 650°C, decrescendo
continuamente até 1000°C com acréscimos proporcionais no rendimento de acetaldeido. As
conversdes totais de etanol foram levemente maiores para hidrotalcitas calcinadas com
valor de x igual a 0,33; o valor maximo de 14% foi obtido para amostras calcinadas a
650°C. Nao foram detectadas variagGes de conversdo de etanol ao longo de 150 minutos de

operacdo do reator.

Testes cataliticos comparativos realizados com 6xido de magnésio, obtido a partir
da calcinagdo do hidroxido de magnésio sintetizado em laboratorio, resultaram em
acetaldeido e tragos de etileno. As conversdes obtidas nestes testes foram em média apenas

de 1%, apos rapida desativagio do catalisador.



ABSTRACT

Hydrotalcite-like compounds, Mg, cAL(OH)»(CO+% ).y H,0, were synthesized,

calcined, characterized, and tested as catalysts for the vapor phase conversion of ethanol.

Two hydrotalcite-like compounds were synthesized by varying the fraction x of
aluminum in the starting solutions from 0,25 to 0,33. Both materials yielded X-ray
diffraction patterns typical of hydrotalcites, with BET surface areas of about 50 and 60 m’g’
! and mesopore volumes of 0,16 and 0,38 cm’g’, respectively. Micropore volumes were

negligible.

When calcined at temperatures ranging from 500 to 1000°C, the materials first
yielded aluminum and magnesium double hydroxides for temperatures up to 800°C. By
increasing the calcination temperature, the double hydroxides were progressively
decomposed into magnesium hydroxide and a magnesium aluminate spinelic phase. The
BET surface areas were increased up to about 200 m°g” and the mesopores volumes, to
0,68 co’g™.

Catalytic tests were performed at 350°C and atmospheric pressure by passing 1,96
g/h ethanol diluted in nitrogen at a molar ratio of 1:2 through a fixed bed of calcined
hydrotalcite particles. Ethylene, acetaldehyde, ethyl ether and n-butanol were identified as
the reaction products. The ratio of ether to n-butanol was close to one for all the
hydrotalcite samples utilized. The global yield of the condensation products, ether and n-
butanol, was maximum for materials calcined at 650°C, about 80%, and decreased
continuously with increasing calcination temperatures. Acetaldehyde yield was maximum
for matenials calcined at 1000°C. Total conversions of ethanol were slightly higher when
using samples with higher aluminum content (x=0,33); samples calcined at 650°C yielded
the highest ethanol conversion, about 14%. No conversion changes were detected over 150

minutes of reactor operation.

Catalytic tests performed with magnesium oxide, obtained by calcination of
synthesized magnesium hydroxide, vielded acetaldehyde and traces of ethylene. Total

conversion of ethanol was typically 1% after strong catalyst deactivation.
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INTRODUCAQ

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Pesquisas em compostos tipo hidrotalcita e outros catalisadores seguiram
caminhos paralelos até 1970, quando surgiu a primeira patente [BROCKER, 1970]
referindo-se especificamente a uma estrutura tipo hidrotalcita como sendo um 6timo

precursor para a preparagdo de catalisadores de hidrogenagdo. [CAVANI, 1991]

A hidrotalcita foi descoberta na Suécia por volta de 1842 e € um hidroxicarbonato
de magnésio e aluminio . Sua estrutura ¢ similar a brucita, com parte dos cations magnésio
substituidos isomorficamente por cétions aluminio; a carga positiva gerada nas lamelas por

esta substituicdo € neutralizada por dnions, em geral, carbonato. [CAVANI, 1991]

A hidrotalcita pode ser utilizada em sua forma natural ou calcinada em reacdes
cataliticas. Na forma calcinada podem ocorrer reagdes de desidrogenacido, desidratacéo,
condensacio aldolica, polimerizagio, isomerizacgio e hidrogenagdo de acordo com o tipo de
hidrotalcita utilizada. Hidrotalcitas calcinadas tem sido utilizadas em reagbes de

desidrogenacio e desidrataciio de alcoois e condensacdio aldolica de aldeidos e cetonas.
[CAVANI, 1991]

Excetuando a parcela de alcool exportada, o etanol produzido no Brasil destina-se,
além do uso como carburante, ac consumo nas industrias quimicas e farmacéuticas,
cosmeéticos, tintas e vernizes e nas industrias de bebidas. A utilizacio do alcool como
insumo para a indastria quimica pode ser feita tanto via transformacfo em etileno,
intermediario na obten¢io dos mesmos produtos dele derivados na arvore petroquimica,
quanto na obtengdo de compostos, em uma unica etapa, como por exemplo crotonoaldeido

ou butadieno.

O etanol ¢ descrito como um dos compostos orginicos oxigenados mais

importantes, devido as suas propriedades (nicas como solvente, germicida, bebida,



INTRODUCAQ

anticoagulante, combustivel e especialmente por sua versatilidade na produgio de outros
compostos orginicos como acetaldeido, etileno, éter etilico e outros. Acetaldeido € um

importante intermediario na produciio de crotonoaldeido, butanol, entre outros.

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar catalisadores tipo hidrotalcita,
caracteriza-los e verificar a atividade catalitica dos materiais calcinados na conversio de

etanol em fase vapor.

Os resultados da revisdo bibliografica serio apresentados no Capitulo 2,
englobando informagdes sobre materiais tipo hidrotalcita calcinada, e suas propriedades
acido-basicas, propriedades texturais e reacdes estudadas com este tipo de catalisador.
Serdio abordados também o método de preparacdo do catalisador e sua influéncia nas

propriedades do catalisador.

Em seguida a tese apresenta uma se¢io sobre Materiais e Métodos, que constitui o
Capitulo 3, onde sdo apresentados os materiais utilizados e as condigbes experimentais

escolhidas para a realizagdo deste trabaiho.

No Capitulo 4, Resultados e Discussdes, sdo apresentados os materiais utilizados,
a sua caracterizacdo, os resultados dos ensaios cataliticos. Os resultados obtidos nos testes
de caracterizacdo do catalisador s3o discutidos assim como os produtos obtidos na reacgio

de conversido do etanol € suas conversoes.

Finalmente, nos Capitulos 5 e 6, sio apresentadas as conclusdes e as sugestdes

para futuros trabalhos.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os varios catalisadores utilizados para reagdes de etanol encontra-se a
hidrotalcita calcinada em sua forma Mg-Al. Inicialmente, sera apresentada uma introducio
referente as argilas anidnicas, depois uma énfase maior 4 forma calcinada, que é utilizada
como catalisador neste trabalho. Serfo apresentados aspectos referentes a estrutura, sintese,
tratamento térmico, propriedades acido-base e caracterizagio dos materiais tipo
hidrotalcita.

2.1 Historico

Argilas s8o minerais muito comuns na natureza e foram usadas pelos homens por
muitos séculos. Ha 2500 anos atras, povos primitivos da Europa e Asia usaram argilas para
produzir artigos de cerimica. Argilas sio materials muito versatels e muitas aplicagdes
podem ser encontradas nas mais diversas areas. Além dos cerdmicos, incluindo materiais de
construcdo, argilas também s3o usadas como materiais farmacéuticos, moldes de fundigio,

adsorventes e catalisadores ou suportes de catalisadores.

As argilas podem ser divididas em dois grupos: argilas catidnicas, comuns na natureza
e argilas anidnicas, raras na natureza mas relativamente simples e de baixo custo de sintese.

[Vaccari, 1998]

Pesquisas em catalise e argilas anidnicas seguiram separadas até 1970, quando
uma patente [BROCKER, 1970], referindo-se especificamente a uma estrutura tipo

hidrotalcita como precursor de catalisadores de hidrogenaggo, foi publicada.
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A decomposicio térmica de materiais tipo hidrotalcita € interessante e importante,
porque leva a oxidos mistos de interesse industrial para catalise ou outras aplicacBes

praticas conforme mostrado na Figura 2.1.

Catalisadores Suporte
Hidrogenagdo Ziegler Nata
reforma de CH4 ou oxidagdo parcial DeSOx, DeNOx

ARGILAS ANIONICA TIPQ HIDROTALCITA

Induistria Medicina Adsorventes
retardante de chama antiacido Estabilizador de PVC
peneira molecular antipeptidico Tratamento de
efluentes
trocador 16nico estabilizador

Figura 2.1 Principais aplicagdes industriais de argilas anidnicas.
2.2 Aspectos Estruturais

Argilas aniOnicas sdo hidroxidos mistos lamelares sintéticos ou naturais com
espago interlamelar contendo &nions que podem ser trocados e sdo definidas por sua
composi¢do quimica, espagamento basal e seqiiéncia de empacotamento. A formula geral

que descreve a composi¢io quimica destes compostos ¢:
M1 M”'x (OH)I* [A "xa] YH20

onde A= anion de compensagio, x= relagio M /(M +M>*) e y= quantidade de agua
interlamelar. A férmula acima reflete as quantidades atbémicas para o elemento estrutural
indicando que € possivel sintetizar compostos com diferentes estequiometrias. Nas
hidrotalcitas naturais o valor de x € geralmente igual a 0,25, e o &nion carbonato € o mais
comum. E possivel sintetizar hidrotalcitas com mais de dois cations metélicos e diversos

anions,

Compostos tipo hidrotalcita possuem estrutura similar a da brucita Mg(OH),, onde
os fons Mg®" estdio octaedricamente rodeados por seis hidroxilas e os diferentes octaedros
compartilham lados para formar camadas infinitas. Estas camadas sfo empilhadas umas

sobre as outras e sdo mantidas unidas por interactes de hidrogénio. [CAVANI, 1991]
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Quando alguns ions Mg”" sdo substituidos por cations com carga maior, mas raio
ibnico similar, as camadas tipo brucita tornam-se positivamente carregadas e a neutralidade
elétrica € mantida por adnions de compensagio localizados no espaco interlamelar que

também contém moléculas de 4gua. O diagrama destra estrutura € mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Estrutura da hidrotalcita.

fons M** e M*” podem ser acomodados no centro das configuragtes de grupos OH
nas camadas tipo brucita, desde que tenham um raio idnico similar ao de Mg”" para formar
compostos do tipo hidrotalcita. Na tabela 2.1 sio citados alguns exemplos de compostos

tipo hidrotalcita e sua respectiva simetria.

Outro fator importante na composi¢dio da hidrotalcita € a razdo molar x que
equivale a quantidade de ions M*” substituidos por M°". Esta razio afeta as caracteristicas

fisico-quimicas e reacionais do solido.

Nio obstante a afirmac@o que hidrotalcitas possam existir para valores de x entre
0,1 € 0,5, muitas indicacdes mostram que € possivel obter hidrotalcitas puras somente para
valores entre 0,2 e 0,33, Hidroxidos simples de magnésio ou aluminato tem sido obtidos

para valores de x abaixo desta faixa.
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Tabela 2.1 Compostos tipo hidrotalcita naturais.

Mineral Composicio Quimica Simetria
Hidrotalcita MgsAl2(OH)16CO5.4H,0 Romboédrica
Manasseita MgsAl(OH)16C03.4H,0 Hexagonal
Piroaurita MgeFe(OH)16C03.4H,0 Romboédrica
Sjogrenita MggFe(OH)15C05.4H,0 Hexagonal
Stichtita MgsCr2(0H)16C03.4H,0 Romboédrica
Barbertonita MgCr(0H)16C03.4H;0 Hexagonal
Takovita NisAL(OH)sCO3.4H0 Romboédrica
Reevesita NigFe(0OH)16C05.4H0 Romboédrica
Meixnerita Mg Al,(OH)6(0OH),.4H,0 | Romboédrica
Coalingita MgioFex(OH),4CO3:.2H,0 | Romboédrica

Em alguns casos a formac¢io de hidrotalcita pura também foi reportada quando
operando com excesso de Al Nestes casos, € provavel que a formacdo de fases amorfas
como gibsita (AI(OH)3) também ocorra.[PAUSCH, 1986] Os ions Al*" na camada tipo
brucita permanecem distantes uns dos outros, devido a repulsfio de cargas positivas. Para
valores de x menores que 0,33, o Al octaédrico ndo tem vizinhos, ja para valores maiores
de x, 0 aumento do nimero de vizinhos do Al leva a formacio de AI(OH). Do mesmo
modo, baixos valores de x levam a uma alta densidade de Mg octaédricos na camada tipo

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

As moléculas de agua e &nions estdo localizados no espago interlamelar e as
propriedades fisicas e estruturais evidenciam a natureza desordenada desta regido, para a
qual um estado quase-liquido é assumido. [ALLMANN,1968]. A quantidade de agua
depende da temperatura, pressio de vapor d’agua e a natureza dos &nions presentes. Por
exemplo, argilas anmidnicas contendo nitratos ou carbonatos podem perder aproximadamente
um terco de sua agua interlamelar a baixa temperatura. Além disso, em solidos
microcristalinos uma grande quantidade de agua pode ser adsorvida na superficie dos

cristalitos.

Praticamente ndo ha limitagdes para a natureza dos dnions que podem compensar

as cargas positivas geradas pela substituigdo dos cations da camada tipo brucita, o (nico
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problema pode ser a preparacio de materiais puros ou bem cristalizados. Por exemplo,
quando prepara-se hidrotalcitas com anions diferentes de COs”, torna-se dificil evitar a

contaminac¢do da solugdo com CO;.

O numero, tamanho, orientacio e a forga das liga¢des entre os dnions e os grupos
hidroxilas, das camadas tipo brucita, determinam o espacamento entre as lamelas. Os
atomos de oxigénio pertencentes ao carbonato e agua nas lamelas estdo posicionados nos
grupos de sitios distribuidos em torno dos eixos simétricos que passam pelos ions hidroxila

das camadas de brucita adjacentes [TAYLOR, 1973]

O espacamento interlamelar observado com carbonato € comparavel ao encontrado
em ions monovalentes, este fato foi relacionado a forte ligagio de hidrogénio que ocorre
nas hidrotalcitas contendo carbonato. [BISH, 1980] Os baixos valores encontrados para o
inion hidroxila, devem-se ao fato de os raios atdmicos deste e da dgua serem semelhantes,
assim como pelas fortes pontes de hidrogénio existentes entre a dgua e as hidroxilas das

camadas de brucita.

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

ions.

2.2.1  Métodos de preparacio

A Tabela 2.2 apresenta fatores que influenciam a sintese e a estrutura das argilas
anidnicas. Na sintese pode-se variar o pH, o método de preparagio, a natureza € a razio
molar dos cations. A estrutura ¢ afetada pelo tamanho dos cations, tipo de anions de
compensacdo, quantidade de agua interlamelar, morfologia e tamanho dos cristais. Assim,
materiais para satisfazer necessidades especificas podem ser sintetizados pela selecdo de

condi¢des apropriadas.
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Tabela 2.2 Fatores que influenciam a sintese e
estrutura de argilas anidnicas [CAVANI, 1991].
Variaveis Estruturais Variaveis de Preparacgio

tamanho do cation pH
valor de x método de precipitacio
estequiometria do cétion conc. do reagente
mistura de cations temperatura e agitacio
natureza do 4nion lavagem e secagem

presenca de impurezas

O método mais utilizado para sintese de materiais tipo hidrotalcita € o de co-
precipitacdo. As condi¢cdes mais utilizadas sdo pH na faixa de 7-10, temperatura de 60-
80°C, e concentracdes baixas de reagentes. A lavagem é realizada com agua quente ¢ a
secagem realizada a temperatura menores que 393K. A co-precipitagdo a baixa

supersaturagdo leva a materiais mais cristalinos. [MIYATA 1975]

A precipitagio pode ser realizada com concentracdes de solucbes e/ou a taxa de
adi¢io diferentes, ou adicionando uma solugfio de sais dos elementos em outra contendo um
pequeno excesso de bicarbonatos alcalinos. Neste caso, necessita-se de uma lavagem
prolongada para reduzir a quantidade de residuos alcalinos devidos a baixa solubilidade dos

bicarbonatos alcalinos.

2.3 Hidrotaicitas Calcinadas

A calcinagio de materiais tipo hidrotalcita geralmente € caracterizada por
transi¢Oes endotérmicas e estas transi¢des dependem qualitativamente e quantitativamente
de muitos fatores, tais como a natureza ¢ quantidade relativa de cations, tipo de 4nion e
cristalinidade. Além disso, aquecendo estes materiais em atmosferas contendo ar ou

nitrogénio resulta na formagao de fases espinel estequiométricas e oxidos divalentes livres.
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REICHLE (1985) investigou a natureza da decomposigio térmica de argilas
anidnicas em especial da hidrotalcita [MgsAly(OH)16(COs*).4H,0]. Na Figura 2.3 séo
apresentados os resultados de analises realizadas nas amostras de hidrotaicitas. Com o
aquecimento observa-se a perda de massa em dois estagios. O primeiro € a perda de
moléculas de agua fisicamente adsorvida quando a amostra ¢ aquecida até 250°C, enquanto
que as hidroxilas e ions carbonato séo retidos. O grafico de raio-X indica a existéncia da
hidrotalcita até 250°C. O aquecimento de 250°C a 500°C resulta na perda simultnea de
grupos hidroxil e carbonato na forma de agua e didxido de carbono. Se a temperatura ndo
exceder os 500°C, a reidratagiio com CO; e H,O regenerara a hidrotalcita. No intervalo de
250°C a 450°C, os perfis de raios-X mudam de hidrotalcita para 6xido de magnésio. A area
superficial ¢ o wvolume de poros quase dobram. O teor de carbono diminui

substancialmente.

REICHLE em 1986, ainda estudando materiais tipo hidrotalcita, verificou que sua
decomposi¢io térmica € importante porque leva a oOxidos metalicos ativos que
provavelmente possuem estrutura irregular. No aquecimento de uma hidrotalcita Mg-Al-
CO; a perda de massa ocorre em etapas conforme visto na Figura 2.4, onde moléculas de
agua intersticial s&o perdidas quando a hidrotagita € aquecida até 250°C. Esta perda de agua
¢ reversivel sugerindo que a hidrotalcita pode funcionar como um agente desidratante
suave. Aquecendo acima de 250°C ocorre a perda de grupos hidroxil e carbonato na forma
de H;0 e COq, respectivamente, com formacgio do Oxido hidroxido (Mg;.«ALO(OH),). O
aquecimento acima de 500°C resulta na perda de agua pela condensacdo de hidroxilas
residuais e formacdo do oxido duplo Mg «xAlO1.x». Quando a temperatura € maior que
800°C tem-se a formacfo irreversivel de duas fases uma de MgO e outra, espinélio, de

MgAl,O4 que sdo bem identificadas quando analisadas por difragdo de raios-X.
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Figura 2.3 Mudangas nas propriedades da hidrotalcita a partir da decomposigéo térmica.

[REICHLE, 1985]
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Mgy ALOHRCO), miL0- 2B 0 oo,
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Figura 2.4 Esquema da decomposi¢do de materiais tipo hidrotalcita Mg-Al-COj3,

REY e FORNES (1992) estudaram a reconstrugdo pelo ar da hidrotalcita calcinada
a diferentes temperaturas. A hidrotalcita calcinada foi exposta a atmosfera a diferentes
intervalos de tempo e verificadas as modificagGes na sua estrutura por meio de analise de
difracdo de raios-X. Os autores concluiram que para uma hidrotalcita calcinada a 200°C,
uma exposicdo a atmosfera de 10 minutos € suficiente para imiciar a re-adsor¢io das
moléculas de agua perdidas durante o tratamento térmico, e que 30 minutos sdo suficientes
para se obter uma reconstrugdo completa. Quando aquecida a 300°C, a reconstrucdo é mais
lenta e 17 horas de exposi¢ao ao ar sdo necessarias para que ocorra a reconstru¢do completa
da estrutura, embora ja se tenha iniciado o processo com 10 minutos. Ao contrario do caso
anterior, aqui ja se iniciou a formagdo do Mg;.Al;O(OH), e ndo apenas uma perda de agua
interlamelar. Calcinado a 500°C, a reconstrug@o acontece quando exposta ao ar por 90 dias,
ou guando em contato com uma solucdo aquosa, devido & formacgio do oxido misto
[Mg; Al O] Isto sugere que a desidroxilagdo a temperatura superior a 500°C implica
na formacdo de ligagdes M-O-M (M= M*", M*") entre as camadas adjacentes, tornando
uma reidroxilacio mais dificil. Nesta faixa de temperatura, o arranjo lamelar é perdido
provocando um colapso na estrutura, que pode ser verificado por difragdo de raios-X, onde

o oxido misto apresenta estrutura similar a do oxido de magnésio.

BRINDLEY et all (1980) justificaram esta reconstru¢do da hidrotalcita de forma

que a perda das moléculas de agua interlamelar entre a temperatura ambiente e 200°C é
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acompanhada por uma pequena redu¢fio no espacamento da camada. Com o aumento da
temperatura, ocorre uma diminuigdo progressiva no espagamento, a qual se deve a
decomposi¢Zo dos dnions carbonato e das camadas de hidroxila, no entanto o mineral pode

se reidratar e recuperar o seu espacamento original.

MARINO e MASCOLO (1982) constataram que a evolucio do cloreto da forma
clorada da hidrotalcita se da sob a forma de HCI e/ou Cly, coincidindo com a evolugio de
N>Os da forma nitrato, que ocorre a uma temperatura de 390°C. A perda de massa associada
a eliminagdo de agua interlamelar para hidrotalcitas em diferentes formas, diminui de

acordo com a sequéncia abaixo:
OH>80,"~C0;”>CI~NOy’

KLOPROGGE (1999) estudando hidrotalcitas de Mg, Ni e Co vernficou
comportamentos semelthantes na decomposic@o térmica, ou seja, foram detectadas para as
amostras calcinadas 2 800°C a presenga de MgO, MgAl;0O4 para hidrotalcita Mg, NiO e
NiAl;O4 para hidrotalcita Ni e CoO e CoAlyQy4 para hidrotalcita Co.

2.4 Caracterizac¢des Fisico-Quimicas

As hidrotalcitas e as modificagdes estruturais que ocoITem com O iratamento
térmico tém sido analisados por difragio de raios-X, analises térmicas e medidas de area

superficial e volume de poros.
2.4.1 Difracio de raios-X

SATO (1986) reportou os difratogramas de raios-X da Figura 2.5 para uma
hidrotalcita [Mgo7Alp3(OH)R(COs)01s 0,45 Hy0)], antes ¢ apods a calcinagdo a 500°C e
1000°C. S#o observadas reflexdes correspondentes a MgO e ambos MgO e MgAl,O4 para
amostras calcinadas a 500°C e 1000°C, respectivamente. As linhas de difracdo para MgO da
amostra calcinada a 1000°C est@io de acordo com aquelas de MgO puro, embora as linhas
de difragio da amostra calcinada a 500°C ajustem-se em angulos 26 um pouco maiores.

Este fato indicou que a substitui¢io de Al dentro da camada de brucita ocorreu para formar
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uma solucdo solida de Mgy 7Alo30;.15 a 500°C e uma transformagéo para MgO e MgAL Oy
a 1000°C.

‘ May 7Alp 3(0H]; {00y ) g 245 HT

Calcinado a 50 A

1 1 § [ 1
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Q
‘-x\--. M__A qum o \;\_~
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10 20 k1] 41} 50 B0 75
anguio 2 teta

Figura 2.5 Difratograma de hidrotalcitas calcinadas [SATO, 1986].

TICHIT (1997) estudou hidroxidos de dupla camada com diferentes combinagdes
M* /M, entre eles um material tipo hidrotalcita com Mg e Al. Observou-se que o
parametro cristalografico de cela unitaria a diminui para amostras com baixa quantidade de
magnésio, e que um leve aumento € observado & medida que se aumenta o teor de Mg na
amostra. Notou-se também em amostras calcinadas acima de 300°C, a presenca de uma
reflexdo com d=0,243 nm que ndo pertence a estrutura do 6xido misto e foi atribuida a uma

fase ndo estequiométrica de aluminato de magneésio tipo espinélio.

GUIDA (1997) estudou uma hidrotalcita Mg-Al, com razio molar 0,25, contendo
dois dnions de compensagdo: CO;* ¢ CI'. Ao realizar a analise de difragdo de raios-X (Fig.

2.6) obteve um resultado consistente com uma hidrotalcita bem cristalizada. A analise
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realizada com a amostra calcinada a 450°C resultou num difratograma semelhante ao do
MgO.

Intensiclade Relativa

h l;‘
b

4 =

Angulo (2 teta)

Figura 2.6 Difratograma de hidrotalcita Mg-Al: (a) forma original e (b) calcinada.

CHEN (1999) preparou hidrotalcitas Mg-Al com razdes Mg/Alde 2,3, 4, 6, 8¢ 10
a baixa supersaturagdo, cujos difratogramas sio mostrados na Figura 2.8. O materal
sintetizado apresentou caracteristicas de difracio tipicas de hidrotalcitas Mg-Al; e as
intensidades das reflex8es diminuem com o aumento da razio Mg/Al. As amostras com

menor relacio Mg/Al exibiram maior 4rea superficial apos a calcinacgo.
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Figura 2.7 Difratograma de hidrotalcitas nfo calcinadas com vérias razdes Mg/Al.

Na Tabela 2.3 sdo apresentados os pardmetros cristalograficos de cela unitaria a e
c. Observa-se que estes pardmetros diminuem com o aumento da quantidade de Al, o que

foi explicado pela substituigio de ions Mg”" grandes por fons Al*" pequenos.

Tabela 2.3 Composi¢do quimica € pardmetros cristalograficos de diferentes amostras de

hidrotalcitas Mg/Al .
Composigio ¢ (A a(A)
Mgo 749Al0.251(OH}(COs)0 125 . 0,73H0 2421 3,062
Mgoes7Alo313(OH)2{CO3)0.15 .0,85H, 0 22,851 3,046
Mg 714Al0.286(OH)2(COs)0.143 .0,70H,O 23,094 3,055
Mgo 744Alp 256(OFD2ACOs)o12¢ .0,73H0 23,325 3,063

ANDRADE (1997) utilizando hidrotalcitas Mg-Al-COs; com razio molar 0,27
realizou analise de difrag¢io de raios-X em amostras nfo calcinadas e calcinadas a 600°C,
700°C e 800°C conforme apresentado na Figura 2.8. Observa-se na amostra ndo calcinada,
que o espectro € caracteristico de uma fase hidrotalcita, onde a estrutura lamelar é
evidenciada pelas intensidades das reflextes para valores de 28 menores que 30° que sdo
mais fortes, agudas e simétricas se comparadas as reflexdes assimétricas em angulos 28

maiores que 30°. Analisando a amostra calcinada a 600°C, verifica-se o desaparecimento da
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reflexdo forte e aguda a baixos valores de 26, inicialmente presente na forma nfo calcinada.
Como altas temperaturas provocam a evolucio de dioxido de carbono e agua, este
fendmeno ¢ responsabilizado pela destruigio da estrutura do solido e consequente perda do
arranjo lamelar. A evidéncia deste colapso estd no surgimento das reflexGes referentes ao
6xido de magnésio. Aumentando a temperatura surgem novas reflexdes relactonadas a
transformacdo do 6xido misto de Al e Mg em uma fase espinélic (MgAlL,O4) € 6xido de

magnésio (MgO).

€
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Figura 2.8 Difratograma de raios-X da hidrotalcita na forma carbonato (a) ndo calcinada,
e calcinada a (b) 600°C, (¢) 700°C e (d) 800°C.

CORMA (1994) empregando analise de difracdo de raios-X determinou ©
parimetro cristalografico de cela unitaria a, e na Figura 2.9 é apresentado este pardmetro de
uma hidrotalcita versus sua quantidade de aluminio. Observa-se uma correlacgio linear entre

v - ~ - . —a 3+
as duas varidveis, como uma consequéncia do pequeno raio ibnico de AlI” quando
comparado com o cition Mg®’, sendo esta uma forte evidéncia de que os cations sdo

isomorficamente substituidos por AI** na estrutura da hidrotalcita.
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Pardmetro Estrutural a (A)
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Figura 2.9 Parametro estrutural 4 como uma fungdo da razdo Al/(Al+Mg) de hidrotalcitas.
[CORMA ,1994]

2.4.2  Analise termogravimétrica

DUMITRIU et all (1999) ao realizarem analises termogravimétricas em materiais
tipo hidrotalcita, observaram dois estagios de perda de massa, conforme apresentado na
Tabela 2.4. O primeiro estagio foi atribuido a 4gua intersticial e o segundo 2 desidroxilagéo
da estrutura e a decomposi¢do dos anions. Notou-se que entre as amostras Mg/Al, a maior
perda de massa, em torno de 37%, encontra-se para amostras com razio Al/(Al+Mg) igual a
0,26 e quando os anions de compensagio sio CI' e/ou COs”. A perda de massa total
diminui para aproximadamente 32% quando aumenta-se a carga na camada, ou seja,
quando se aumenta a quantidade de Al na estrutura, ou quando SO~ e COs” sio os inions
de compensag@o. Os comportamentos destas amostras refletem um processo diferente de
decomposi¢do dos dnions de compensacdo com a natureza e quantidade dos cations nas

camadas tipo brucita.
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Tabela 2.4 Dados da andlise termogravimétrica.
Amostra Analise TG (%m)

Amy Am;  Am (total)

Mg 74Alo 26(OH)ACO57 )o.17 . 0,62H,0 14 23,2 37,2
Mgo 74Alp 26(0OH)(CO5 Yo 046(Cl Yo.186.0,5H0 11,7 25 36,7

Mo, 74Alo 26(OH)2(CO3* Yo,08(S047)004.0.65H,0 14,9 17,3 32,2

Megp ssAly 34(OH)2A(COs> g 168 . 0,55H,0 12,5 20 32,5
Nig 75Al.25(0OH)2(CO5> )g,172.0,88H,0 142 182 32,4
COe;rsA}o ,24(OH)2(C032_)0, 14. mHgO 13 ,9 14,6 28, 5

Béres et all (1999) obtiveram os resultados da Figura 2.10 ao analisar
termicamente hidrotalcitas Mg-Al. Observou-se um pico endotérmico (DTG) proximo de
390K, que corresponde a perda de agua adsorvida. O segundo e terceiro picos entre 700K e
800K correspondem & combinacgio da decomposi¢do do ion carbonato e desidroxilagio do
hidréxido da camada dupla. Esta duas perdas levam ao colapso da estrutura lamelar da
hidrotalcita.

\/——'_N\\ 710 - —
~\ 390 K DTG

L TG
_,_\/

DYTA

a A ™

250 450 &50 850 1050 1250
TIK

Figura 2.10 Caracteristicas térmicas de material tipo hidrotalcita.
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Rao et all (1998), ao estudarem a ativagio de catalisadores tino hidrotaicita Mg-Al
para reacGes de condensacio alddlica, realizaram analises termogravimétricas em suas

amostras. Os resultados s3o apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Resultados da analise termogravimeétrica, [RAQ, 1998].

P°perdade  Temp 2%°perdade Temp.
Composigio
massa (Yom) (K}  massa (Tom)  (K)
Mgogwﬁ;}@,gs;{OH)Q(CQg,}G,gs . 9,73,4@ 16,57 460 26,67 682
Mgo.ee7Al213(OH)(CO)016 .0,85H0 18,18 521 26,23 688
Mgg}“n4A103235(OH)2(C03}03143 .U,70H20 1 5,80 515 26, o1 686
Mgg_?@A}Lo’gjg(O.H}z(COj;)0_123 .0,73H20 16,46 495 25,3 i 683

Analisando a tabela acima observa-se, que uma primeira perda de massa entre
490K e 515 K ocorre em todas as amostras e € atribuida a eliminacgdo de dgua estrutural. A
segunda perda observada entre 680 X e 688 K ¢ atribuida a remoc¢io de moléculas de agua

condensada e didxido de carbono a partir do nion carbonato na camada de brucita.

2.4.3  Adsorcio de nitrogénio

CORMA (1994b) sintetizou hidrotalcitas a diferentes temperaturas a partir de
métodos distintos conforme apresentado na Tabela 2.6. Na Figura 2.11 sdo representadas as
propriedades texturais de varias hidrotalcitas calcinadas a 450°C. Nota-se que a area
superficial aumenta fortemente quando as hidrotalcitas sdo sintetizadas a baixa temperatura.
Este aumento de area ¢ acompanhado na distribuigdo de poros por um aumento de

mesoporosidade (50-150 A).

Tabela 2.6 Condices de sintese e area superficial de hidrotalcitas sintetizadas.

Amostra razfo Al/(A+-Mg) pHdesintese  Temperatura Area superficial
(°C) (m’g™)
HTI 0,33 10 200 164
HTZ 0,33 13 200 175
HT3 0,25 13 200 177
HT4 0,20 i3 200 189

HTS 0,25 13 60 240
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Figura 2.11 Distribui¢do do didmetro de poros para amostras sintetizadas por diferentes

métodos. [CORMA, 1994,

PARIDA (2000) sintetizou hidrotalcitas com diferentes razdes x = AV(Al+Mg), e
realizou analises de adsorclo de nitrogénic obtendo os resultados apresentados na
Tabela2.7. Observa-se que a area superficial aumenta com o aumento de x até a amosira
com razio molar 0,20, Esta amostra apreseniou a maior area superficial de 231 m°g”. As
isotermas de adsor¢fo-dessorgio dos materiais que sdo mostradas na Figura 2.12 sdo do
tipo IV. Em todas as amostras, o ciclo de histerese devido a dessor¢do comeca a pressdes
relativas altas { aproximadamente 0,9} o gue suporta a natureza mesoporas das amostras. A
partir da natureza do ciclo, conclulu-se que os poros s3o umiformes. Assumiu-se que 0s
poros eram cilindricos para calcular o didmetro médio de poros, obtendo valores na faixa de

40-70 A
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Tabela 2.7 Propriedades texturais de hidrotalcita Mg/Al com diferentes razdes

AV(A+Mg).
Amostras Razio AV(Al+Mg) Area BET (m’g") Didmetromédio  Volume de poros
de poros (A) (cm’g™)
MAH-1 0,33 219 58 0,29
MAH-2 0.25 196 64 0,26
MAH-3 0.20 231 50 0,21
MAH-4 0,17 103 43 0,23
MAH-5 0,14 186 70 0,34

Volume Adsonido a CNTP (Gae® ¢

o4
P /s Po

-6

Figura 2.12 Isoterma de adsor¢io-dessor¢io de hidrotalcitas Mg/Al.

CHEN et al. (1999) sintetizou hidrotalcitas com diferentes razdes Mg/Al. Estas

amostras foram calcinadas a 550°C por 18 horas, e realizadas analises de adsorgdo de

nitrogénio. Determinou-se a area superficial pelo método BET conforme a Tabela 2.8. Uma

leve redugdio de area com o aumento da relacdo Mg/Al de 2 para 4 foi observada nas

Gegr t & A

E é‘;‘é&w‘ﬁ'@{% 548 P
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amostras de hidrotalcita calcinadas; para amostras com razio acima de 4, a area superficial

diminui drasticamente de valores superiores a 200 m’g” para valores da ordem de 50 m’g”.

Tabela 2.8 Area superficial de hidrotalcitas calcinadas
com varias razdes Mg/Al
Razio Mg/Al  Area BET (m’g”)
268
224
217
45,7
51,9
23,2

—
o C Ok W

TICHIT et al. {(1997) sintetizou hidrotalcitas com diferentes cations e &nions de
compensag¢do como apresentado na Tabela 2.9. Observa-se que a hidrotalcita Mg/Al com
dnion carbonato apresentou a maior area superficial. A introducio de ions nitrato efou
substituicio de magnésio por niquel resultou em areas menores, Apos a desidratacio
completa e decomposigiio dos dnions COs* e NO3 a CO; e NO, pela calcinagio a 450°C, os

.. . . . . -1
oxidos mistos resultantes apresentam 4reas superficiais maiores que 200 m’g™ .

Tabela 2.9 Composigio e area superficial de hidrotalcitas com diferentes cétions e dnions

de compensagio.
Composig¢do quimica Area superficial (m’g™")
Niz 22AI(OH})7,64(CO5™ )p,41(NO3)o,17.2,46H,0 15
Mg 74Alo 26(OH)27(CO3™ )0 44(NO3)o.12.2,51H;0 25
Niz aMgo 23 AlOH)7 26(C 037 )0 42(NO3)g,15.2,36H,0 15
Ni1)52M§1}55A1(01‘I)3(CF).I!H;0 25
MggngI(OH)7,4g(CO32‘)0_6g.nHzo 81

MEDINA em 1997 sintetizou materiais tipo hidrotalcita com diferentes cations e
dnions de compensagio, e realizou analise de adsor¢io de mnitrogénic em amostras
calcinadas e nd3o calcinadas. Na Tabela 2.10 observa-se que os valores da area superficial
encontram-se na faixa de 15-30 m’g” para amostras niio calcinadas e de 200-240 m’g” para
amostras calcinadas. Este aumento de drea ocorre com um decréscimo do raio médio dos
poros de 19 para 5 nm. Destaca-se também que a area especifica e a estabilidade ao

tratamento térmico no intervalo de temperatura de 623K a 973K aumenta com a quantidade
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de Mg na amostra. Quando calcinadas as amostras apresentaram raio médio de poros de

aproximadamente Snm.

Tabela 2.10 Propriedades texturais de materiais tipo hidrotalcita.

Amostra Tcale Volume Raio Area BET
(K) deporos médio (m’gh)
(em’g’)  (nm)

Nip 82ALI{(OH)764(CO1)0.06(NO3)o 52 2,46 H,O - 0,075 19,51 135,47
623 0,236 4 89 19275
773 0,243 5,69 171,04
973 6,32 153,55

Mgg_42Ni;,43A11( OH)s ACO3)0.15(NO3 )6z 2,5H0 - 0,109 17,19 2548
623 0,299 5,69 210,22
773 0,354 6,66 212,26
973 0,356 7,04 202,04

MgLssNi1g52(OH)3_16(C03)9152,5 1 Hzo - 0, 109 1 6,59 31 ,40
623 0,340 5,10 220,38
713 0,365 5,25 240,32
973 0,257 6,35 174,80

2.5 Basicidade e Acidez Superficial dos Materiais Tipo Hidrotalcita

A solu¢io homogénea de Oxidos resultante da calcinagdo de hidrotalcitas tem
propriedades peculiares, ¢ a basicidade pode ser modificada alterando a composigio
quimica, a natureza dos cations, a razdo molar x, a natureza do anion de compensag@o e as

condigdes de ativagdo [DUMITRIU, 1999].

NAKATSUKA (1979) determinou as propriedades acido-basicas de oxidos duplos
de Al e Mg , obtidos a partir da calcinagio a 450°C, cujos resultados sio mostrados na
Tabela 2.11. A quantidade de sitios 4cidos foi obtida através da titulagdo com butilamina
em benzeno usando vermelho de metila como indicador ¢ a quantidade de sitios basicos
pela titulagdo com acido benzdico em benzeno, usando como indicador 2,4 dinitrolamina.
Observa-se que a quantidade de sitios basicos cresce com o aumento da razio molar Mg/Al,
exceto para as amostras 1 € 2. A quantidade de sitios acidos aumenta com o aumento do

teor de Al nas amostras.
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Tabela 2.11 Caracterizacio de dxidos duplos de aluminio € magnésio.
Oxido 1 2 3 4 5

Perda na calcinacio (Yom) 42514211 41,2 1429 (423

Analise quimica

MgO (%m) 473 (56,7625 72,71 794

Al20; (%om) 480 [ 37,7 (3021197114

Razio molar MgO/ALO; | 2.49 | 3,80 | 523 | 933 | 17,6
Quantidade de &cido (mmol/g) | 0,41 { 0321 021 [ 006 | ©

Quantidade de base (mmol/g) | 0,63 10,54 | 0,73 | 0,85 | 0,94

Area superficial BET (m’/g) | 216 | 133 | 137 | 187 | 209

A reagio de 2-propanol ¢ usada para testar a reatividade da superficie de
hidrotalcitas calcinadas. Geralmente, 2-propanol sofre desidrogenaggo formando propanona
sobre catalisadores basicos e desidrata a propeno sobre catalisadores acidos. Além disso, a
seletividade desta reaco tem sido utilizada para medir a acidez e basicidade relativa dos

6xidos mistos comparados aos materiais puros.

MCKENZIE (1992) estudou as propriedades basicas de hidrotalcitas calcinadas
sintetizadas por diferentes métodos e com diferentes razdes Mg/Al, através da reacdo de
decomposicdo de 2-propanocl. Na Tabela 2.12, sio apresentadas as seletividades a
propanona para diferentes amostras. As hidrotalcitas foram sintetizadas utilizando bases de
potassio e sodio. As reagdes de 2-propanol foram realizadas a 320°C com conversdes
tipicas de 1-3%. Observa-se que a maior seletividade para a formag3o de propanona,97%,
foi sobre oxido de magnésio. A seletividade a propanona sobre hidrotalcitas calcinadas foi
influenciada tanto pela quantidade de Al como pelo método de preparagdo. Para
hidrotalcitas preparadas com precursores de K, a seletividade de propanona diminuiu com o
aumento da quantidade de aluminio. No entanto, esta tendéncia nio foi observada sobre
hidrotalcitas calcinadas preparadas com sédio, cuja seletividade de propanona ¢ menor do

que a daquelas preparadas com base de K.
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Tabela 2.12 Seletividade a propanona de hidrotalcitas calcinadas, preparadas a partir de
diferentes métodos.

Amostra Razio Al/(Al+Mg) Base de sintese Temperatura de Seletividade (%)

calcinagdo (K)

MgO - 723 97
HT 0,20 K 723 90
HT 0,33 K 723 85
HT 0,5 K 723 74
HT 0,25 K 823 94
HT. 0,33 K 823 84
HT 0.5 K 823 70
HT 0,25 Na 823 58
HT 0,33 Na 823 66
HT? 0,5 Na 823 51

* HT = hidrotalcita

SZYMANSKY (1993) estudou a decomposi¢cio de 2-propanol sobre solidos
contendo C, e observou fortes evidéncias de que a atividade da desidratagio resultou da
presenca de grupos carboxil de varias forcas, enquanto a atividade da desidrogenagio foi

causada pela presenca simultanea de sitios basicos € acidos de Lewis.

FISCHEL em 1994 utilizou a reagio de 2-propanol para verificar as propriedades
acido-basicas de hidrotalcitas com diferentes razdes molares preparadas por diferentes
métodos. Na Tabela 2.13 sio apresentadas as &reas superficiais e os resultados obtidos para
as capacidades de adsor¢@o de moléculas teste a partir de andlises TPR de 2-propanol, de
TGA de 2-aminopropano € de TPD de CO,. Todas as amostras foram calcinadas a 550°C
por 4 horas. Observa-se que tanto em amostras preparadas com bases de K como amostras
preparadas com bases de Na, as quantidades adsorvidas de CO; e 2-propanol aumentaram

com o aumento da razio AI/(Al+Mg) das amostras.

Tabela 2.13 Capacidades de adsor¢io de hidrotalcitas, MgO e AL Os.

Amostras Area superficial  2-propanol 2-aminopropano CO,
(m°g™) (10° mol m™) (1()45 mol m?) (10'6 mol m?)

MgO comercial 100 3,6 5,3
MgO 200 3,6 1,2 4.4

HT (x=0.25- K 230 23 1,1 2,2
HT (x=0.33) K 210 45 2,9
HT (x=0.50) K 230 5,3 1,8 2,8
HT (x=0.25) Na 200 2,3 1,5 1,9
HT (x=0.50) Na 240 3,0 2,5
HT (x=0.50) NH,4 230 5,1 2.1

Al,O5 290 3.5 2,2 1,4
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Fischel ainda comparou as seletividades a propanona, determinadas pelos métodos
de TPR e por reacdes em estado de equilibrio a 320°C, conforme apresentado na Tabela
2.14. Uma razdo comum para as diferencas de seletividade, € que durante os experimentos
no regime estacionario, os 0xidos sdo expostos a uma pressdo continua de 2-propanol
durante todo o ciclo catalitico, enquante no TPR em regime transiente, um pulso de 2-
propanol esta presente. Alem disso, as medidas no estado de equilibrio sdo dependentes da
temperatura de reagdo. Observam-se tendéncias em comum para os dois métodos. Ambos
mostram que as hidrotalcitas calcinadas tem seletividade a propanona comparaveis as
obtidas com MgO e muito maiores do que as obtidas com ALO;. No entanto, as
hidrotalcitas feitas com reagentes contendo K s3o mais seletivas a propanona do que

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

Tabela 2.14 Comparacio das seletividades a propanona determinadas por diferentes

métodos.
Amostras Selettvidade determinada por TPR Seletividade determinada em
(%) regime estacionario (%)
MgO 90 97
HT (x=0,25 K 92 94
HT (x=0,33) K 94 84
HT (x=0,50) K 85 70
HT (x=0,25) Na 80 58
HT (x=0,50) Na 68 53
Al>O5 24 3

A formac¢do de propileno em hidrotalcitas calcinadas pode estar relacionada a
presenca de sitios acidos associados aos cations AI’", que substituiram ions Mg”™ na
estrutura de MgO. Esta substitui¢io produz um excesso de cargas positivas na estrutura do
oxido as quais atuam como sitios acidos. [MCKENZIE, 1992]. Isto foi comprovado pela
dessorc¢io em temperatura programada de NH;; hidrotalcitas calcinadas adsorvem amonia,

ao contrario de MgO.

Segundo REICHLE (1985) no caso de MgO e 6xidos mistos Mg-Al derivados de
hidrotalcitas a basicidade pode ser associada a grupos hidroxil ¢ oxigénios da estrutura. No
infcio estes podem ser mais fortes do que os grupos hidroxil, e a forga basica pode ser
diferente dependendo do niimero de coordenagiio do oxigénio, isto é, se o oxigénio

considerado estiver em um vértice da estrutura, em uma aresta ou numa face cristalina.
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Desta forma, mudando o tamanho dos cristais, altera-se a quantidade relativa de diferentes
sitios basicos afetando assim a atividade catalitica do sélido. A basicidade de hidrotalcitas
pode ser modificadas por um controle rigoroso da quantidade de carbonato, da temperatura
de ativagfo e da razdo Mg/Al da camada. O primeiro podendo ser ajustado por troca idnica

e o dltimo pela etapa de preparacéo.

ARAMENDIA (1996) estudou o comportamento do MgO obtido a partir da
calcinagio de diferentes precursores em ar (AR) e vacuo (VAC), na decomposigio de 2-
propanol. O primeiro precursor utilizado foi Mgs(OH);(COs)s 4H,O cuja calcinagio
produziu MgO(I), o segundo foi Mg(OH): cuja calcinagdo gerou MgO(lI). A Tabela 2.15
mostra as conversdes a acetona (desidrogenacio), e propeno (desidratacdo), obtidas em
todos os catalisadores testados. As amostras MgO(IAR e MgO(DVAC exibiram
virtualmente a mesma atividade de desidrogenacgio, especialmente abaixo de 400°C. Acima
de 400°C, MgO(I)AR ¢ levemente menos ativo do que os outros dois. Observa-se também o
efeito da calcinacdo em vacuo, onde o catalisador calcinado em ar tem uma atividade de
desidrogenagio muito baixa em relagio as amostras calcinadas em vacuo. Uma comparagio
dos resuitados de MgO(I)AR e MgO(ID)AR revela a influéncia do precursor sintético em
procedimentos iguais de calcinagdo, pois, o solido feito a partir do hidréxido de magnésio,
MgO(INAR, exibiu um mator poder de desidrogenacio. Além disso, as diferentes
densidades de sitios basicos para os dois catalisadores podem levar a formacdo de sitios

basicos de forcas diferentes.

Tabela 2.15 Conversdes a acetona (Xa) e propeno (Xp) na decomposi¢do de 2-propanol.
Temperatura de Calcina¢do{°C)

200 300 400 450 500
Xa |Xp |Xa [Xp [Xa (Xp |Xa [Xp {Xa |Xp
MgO(IDAR [9,5 [10,8 |13,9 1134 |21,4 |10,1 {285 |94 |36,7 |86

MgO(I)VAC (9,2 110,7 1127 11,3 120,4 |87 1244 |7,7 |3L0 |71

MgO(AR |53 |59 |64 |62 |123 |72 |17.5 |66 22,1 |5.9

2 2 b3

Amostra

A natureza, densidade e for¢a de sitios basicos na superficie dependem da
quantidade de Al Em MgO puros, os sitios basicos fortes s#io constituidos

predominantemente de anions O, enquanto hidrotalcitas calcinadas contém em sua
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superficie sitios de baixa ( grupos OH), média (pares Mg-O) e forte (anions O)
basicidade. A abundéincia de sitios basicos de baixa e média basicidade esta relacionada a
quantidade de Al A adigdo de pequenas quantidades de Al a MgO diminui
consideravelmente a densidade de sitios basicos na superficie devido ao seu enriquecimento
com Al [COSIMO, 1998]

A Figura 2.13 mostra um perfil representativo da evolugdo de CQ; para uma
amostra de hidrotalcita durante a decomposi¢do térmica. A quantidade de CO; liberada
representada pela area sob a curva de decomposi¢iio, corresponde a aproximadamente
metade da quantidade de Al na amostra. A decomposi¢io do hidroxicarbonato € completa

acima de 650 K; no entanto, grupos hidroxil residuais podem ainda estar presentes.

Sinal do Espectrémetro de Massa

300 400 500 600 700 200
Temperatura K

Figura 2.13 Perfil de liberagio de CO, para hidrotalcitas durante calcinagio em fluxo de
He com uma taxa de aquecimento de 4 K min™.

Analises de dessor¢do realizadas em amostras de hidrotalcitas calcinadas a 450°C
(Fig. 2.14) apresentaram picos largos de dessor¢iio de CO; a temperatura menores que
450°C, e também observou-se a presencga de dois picos, um a 620°C e outro a 900°C. A
presenca destes dois picos acima de 450°C sugere a decomposico de espécies carbonatadas

mesmo depois da calcinacdo a 450°C.
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Figura 2.14 Perfil de TPD de CO2 de hidrotalcita calcinada a 450°C {amostra e branco)
[NODA, 1997].

2.6 Atividade Catalitica

Uma das rotas classicas para producdo de aldeidos e cetonas consiste da
desidrogenagiio do correspondente alcool. Na industria a desidrogenac@ic catalitica ¢
geralmente realizada sobre Cu ou Ag a aproximadamente 300°C. Formaldeido, o membro
mais simples da classe, pode ser produzido pela passagem de metanol sobre Ag aquecida,
na presenca de ar para oxidar parte do hidrogénio formado. Esta oxida¢do gera o calor
necessario para a reagdo de desidrogenagfio. A desidrogenagio de etanol € um dos
principais caminhos de producdo de acetaldeido. De grande importincia é a producio de
acetona pela desidrogenacio de alcool isopropilico. Do mesmo modo, ciclohexanona ¢ feita
sela desidrogenacio de ciclohexanol; n-butiraldeido, isobutiraldeido e meti! etil cetona sio
outros exemplos da grande variedade de compostos que podem ser produzidos por métodos

cataliticos.

Olefinas tais como etileno, propileno e isobutileno podem ser feitas geralmente

pelo tratamento do correspondente alcool com um reagente desidratante. A eliminagio de
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agua pode tambeém ser provocada pela passagem do alcool sobre um catalisador aquecido

como alumina ou argilas.

Em catalisadores tipo hidrotalcita, devido as suas propriedades acido-basicas,
pode-se observar a ocorréncia de diversas destas reacdes cataliticas. Neste capitulo serdo

enfatizadas as reacdes de desidrogenagio, desidratagio e condensagio aldolica.

Segundo Kibby (1973), a desidratagio de etanol ocorre em Oxidos que exibem
propriedades acidicas. A formac8o de olefinas ¢ a reacfo predominante nestes doxidos,
porém a formacio de éteres também pode ocorrer. A desidratacdo de etanol a etileno sobre
oxidos mistos de Mg-Al ocorre via dois mecanismos. O mecanismo E1 requer tanto sitios
basicos fortes quanto sitios acidos fracos de Lewis. Inicialmente, a adsor¢fo da molécula de
etanol ¢ a quebra da ligag8o O-H sobre um par de sitios acido-base forte da origem a um
grupo etdxi na superficie. Ent3o, 0 mecanismo E1 leva 4 abstrag3o do proton mais acido do
etoxi intermediario em sitios basicos, com a formacdo de um carbdnio pela ruptura da

ligagdo CP-H. A olefina ¢ formada na etapa final

i i
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'
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A eliminagdo E2 ¢ um mecanismo de etapa tnica que envolve sitios acidos ¢
basicos de Lewis de forga balanceada a fim de que a formacdo de intermediario idnico ndo

ocorra. O sitio acido responsavel pelo abstragdo do OH deve ser mais forte do que aquele

participante no mecanismo E1:

H H A
) L \
H H H H ? H-C=C-H_/
% s | \
H-ct—CcEH H—C*=C"-H H,0
L L5 e
OH H e oHPH® H-0 H A
i ! i g
| J I }
A B A B A B

Segundo Jain (1967) a formacdo de éter etilico a partir de etanol é uma reacio de
segunda ordem que envolve moléculas de alcool adjacentes adsorvidas em dois diferentes
tipos de sitios. Uma molécula de alcool (I) adsorve em um sitio acido de Lewis através do
oxigénio do grupo OH, e o atomo de C* torna-se levemente positivo. A outra molécula de
etanol (II) adsorve em um par de sitios 4cido-basico via uma ligagdo H que aumenta a
nucleofilicidade do oxigénio no grupo OH. Segundo Jain a molécula (11) € um ion alcoxido

incipiente que permite a substitui¢o nucleofilica no atomo C* da molécula (I) para formar

éter etilico.
molécula (IT) molécula (I)
//
H / 5 ot | CH;— CHy—O—CHy—CF
| o B H- —OH ~
H-CPCH—O_ ¢ SSHQ — \
H +5 i H i OH H
i i 1

|
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Segundo Kibby (1973) a desidrogenagdo de um alcool primério ao correspondente
aldeido ¢ usualmente mais rapida que a desidrataciio em oxidos basicos e esta reacio parece
necessitar de cations altamente polariziveis, tais como os ions de terras alcalinas. A
desidrogenacio envolve a adsor¢do inicial do etanol em um par de sitios dcido-base forte,
que quebra a ligagio O-H formando o etéxi intermediario na superficie. Entdo, o

hidrogénio o do grupo etdxi ¢ abstraido por outro sitio basico forte.
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A condensac8o aldolica pertence a uma classe de reagdes nas quais aldeidos ou
cetonas sdo condensados a produtos diméricos ou maiores. Estas reacdes sdo catalisadas as
vezes por complexos metdlicos de fransicBo e mais freqlientemente por uma grande
variedade de bases. A funcdo do catalisador basico € abstrair o préton adjacente da funglo
carbonila, o qual gera o respectivo &nion enolato. Este por sua vez reage com o grupo
carbonila de outra molécula, e, na recaptura do proton da base forma o f-hidroxi cetona ou
aldeido.

DUMITRIU (1999) propds um mecanismo de co-opera¢cdo acido-base para a
condensac¢3o aldolica entre acetaldeido e formaldeido a 300° sobre hidrotalcitas calcinadas
a 450°C. Sabendo-se que devido a cargas negativas bastante similares entre os oxigénios
dos dois aldeidos, ocorre uma forte competi¢cdo entre estes aldeidos por sitios catidnicos

como segue.
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Desta maneira, a condensacio ocorre pela atragdo do grupo catbonila em sitios
acidos. Neste caso, a ativagio do acetaldeido € favorecida devido a sua densidade eletronica
de oxigénios ser levemente maior do que formaldeido e porque o acetaldeido também ¢ o
substrato da reacdo, sendo assim a competi¢io entre a auto condensagio e cruzada e

ajustada para auto condensacdo.

Em sitios acidos fracos o acetaldeido é preferencialmente quimissorvido e desta

maneira a formagio de crotonoaldeido é favorecida.

Em sitios basicos a condensagdo aldolica ocorre pela abstragdo de um atomo de H
na posi¢io o em relagio a fungio carbonila do acetaldeido formando um carbanio, que a
seguir reage com um grupo carbonil. Em superficies com alta concentragio de sitios
basicos a maior parte do acetaldeido estara envolvida num processo de ativagdo como
descrito acima. Conclui-se assim que a basicidade do catalisador € um fator chave para a

ocorréncia da reagio.
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A condensacdo aldolica € utilizada para obter um nimero grande de produtos
quimicos tais como Oxido de mesitila, alcool diacetona, isoporona e 2-etil hexanal, que sdo
freqiientemente hidrogenados produzindo solventes de grande valor. Em escala industrial as
condensagdes aldolicas sdo mais frequentemente conduzidas na fase gasosa sobre

catalisadores heterogéneos.

ZHANG (1988) estudou a adi¢fio aldolica de acetona catalisada por BaO, SrQ,
Ca0O, MgO, e observou que todos os solidos possuiam propriedades basicas em sua
superficie e que quanto maior a forga dos sitios basicos maior foi a atividade catalitica para
a adicdo aldodlica de acetona para formar alcool diacetona. Com oxido de magnésio, a
seletividade com relagBo ao alcool diacetona diminui quando a temperatura de pré-
tratamento excede 600°C, e um aumento da quantidade de 6xido de mesitila é observado. A
adicdo de agua ao catalisador de Oxido de magnésio ndo sO aumenta a atividade mas
também a seletividade a alcool diacetona. A desidratacio de alcool diacetona a oxido de
mesitila é contida pela adigio de agua. Isto indica que, para catalisadores que foram
altamente desidroxilados, a maioria dos sitios ativos de grupos hidroxila foram gerados pela

agua produzida na desidratagio de alcool diacetona a dxido de mesitila.

CORMA (1994 a) estudou a conversdo de isopropanol sobre hidrotalcita calcinada

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

~ » PROPILENO

N
\

ISOPROPANOL

B: AMETIL-2-PENTANOL (4M2POL)
ACETONA —

T 335 TRIMETIL CICLOHEXANOL (TMCHOL,

A Figura 2.15 mostra o rendimento dos produtos obtidos em fun¢éio da conversdo
total. Nota-se que os produtos das reagdes de desidrogenagfo e desidratagiio, comportam-se
como produtos primarios ¢ o 3.3,5-trimetilciclohexanol (TMCHOL) como um produto
secundario. O 4-metil-2-pentanol (4M2POL.) € obtido em concentracdes muito baixas o que
torna dificil afirmacdes sobre seu comportamento. Foi verificado que o propileno leva a

formacio de coque na superficie do catalisador por rea¢Oes de polimerizagdo nos sftios
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acidos presentes no sélido. Estes sitios 4cidos estdo relacionados aos fons AP presentes na
hidrotalcita calcinada. O esquema da reagfio anterior indica que hidrotalcitas calcinadas
possuem os sitios acidos e basicos e que 0s sitios basicos sio capazes de catalisar reagdes

consecutivas da acetona, tais como condensacgio aldolica.

Rendimento (%)

acetone
6] (o TMCHOL

0 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 10 11 12

Conversdo (%)

Figura 2.15 Seletividade na conversio de isopropanol sobre hidrotalcita calcinada versus

conversio total.

Na condensag8o aldolica de acetona sobre MgO calcinada a 600°C por duas horas,
obteve-se como produtos alcool diacetona e pequenas quantidades de éxido de mesitila.
Observou-se também que a atividade de MgO foi maior com pré tratamento da amostra a
300°C; acima desta temperatura hi uma queda na atividade e aproximadamente a 600°C

ocorTe uma estabilizagio nesta atividade. [ZHANG, 1988]

GUIDA (1997) utilizou ldrotalcitas Mg-Al-COj; calcinadas a 450°C na reacio de
condensacdo de benzaldeido com acetona e de condensagdo intramolecular de
acetonilacetona a 110°C. Nesta reagio obteve-se como principais produtos 4-hidroxi-4-fenil
butan-2-ona (B aldol), com pequenas quantidades de benzalcetona formada pela
desidratacfio. Conclui-se que nos oOxidos mistos obtidos a partir da calcinagéio da
hidrotalcita, o aumento da atividade ocorreu devido & reidroxilacdo e formacio dos grupos

hidroxil ativos.
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COSIMO (1998) utilizou hidrotalcitas Mg-Al calcinadas, a 400°C por 1 hora com
diferentes proporgdes de Al para as reagOes de etanol na fase vapor, observando trés grupos
de reacdes: desidrogenagio, condensagio e desidratacio. Em amostras com razio molar,
AV(Al+Mg), igual a 0,50 observou-se a formacio de acetaldeido como produto primario,
seguido de condensacio alddlica com formacio de n-butanol. A reagiio de desidratacio
levou a formacdo de éter etilico e etileno. Foi observado que a formacio de acetaldeido €
favorecida quando ha pequenas quantidades de Al na estrutura enquanto a taxa de formacéo
de etileno e éter etilico € maior para amostras com alta quantidade de Al (0,2<x<0,5). Em
amostras com 11% a 18% de cations Mg substituidos por Al, foi possivel detectar a

formagdo de um intermediario parcialmente hidrogenado (n-butiraldeido)

O estudo da formacdo de Citronil a partir de cianoacetato de etila e benzilacetona
utilizando catalisadores basicos tipo hidrotalcita, foi realizado com Ca, Mg ¢ Zn como ions
bivalentes e Al como ion trivalente. Fo1 observado que a etapa de condensagio do citronil €
eficientemente realizada por hidrotalcitas sendo a hidrotalcita calcio-aluminio mais ativa,
por unidade de area, do que a hidrotalcita magnésio-aluminio que por sua vez ¢ mais ativa

do que a hidrotalcita zinco-aluminio. [CORMA, 1994b]

Também foram realizados estudos de conversio de acetona sobre materiais tipo
hidrotalcitas contendo cations Ni, Co e Fe. Estes materiais se mostraram eficientes para esta
reacdo;, NiMgAl produziu seletivamente metil isobutil cetona, CoMgAl produziu metil
1sobutil carbinol e FeMgAl produziu 6xido de mesitila. A formagio de diferentes produtos
esta relacionada a natureza bifuncional envolvendo tanto a natureza acido-basico quanto a

natureza dos catalisadores. [UNNIKRISHNAM, 1999]

SUSUKI, em 1988, estudou as reacdes de condensagdo aldélica entre formaldeido
e cetona em hidrotalcitas calcinadas com diferentes cations e dnions, observando que a
conversdo de acetona variou de 2.7 — 21% e a seletividade de metil vinil cetona variou de
69 — 100%. Variando-se a temperatura de reacio observou-se um aumento na conversio de

acetona e nenhuma mudanca na seletividade de metil vinil cetona.

Materiais tipo hidrotalcita contendo metais com propriedades acido-base se

mostraram catalisadores importantes na conversio seletiva de acetona a diferentes produtos
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como metil isobutil cetona, metil isobutil carbinol e oxido de mesitila dependendo da

natureza do metal presente. [UNNIKRISHNAN, 1999]

RAO em 1998 estudou a reagdo de condensagio alddlica de benzaldeido e acetona
sobre hidrotalcitas calcinadas a 450°C. Foram obtidos rendimentos maiores que 85% para
os produtos de condensacdo sugerindo que a aldolizagio na fase heterogénea ¢

especificamente catalisada por ions hidroxila.

Observou-se em todos os trabalhos realizados, utilizando hidrotalcitas, que as
propriedades acido-basicas dos solidos sdo um fator importante na ocorréncia das reagdes
em fase heterogénea. Baseando-se nestes trabalhos pode-se esperar que, no caso das
reacSes de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas, nos possiveis produtos estejam incluidos
etileno, éter etilico, acetaldeido e n-butanol. A formacio destes produtos dar-se-ia por

reacOes de desidratacio, desidrogenacdo e condensacao aldohica, como segue:
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Materiais do tipo hidrotalcita e hidréxido de magnésio foram utilizados e testados
cataliticamente no tratamento de etancl em fase vapor a 350°C. Serdo descritos neste
capftulo as técnicas experimentais, materiais e equipamentos utilizados no presente
trabalho. Serdo apresentados os procedimentos de sintese, calcinacio e caracterizacio
fisico-quimica dos catalisadores utilizados, assim como as condi¢Bes operacionais para os

testes cataliticos.

A partir deste capitulo, materiais tipo hidrotalcita Mg-Al-CQ; serfio referenciados

apenas como hidrotalcita.
3.1 Preparacio dos Catalisadores
3.1.1  Sintese

Foram realizadas trés sinteses: duas de materiais tipo hidrotalcita modificando as
quantidades relativas de Al e de Mg, e outra de hidréxido de magnésio para ser utilizado
como solido de referéncia. Amostras de hidrotalcita com razio molar Al/(AH+Mg} igual a
(0,33 serfio chamadas de H33; ja amostras com razfo molar igual a2 0,25 serfio chamadas de

H25.

As sinteses dos materiais foram realizadas a partir de duas solugbes A e B,
baseando-se na sistematica descrita por REICHLE (1986). Esta sistematica esta

esquematizada na Figura 3.1.
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/

1 — Bureta contendo a solucio A
2 — Agitador

3 — Béquer contendo a sclugiic B
4 — Banho termostatico a 68°C

7 — Kitassato contendo filtrado

Adicio de A aB ' Agitagdo por 24 horas

5 — Béquer contendo a suspensio obtida
6 — Funil de Buchner, contendo a torta do produto obtido

ga

Filtracdo

Figura 3.1  Esquema de preparagfo dos catalisadores.
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Na sintese da hidrotalcita H33 a solu¢io A consiste de 204,5 g de nitrato de
magnésio hexahidratado (Merck, com grau de pureza de 99%), e 150,3 g de nitrato de
aluminio nonahidratado (Merck, com grau de pureza de 98,5%) e 560 ml de 4gua
deionizada; e a solugdo B, de 80g de hidroxido de sodio (Merck, com grau de pureza 99%),
112g de carbonato de sddio anidro (Merck, com grau de pureza de 99,9%) ¢ 910 ml de dgua

deionizada. A dissolu¢io do NaOH sendo exotérmica, foi efetuada em banho de gelo.

A solugio A dos sais de magnésio e aluminio foi colocada em uma bureta e
adicionada a solugdo basica B, previamente preparada em um béquer de polipropileno. A
adicdo foi realizada, sob vigorosa agitagio mecinica, a uma vazdo de aproximadamente 3
ml por minuto ao longo de trés horas. Ao final da adicio, a mistura foi agitada por uma
hora, mantida em repouso por mais uma hora e entfo tramsferida para um banho
termostatico a 68°C e agitada por 24 horas. A suspensio obtida foi entdo resfriada , filtrada
a vacuo utilizando papel quantitativo (Whatman n° 41) e a torta lavada com aliquotas de

500 ml de 4gua deionizada até atingir um pH final de 8.

A torta assim obtida foi secada em estufa a 110°C por 18 horas, e o solido, moido e
classificado granulometricamente utilizando classificador PRODUTEST da Artlab. Nos
testes cataliticos foram utilizadas fragdes de particulas retidas entre as peneiras de 200 e 50

Mesh, correspondentes a didmetros nominais de 0,074 e 0,249 mm respectivamente.

Na sintese da hidrotalcita H25, a composi¢iio da solugdo A foi alterada para 230,1
de nitrato de magnésio hexaidratado, 112,5g de nitrato de aluminio nonahidratado e 560mi

de dgua deionizada, mantendo-se inalterada a composi¢io da solugio B.

Na preparagdo de hidroxido de magnésio a solugdo A continha apenas 307,6g de
nitrato de magnésio hexaidratado e 560 ml de 4gua deionizada; e a solugio B, 112,5g de

hidroxido de sodio e 910 ml de 4gua deionizada.

O calculo da razio molar Al/(Al+Mg) para as duas sinteses é apresentada no

apéndice [ e € baseado nas quantidades de Al e Mg utilizadas na preparacio.
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3.1.2 Calcinacao

Uma capsula de porcelana limpa e seca foi pesada com uma certa quantidade de
material sintetizado e levada a um forno mufla onde foi efetuada a calcinagio de acordo

com a seguinte programagio:

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

manutencdo da temperatura a 150°C por 60 minutos;

e aquecimento de 150°C até 300°C, a uma taxa de 10°C/min, e manutencdo da

temperatura a 300°C por 60 minutos;

® aquecimento de 300°C até a temperatura de calcinacdio desejada a taxa de

10°C/min, e manuten¢o da temperatura desejada por 120 minutos.

Foram utilizadas quatro temperaturas de calcinagdo para cada amostra sintetizada:
500°C, 650°C, 800°C e 1000°C. Apods o correspondente tratamento térmico estas amostras
foram pesadas e armazenadas para testes posteriores. A nomenclatura utilizada para

identificar as amostras € mostrada na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 Nomenclatura das amostras de acordo com a temperatura de calcinacéo.
Temperatura de Calcinacio (°C)

Ameostra 500 650 800 1000
H25 H25500 H25650 H25800 H251000
H33 H33500 H33650 H33800 H331000
3.2 Caracterizacio

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de difragdo de raios —-X,

analise termogravimeétrica e adsorgéo de Na.
3.2.1 Difracio de raios — X

As caractenizagSes das hidrotalcitas e Mg(OH), , em suas formas originais e
calcinadas, por difracdo de raios-X tipo pé foram realizadas em um Difratémetro de Raios-
X marca Philips Analytical, modelo X’Pert PW3050 no Laboratorio de Calibracdo e
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Recursos Analiticos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. Realizou-se uma
varredura continua do espectro a uma velocidade de 0,020 utilizando-se radiacdo Ka-Cu

de comprimento de onda 1,5406 A. Os dados obtidos foram analisados e tratados no

programa PC-APD versdo 4.0.

3.2.2  Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas usando-se um Analisador
Termogravimétrico marca Perkin-Elmer, modelo TGA7, localizado no Laboratdrio de
Desenvolvimento de Processo Cataliticos operando em uma faixa de temperatura de 60°C a
1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de N;. O objetivo desta
analise foi verificar o comportamento térmico das hidrotalcitas, ou seja, a sua perda de
massa com o aumento da temperatura. Para isso, o equipamento foi inicialmente calibrado
usando um sélido de referéncia, o oxalato de calcio, que possui um espectro bem definido.

As amostras foram pesadas diretamente no prato termogravimétrico.

3.2.3 Adsorcido de N;

Isotermas de adsorcdo de N, a 77K, dos materiais utilizados nos testes cataliticos
foram obtidas em um equipamento de adsorcdo volumétrica marca Micromeritics, modelo
ASAP 2010 localizado no Laboratorio de Calibragio e Recursos Analiticos da Faculdade
de Engenharia Quimica da UNICAMP. As amostras de aproximadamente 0,120g das
hidrotalcitas e 0,240 g de hidroxido de magnésio foram pré tratadas no equipamento de

adsorgdo a 150°C sob vacuo de 2 x 10™ mbar por duas horas.

A partir dos dados de adsorgio foram determinadas a area superficial pelo método
BET, a distribui¢io cumulativa do tamanho de poros pelo método BJH ¢ o volume de

microporos pelos graficos t.
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33 Testes Cataliticos
3.3.1 Instalacio experimental

O fluxograma da instalagio ¢ apresentado na figura 3.2, e consiste basicamente de
um sistema de altmentag¢iio de gases e reagentes liquidos, controladores de temperatura,
reator, forno de aquecimento do reator, sistema de aquecimento das linhas de saida do

reator e sistema de andlise da massa reagente.
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Cromatdgraio dados
VG valvula do cilindro de gas |
VCP  valvula controladora de pressdo |
MF  medidor de fluxo de gas i
VCF  valvula de agulha |
VCR  valvula de esfera |
MT  medidor de temperatura

Figura 3.2 Esquema da instalagio experimental

Todas as tubulagBes e valvulas usadas na interligacio dos equipamentos principais

sio de aco inoxidavel AIST 304. As linhas de saida do reator sdo aquecidas por resisténcias
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elétricas comerciais de Ni-Cr ( Pan Eletric ), cobertas por uma camada de silicone e outra
de 13 de vidro, isoladas termicamente com fita de fibra de amianto e papel aluminio, e

ligadas a um variador de tensio que permite variar a poténcia fornecida as resisténcias.

Para medir as temperaturas s3o utilizados termopares do tipo Fe-Constantan
instalados nas paredes do reator, no bloco de aquecimento e nas linhas aquecidas e ligados

a uma chave seletora.

Etanol € injetado por meio de uma bomba de infusfo provida de cilindro de ago

inoxidavel com émbolo de Teflon. A bomba foi previamente calibrada.

O nitrogénio é alimentado ao sistema por meio de um cilindro com valvula
redutora de pressdo ¢ a sua vazdo € controlada indiretamente pela deflexdo de um
mandmetro capilar. As vazdes de nitrogénio foram medidas antes de cada teste na saida do

sistema através de um bolhdmetro.

O reator consiste de um tubo de ago inoxidavel com didmetro nominal de %7,
comprimento de 420 mm e didmetro interno é de 4,5 mm. O reator opera na posigio
vertical, com fluxo descendente. As medidas de temperatura ao longo do reator sio

realizadas na parede externa do reator.

O reator € mantido em um forno constituido de um bloco de aluminio aquecido por
resisténcias elétricas. A temperatura é controlada por um controlador PID, que comanda as

resisténcias elétricas do forno.

A massa reagente que deixa o reator € enviada para analise em linha aquecida a
150°C, a dois cromatografos a gas (CG-CT). Os resultados das analises sdo coletados e
tratados através do software fornecido pela BORWIN. Um cromatografo utilizou coluna
PORAPAK N de 2 m de comprimento e 1/8” de didmetro, que se mostrou eficiente na
separagdo de compostos leves como etileno, acetaldeido e éter etilico. O segundo
cromatografo utilizou uma coluna CARBOWAX 20 M em Chromossorb T, de 2m de
comprimento € 1/8” de didmetro, muito eficiente na separagdo de compostos mais pesados

como n-butanol.
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34 Condicées Operacionais
3.4.1 Sistema de reacio

O leito catalitico fo1 montado com 1,0 g de particulas do solido a ser testado com
didgmetro na faixa de 0,074-0,249 mm. O leito de catalisador fol suportado em uma camada
de 13 de quartzo. Acima do leito, separado por outra camada de 1 de quartzo o tubo foi
preenchido com 12g de carbeto de silicio. O carbeto evita a formagdo de caminhos

preferenciais e facilita a vaporizacio do etanol e o pré aquecimento da mistura reagente.

Os testes dos materiais na catalise das reagdes de etanol foram efetuados a 350°C.
Inicialmente realizou-se um pré-aquecimento do catalisador a 450°C por uma hora em
corrente de nitrogénio para s6 entio reduzi-lo a temperatura de reagdo. Atingida a
temperatura de operagdo, iniciou-se a alimentagio de etanol e, 30 minutos apoés, as analises

cromatograficas foram iniciadas. As andlises foram efetuadas por um periodo de 2 horas.

Etanol (Merck, com grau de pureza 99,8%) foi injetado a vazdo de 1,9g/h por meio
de uma bomba de infusio e diluido por uma corrente de N;.( White Martins, grau de pureza

99,999%) para obter razgo molar Ny/Etanol igual a 2:1 na entrada do reator.

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

do sistema reacional em estudo foram aplicadas neste teste.

3.4.2  Anailise por cromatografia gasosa

Abaixo sdo apresentadas as condighes operacionais dos cromatografos utilizados

na analise em linha dos produtos de reagdo na fase gasosa.

Coluna PORAPAKN CARBOWAX20MT
Gas de arraste H,; H,

Temperatura da Coluna 140°C 120°C

Temperatura do Vaporizador 180°C 170°C

Temperatura do Detector 210°C 200°C
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Nestas condicbes a separagdo dos componentes € nitida, ¢ os picos dos

componentes sd0 bem definidos como mostram as figuras seguintes.

Com base em testes preliminares de reacfo, a coluna PORAPAK N foi utilizada
para separar e quantificar etileno, agua, acetaldeido, etanol ¢ éter etilico, como mostrado na
Figura 3.3. Foi verificado que hidrogénio produzide na reagdo ¢é eluido junto com o
nitrogénio, isto foi verificado realizando um teste onde o nitrogénio era utilizado como gas

de arraste. Butanol tem tempo de retengdo de 35 minutos, mas o pico € extremamente

disperso.
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Figura 3.3 Cromatograma tipico de coluna PORAPAK N

A Figura 3.4 mostra que a coluna CARBOWAX 20 M em Chromossorb T, ndo
permite a separacdo de nitrogénio e hidrogénio de etileno, acetaldeido e éter etilico, mas
separa n-butanol de forma bem menos dispersa. Adicionalmente foi verificado que €
possivel verificar a presenga de crotonaldeido, cujo tempo de reteng@o nesta coluna esta

situado, entre dgua e n-butanol, embora ndo mostrado na figura.
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Figura 3.4  Cromatograma tipico de coluna CARBOWAX 20 M em Chromossorb T

O tratamento dos dados fornecidos pelos cromatografos foi feito com o auxilio de
computador, através de um programa, fornecido pela BORWIN. A quantificacdo dos
diversos componentes identificados foi feita com base em fatores de resposta previamente
obtidos. Estes fatores resposta foram determinados através de injegdes cromatograficas de
misturas, de composi¢Ses definidas conforme mostrado no Apéndice 11. Etanol foi utilizado

como referéncia, com fator de resposta igual a um.

Amostras dos produtos da reagdo foram condensadas e coletadas na saida do
reator, em um recipiente imerso em banho de gelo € enviadas ao Instituto de Quimica da
UNICAMP para serem analisadas por cromatografia gasosa a gas acoplada a

espectrometria de massa sendo realizada nas seguintes condi¢des:

CG HPR990 série I
CG/MS HP5972-A
Coluna capilar HP-ultra, 25 m x 0.25 mm x 0.25 um (filme)

(Gas de arraste Hélio a 1mL/min
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente serdo discutidos a sintese e o tratamento térmico das hidrotalcitas
com relagdes (Al/Al+Mg} iguais a 0,25 e 0,33 e do hidréxido de magnésio que foi utilizado

com fins comparativos.

Depois serfio apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo fisico-
quimica dos materiais obtidos, através de analise termogravimétrica, difracio de raios-X e

adsorgio de nitrogénio. Finalmente serdo discutidos os resultados dos testes reacionais.
4.1 Sintese e Tratamento Térmico

Na sintese, desde o inicio da adicio da solugdo de sais de aluminio e magnésio ao
meio basico, verificou-se a formacao local e instantnea de um precipitado branco. Com o
aumento da quantidade de precipitado formado durante o processo obteve-se uma
suspensido densa, que se assemelhava a um gel. Apesar desta aparéncia a filtragdo da
suspensio e a lavagem da torta foram relativamente rapidas, demandando

aproximadamente 2 horas.

ApoOs a secagem a 110°C, as quantidades de solido obtidas foram determinadas por
meio de pesagem resultando, em cada sintese, em cerca de 86 a 90 gramas de um so6lido
branco com aparéncia de flocos. Estas quantidades correspondem a rendimentos de 4,2 a
4,5% em massa, se incluir a massa de agua utilizada na sintese, ou de 14,7 a 16,5% se esta

agua nio for incluida.

Ao serem submetidos a tratamentos térmicos de calcinacgdo, os solidos sofreram
perdas de massa total de 43% a 46,5%. Estas perdas sdo comparaveis com aquelas relativas

aos tratamentos térmicos reportados na literatura e citados no item 2.4 2.
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Foram observadas perdas de massa maiores para as amostras da série H25, variando
de 45% a 46,5%, sendo a maior para a amostra tratada a 1000°C. Nas amostras da série H33
esta perda foi um pouco menor, variando de 43% a 44%, sendo a maior perda para a

amosira calcinada a 1000°C.

Apoés o tratamento térmico das amostras das séries H25 e H33 ndo foi observada

qualquer alteracfo na coloracédo dos solidos.

A Tabela 4.1 apresenta algumas caracteristicas das hidrotalcitas sintetizadas. No
célculo das formulas idealizadas, considerou-se que a totalidade dos cations Al e Mg
presentes na solu¢do de sintese tenham sido incorporados aos solidos obtidos. Admitiu-se
também que, devido a alta seletividade por dnions carbonato, ions nitrato e hidroxido ndo

tenham sido incorporados nas hidrotalcitas para compensar a carga positiva das lamelas.

Na amostra H25, a relagdo de cations Al/Mg utilizada na solugdo de sintese foi de
0,33, o que resulta para fracdo molar x= Al/(Al+-Mg) da hidrotalcita em um valor de 0,25.
Para a amostra H33, estes valores sdo de 0,50 e 0,33 respectivamente. Os valores do
parimetro x representam as fragdes dos cations Mg®" da brucita substituidos por A" na

formac3o da hidrotalcita correspondente.

Tabela 4.1 Hidrotalcitas sintetizadas.

Razfo Molar  Fracdo Molar

Amostras Formula Idealizadas
Al/Mg = Al/(Al+Mg)
H25 0,33 0,25 Mgp 75Alp 25(OH){COs)p,125. 1 H O
H33 0,50 0,33 Mgo 67Alg 33(OH)(CO3)0,165.y2H20

Na sintese de Mg(OH),, do mesmo modo, verificou-se a formagfo local de um
precipitado branco. Durante o processo obteve-se uma suspensio densa, assemelhando-se a
um gel. Apesar disto a filtraciio da suspensiio e a lavagem da torta foram relativamente
rapidas. Assim como nas sinteses de H25 e H33, apos a secagem a 110°C, a quantidade de
solido obtida foi determinada por meio de pesagem, resuitando em cerca de 90g de um

solido branco com aparéncia de flocos.
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Ao ser submetido a tratamentos térmicos o solido sofreu perdas de massa total

entre 31,5% e 36%, sendo a maior perda observada na amostra calcinada a 1000°C.

Néo foram observadas alteragGes na cor do soélido quando calcinado a 500°C,
650°C e 800°C, no entanto, quando tratado a 1000°C, houve alteragio de cor passando de

branco para levemente caramelado.
4.2 Caracterizacio Fisico-Quimica

A seguir so apresentados os resultados das analises efetuadas com amostras dos
materiais sintetizados no presente trabalho, com o objetivo de caracteriza-los fisico-

quimicamente.
4.2.1 Difracio de raios-X

Os difratogramas de raios-X das amostras de Mg(OH), tanto na forma original
como calcinada sdo apresentados na Figura 4.1, estas analises foram realizadas logo apds a

calcinacio.

De acordo com a Figura 4.1, efetivamente obteve-se Mg(OH),. Esta amostra foi
calcinada a 500°C, 650°C, 800°C e 1000°C e estas calcina¢Bes levaram a eliminagdo de
4dgua estrutural e consequente formagio de MgO confirmada por comparagio das linhas de
difragdo com as fichas do Banco de Dados de Difragio de Po do Joint Commite of Powder

Diffraction Standard (JCPDS), ndo tendo sido notada a presenga de carbonatos.

Na Tabela 4.2 s3o apresentados os espacamentos d entre planos atdmicos obtidos
nos difratogramas das amostras H2S5 e H33 e os valores tabelados (JCPDS) para a
hidrotalcita natural.

Na tabela, observam-se pequenas diferencas nas distdncias interplanares e nos
angulos 20 obtidos, provavelmente devido a diferencas de composicdo quimica das
amostras sintetizadas e da natural. As amostras sintetizadas apresentam distanciamentos
interplanares levemente menores do que a amostra natural, sendo que a amostra da série
H25 possui os valores mais proximos da hidrotalcita mineral. Com base nos resultados

apresentados na Tabela 4.2, observa-se que as amostras H25 e H33 efetivamente
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apresentam os padrdes de difracio correspondentes a hidrotalcita na forma carbonato, com

pequenas distor¢des em seus dngulos.
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Figura 4.1 Difratograma de raios-X de Mg(OH); e dos produtos calcinados.

Tabela 4.2 Dados de difragio de raios-X para amostras sintetizadas e hidrotalcita natural.

H25 H33 Hidrotalcita Natural

20 o d@d) | 20 ¥iIo dA)| o d (A)
120 100 7,36 { 1220 100 724 100 7,69
235 43,8 3,78} 239 41 3,71 70 3,88
349 223 2561 359 65 249 20 2,58
386 48 232 | 389 25 230 20 2,33
457 27 1,98 | 463 21 195 20 1,96
10 1,75

10 1,65

61,0 106 152 | 61,4 49 1,51 20 1,53
623 92 148 | 627 42 1,48 20 1,50
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Na Figura 4.2 séo apresentados os difratogramas das amostras da série H25 nas
formas calcinadas e ndo calcinada e observa-se que com a calcinago das hidrotalcitas ha o
desaparecimento das reflexdes para dngulos menores que 30° que estdo presentes nas

amostras nio calcinadas.
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Figura 4.2 Difratograma de raios-X para amostras da série H25 e MgO.

O desaparecimento da reflexGes para dngulos menores que 30° indica que a
estrutura das hidrotalcitas sofre um colapso com a calcinagio, gerando um éxido misto de
magnésio ¢ aluminio com estrutura similar 4 do dxido de magnésio para as amostras
tratadas a 500°C e 650°C. No entanto, quando estas hidrotalcitas sfo calcinadas acima de
800°C ¢ possivel notar a transformac¢io do 6xido misto em duas fases distintas: éxido de
magnésio e uma fase espinélio de aluminato de magnésio (MgAl;04), comprovando o
apresentado por SATO (1986).

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras calcinadas e ndo
calcinada da série H33, e assim como na série H25 a calcinagio leva ao desaparecimento

das reflexdes para dngulos menores que 30° que estio presentes na amostra nio calcinada.
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Observa-se nos difratogramas das amostras calcinadas, a ocorréncia de um colapso
da estrutura inicial que levou a formag&o de um solido com estrutura similar 4 do 6xido de
magnésio. Um deslocamento das reflexdes referentes ao oxido de magnésio € observado
nas amostras H33500 ¢ H33650. Quando estas hidrotalcitas sfo calcinadas a 800°C
(H33800) tem inicio a formacio de uma fase espinélio (MgAl,O4) que é completada

quando calcina-se a amostra a 1000°C.
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Figura 4.3 Difratograma de raios-X para amostras da série H33 e MgO.

Destaque-se que tanto na amostra H25800 como na amostra H33800 as reflexdes

referentes a fase espinélio ndo sdo muito evidentes.

Este fato levou 2 realizacio de dois testes: o primeiro foi calcinar a amostra H33 a
500°C por 20 horas e o segundo calcinar a amostra a 800°C por 20 horas. Os difratogramas
destas amostras sdo apresentados na Figura 4.4, e pode-se observar que na amostra
calcinada a 500° por 20 horas sdo identificadas apenas as reflexdes referentes ao Oxido de

magnésio. Ja na amostra calcinada a 800°C por 20 horas, nota-se a formacgdo de duas fases:
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uma fase espinélio e outra oxido de magnésio, indicando que nfo sO a temperatura, mas

também o tempo de calcinagio sdo fatores importantes para o surgimento de novas fases.
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Figura 4.4 Difratogramas de raios-X de amostras da série H33 calcinadas por 20 horas a
500°C e 800°C

Atraves das analises de difracdo de raios-X, foi possivel observar que as amostras

sintetizadas eram de fato do tipo hidrotalcita. A calcinagdo provocou o colapso da estrutura

gerando um soélido de estrutura similar 2 do Oxido de magnésio e que o aumento da

temperatura acima de 800°C leva a formacdo de uma nova fase denominada espinélio.

Além disso, tanto a temperatura de calcina¢ao quanto o tempo sdo fatores importantes para

o surgimento das novas fases.
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4.2.2 Analise termogravimétrica

Na Figura 4.5 sio apresentadas analises termogravimétricas para as amostras de
hidroxido de magnésio e do oxido de magnésio obtido a partir da calcinagdo do hidroxido,
ressaitando que estas anélises foram realizadas aproximadamente 2 meses apOs as amostras

terem sido calcinadas.

Para a amostra de hidroxido de magnésio, uma pequena perda de massa de 2% ¢
observada ate 250°C, que esta associada a 4gua fisicamente adsorvida pelo sélido. Acima
de 250°C ocorre uma perda de 30,2% da massa inicial, decorrente da agua liberada com a
transformagdo do hidréxido no 6xido. A maior proporgio desta perda acontece a cerca de
300°C, mas se estende progressivamente até o final da analise. A calcinagio do hidréxido
de magneésio provoca a eliminagdo de agua fisicamente adsorvida e a condensag@io dos

grupos hidroxila gerando o oxido de magnésio.

Nas amostras calcinadas, onde apenas MgQO ¢ encontrado segundo analise de
difracio de raios-X, pequenas perdas de 3% s3o observadas nas amostras calcinadas a
500°C e 650°C. Estas perdas s3o menores ainda nas amostras calcinadas a 800°C e 1000°C,
cerca de 1%. Observa-se que estes valores sdo coerentes com as perdas observadas no

hidroxido acima destas temperaturas de calcinacao.

Estas analises ndo apresentaram indicios de reconstrugio do hidroxido a partir do
oxido apods dois meses de armazenamento, portanto pode-se afirmar que as amostras

utilizadas nas reagdes efetivamente eram oxidos.
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Figura 4.5 Analises termogravimétricas de hidroxido de magneésio e de oxidos de
magnésio obtidos a diferentes temperaturas de calcinagfo.
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Na Figura 4.6 sio apresentadas as analises termogravimétricas para amostras de

hidrotalcita calcinada e nfo calcinada da série H25.

Verifica-se uma grande semelhanga no comportamento térmico da amostra ndo
calcinada H25 com a analise reportada na Figura 2.10 para a hidrotalcita natural, com a
existéncia de dois estagios principais de perda de massa. No primeiro estagio, a amostra
nio calcinada H25 perde 15% da massa inicial a temperaturas abaixo de 250°C referente a
agua intersticial da estrutura lamelar. A condensa¢do dos grupos hidroxila e decomposigio
do anion carbonato com formacio de CO; ocorrem acima de 250°C e sdo responsaveis pelo
segundo estagio de perda de massa de 33%. Neste segundo estigio ocorre o colapso da
estrutura lamelar com a formacfio progressiva do oOxido misto e acima de 800°C o
aparecimento de uma fase espinélio de aluminato de magnésio e outra de Oxido de

magnésio stmples.

A partir do resultado do primeiro estagio de perda de massa da amostra H25 ¢
possivel determinar o teor de agua na formula tedrica da hidrotalcita (Apéndice I)
sintetizada. Supondo que esta perda de massa refira-se apenas 4 agua mntersticial
fisicamente adsorvida pode-se escrever a formula da pagina 49 com o correspondente valor

de v, igual a 0,65, como segue:

Mgo 75Alo 25(OH)2(CO3)g,125 0,65 HO
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Figura 4.6  Anélise termogravimétricas de amostras da série H25 calcinadas e ndo

calcinada,
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Segundo REICHLE (1986) as etapas que descrevem a decomposigio térmica, e se
adaptam aos dois patamares de perda de massa verificados, podem ser escritas para a

amostra H25 como segue:

Mgy 75Alp 25(0H)(CO3)0,125 0,65 HO

-0 ﬂ até 250°C
Mgg 75Al 25(OH)5(CO3)0.125

“H,0 H > 250°C
CO,

Mgo.75Als250(OH)g 25

-H0 ﬂ > 500°C

Mg.0.75Alp.2501.125

ﬂ > $00°C

0,125 MgALO; + 0,625 MgO

Com base neste esquema € possivel calcular as perdas teodricas, notando que até
250°C uma perda de 15% € obtida; esta perda equivale ao primeiro estigio de perda de
massa observado na amostra nfo calcinada H25. Acima de 250°C até a decomposicdo final
a perda tedrica obtida é de 35%, que estda proxima dos 33% obtidos na analise
termogravimétrica. Acima de 800°C ndo ocorrem perdas tebricas de massa. A fase
Mg 75Alg 2s0O(OH)o 25 ndo foi identificada na analise de difracdo de raios-X da amostra

calcinada H25500 como uma fase distinta do 6xido duplo.

Para a hidrotalcita calcinada a 500°C, amostra H25500, a Figura 4.6 mostra uma
perda total de 13,5% sendo que metade desta perda ocorre até 250°C, agua fisicamente
adsorvida, e o restante devido aos grupos hidroxila e dnions carbonato perdidos na forma de

agua e dioxido de carbono acima de 250°C. Na amostra H25650 a perda total é de 9%
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sendo que 6% desta perda equivale a agua fisicamente adsorvida. Na amostra H25800 a
perda total de massa ¢ de 6% sendo 4% associada a perda de agua fisicamente adsorvida. A

1000°C (H25100) a perda de 5%, esta associada apenas a agua fisicamente adsorvida na

amosira.

Nas amostras calcinadas ndo ha evidéncias de reconstrugdo da hidrotalcita original
ap6s 60 dias de armazenamento; apenas observou-se perdas de massa tipicas deste tipo de
amostra. Como as amostras da série H25 foram utilizadas nas reagdes cataliticas logo apos
a calcinac8o, podemos ter seguranca que os testes cataliticos foram realizados com

amostras calcinadas ndo reconstruidas.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as analises termogravimétricas para amostras da
série H33. Verifica-se uma grande semelhanca da amostra nio calcinada com o diagrama
ATG reportado na revisdo (Fig. 2.10) concluindo-se que o composto obtido possui ©
mesmo comportamento térmico descrito para a hidrotalcita natural, com dois estagios de

perda de massa.

O primeiro estagio de perda de massa ocorre a temperaturas inferiores a 250°C, e
equivale a 19% da massa inicial. O segundo estagio acima de 250°C refere-se a
condensacdo de grupos hidroxila com liberagdo de dgua e decomposi¢do dos &nions

carbonato com evolugio de CO,, sendo esta perda de 27%.

O resultado do primeiro estigio de perda de massa da amostra H33 permite
determinar o teor de agua na formula tedrica da hidrotalcita sintetizada, supondo que esta
perda refira-se apenas a agua intersticial, podendo-se escrever a formula tedrica da Tabela

4.1 da seguinte maneira:

Mg s7Alp 33(OH)2(CO3)p.135 0,81H0
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Figura 4.7 Analises termogravimétricas de amostras da série H33 para amostras

calcinadas e n3o calcinada.
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Assim como nas amostras da série H25, a partir da formula tedrica € possivel
escrever as etapas que descrevem a decomposicio térmica, segundo Reichle (1986) e que

justificam os dois patamares de perda de massa existentes no diagrama ATG:

Mg 67Al0 33(OH)2(CO3)0,165 0,8 1H,0
- Hz0 ﬁ até 250°C
Mgo s7Al0 33(OH)2(COs) 165

0 .
o, ﬂ >250°C

Mgo 67Al0 330(0OH)a 33
O B > 500°C
Mgo 67Al0.3301.165

ﬂ > 800°C

0,165 MgALO, + 0,505MgO

A partir do esquema de decomposicdo da hidrotalcita € possivel obter as perdas
tedricas com o aumento das temperatura de tratamento. Observa-se até 250°C uma perda
tedrica de 17% que € obtida na analise termogravimétrica. Acima de 250°C uma perda total
de 36% ¢ obtida, devido a eliminagio de grupos hidroxila e carbonato, valor bem mais

elevado que os 27% resultantes da analise térmica.

Observa-se na Figura 4.7, que para todas as amostras calcinadas a maior
contribui¢io na perda de massa ocorre até 250°C e esta relacionada a perda de agua
fisicamente adsorvida € que acima de 250°C as maiores perdas foram encontradas nas
amostras H33500 e H33650. As perdas destas amostras estio coerentes com as perdas

mostradas pela amostra néc calcinada acima destas temperaturas.



RESULTADOS E DISCUSSOES 63

4.2.3. Adsorcio de nitrogénio

Esta caracterizacdo tem como finalidade determinar, a partir das isotermas de
adsor¢io obtidas, a area superficial, o volume e tamanho de mesoporos e a existéncia de

microporos, nos materiais sintetizados.

A Figura 4.8 apresenta as isotermas de adsorgdo para amostras das séries H25
antes e apos a calcinagfo. Nota-se que as isotermas tanto para a amostra calcinada como a
ndo calcinada sdo do tipo IV indicando a presenga de mesoporos, € que a histerese ocorre
acima de P/P° igual a 0,4. Destaca-se também que o volume adsorvido pela amostra
calcinada H25650 ¢ maior do que o adsorvido pela amostra ndo calcinada H25, mostrando

que novos poros sdo criados com a calcinagio.
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Figura 4.8 Isotermas de adsor¢io de N de amostras da série H2S antes e apos a

calcinacio a 650°C.

Na Figura 4.9 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢do para as amostras da serie
H33 antes e apds a calcinagdo. Observa-se que a histerese para a amostra calcinada ocorre
acima de P/P° igual a 0,4 enquanto na amostra ndo calcinada ocorre apenas para valores de
P/P° acima de 0,6. Assim como na amostra da série H25, a calcina¢do gerou mator nimero

de poros com consequente aumento do volume adsorvido.
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Figura 4.9 Isotermas de adsor¢do de N; de amostras da série H33 antes e apés a

calcinagdo a 650°C.

Na Tabela 4.3 s@io apresentadas as areas superficiais efetivas calculadas pelo

método BET para as amostras utilizadas neste trabalho.

Tabela 4.3 Area BET
Amostra _ Area BET (m° g™)

H25 50
H25500 136
H25650 138
H25800 133
H251000 77
H33 60
H33500 201
H33650 165
H33800 158
H331000 86
Mg(OH)2 42
Mg0650 10

Analisando as amostras da série H25 observa-se que a calcinagdo resulta num
aumento significativo na area superficial, ou seja, a amostra H25 (nfio calcinada) tem uma
area superficial de 50 m°g™” e quando calcinada a 500°C esta 4rea torna-se quase trés vezes

maior, passando para 136 m’°g”. Esta propor¢io se mantém quando calcinada a 650°C e
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800°C, porém quando tratada a 1000°C, a area € apenas levemente maior que a da amostra

ndo calcinada, 77 m°g”, mas quase a metade do valor da area da amostra calcinada a 800°C.

A mesma tendéncia € observada nas amostras da série H33, onde a calcinagio
resulta num aumento de érea superficial de 60 m’g” (H33) para 201 m’g”' quando calcinada
a 500°C. Com o aumento da temperatura de calcinacio para valores de até 800°C ocorre
uma leve reduciio nesta area superficial, mas ainda assim cerca de trés vezes o valor da area

da amostra nfo calcinada.

Ao tratar a amostra H33 a 1000°C, ocorre um leve aumento de area superficial
para 86 m°g”, no entanto quando comparado com as amostras calcinadas a 500°C, 650°C e
800°C ocorre uma reducdo na area especifica de aproximadamente 50%. Esta reducdo de
quase 50% de area superficial das amostras H251000 e H331000 coincide com a formacgédo
da fase espinélio e fase MgO detectada na analise de difrac8o de raios-X, e é portanto

atribuida a esta mudanga de fase.

Na amostra de hidroxido observa-se uma redugio significativa na area superficial
de 42m’°g” para 10 m*g’quando a amostra é calcinada a 650°C, e o oxido de magnésio ¢
formado. O comportamento € oposto ao da hidrotalcita, que, calcinada, apresenta areas bem

maiores.

Na Figura 4.10 sdo apresentados os graficos t de amostras de hidrotalcita da série
H25 e observa-se que estendendo a parte linear na regido de deflexdes das curvas, para
valores aproximados de t entre 0,3 e 0,5 nm, até a interse¢do com a ordenada do volume
adsorvido, linha continua mostrada para a amostra H251000, obtém-se o volume de

microporos quando o volume adsorvido € expresso em base liquida.

Para as amostras calcinadas H25500, H25650 e H25800 as curvas séo
praticamente coincidentes e o volume de microporos € muito baixo. A amostra calcinada a
1000°C, H251000, resultou no maior volume de microporos, de aproximadamente 0,008

cm’ g‘].
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Figura.4.10 Grafico t para amostras da série H25.

A Figura 4.11 mostra os graficos t das amostras da série H33, Para as amostras
calcinadas o volume de microporos ¢ desprezivel. A analise revela que a amostra ndo

calcinada possui um volume de microporos de cerca de 0,005 cm3g'i, também desprezivel.
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Figura 4.11 Grafico t para amostras da série H33,
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A Figura 4.12 apresenta ¢ volume cumulativo de mesoporos para amostras
calcinadas e nfo calcinadas da série H25. Observa-se que independente da temperatura de
calcinacgdo, o volume total de mesoporos aumenta com 2 calcinagio. Quando a amostra ¢
calcinada a 500°C (H25500) o volume total de mesoporos vai de aproximadamente 0,18
cm’g” para 0,42 cm’g”’. Com o aumento da temperatura de calcinacdo para 650°C
(H25650) e 800° (H25800) o volume aumenta para 0,47 em’g”’. Quando a temperatura é
aumentada para 1000°C ocorre um menor aumento do volume de mesoporos para 0,32

cm’g, mas ainda o dobro da amostra niio calcinada.
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Figura 4.12 Volume cumulativo total de mesoporos para amostras da série H25

A amostra ndo calcinada (H25) e calcinadas a 650°C (H25650) e 800°C (H2580C)
possuem uma distribuico de tamanho de poros semelhante, entre 3 e 100 nm. As amostras

tratadas a 800°C (H25800) e 1000°C (H251000) possuem poros com tamanhe em faixa

mais restrita, de 5 ¢ 40 nm.

Na Figura 4.13 estd3co representados os volumes de mesoporos cumulativos para
amostras calcinadas e nfo calcinada da série H33. Observa-se nestas amostras que
independente da temperatura de calcinacdo ocorre um aumento no volume total de
mesoporos. A calcinagio a 500°C (H33500) leva a um aumento no volume de mesoporos

de 0.38cm’g” para 0,65 em’g”. Quando calcinada a 650°C (H33650) e 800°C (H33800)
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este volume aumenta para 0,68 cm’g’. Ao calcinar a amostra a 1000°C (H331000) ocorre
uma redugdo no volume de poros para 0,48cm’g’, se comparado aos das demais amostras

calcinadas.
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Figura 4.13 Volume cumulativo total de mesoporoes para amostras da série H33

Ao contrario das amostras da série H25, todas as amostras da série H33
apresentam uma distribui¢3o de poros semelhante entre 16 e 50 nm. Nas amostras H33500,
H33650 e H33800 ¢ observado um volume adicional de poros entre 2 ¢ 5 nm, que pode
justificar o fato da amostra H33500 ter maior 4rea superficial, pois o aumento de volume
nesta regifo £ maior para esta amostra. Este comportamento nfo € observado nas amostras

da série H25.

Observa-se ainda que as amostras da série H33, que apresentam maior razio
Al/{ Al+Mg), possuem também maior volume total de mesoporos se comparado as amostras

da série H25.
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4.3 Testes Cataliticos
4.3.1 Testes preliminares

Utilizou-se uma hidrotalcita preparada anteriormente por Andrade (1997) para
determinar os produtos das reacdes de etanol e as condigBes de operagdo. Analises
cromatograficas da mistura reagente permitiram identificar os seguintes produtos: etileno,
éter etilico, acetaldeido, agua e n-butanol. A identificagio foi efetuada pela comparagio do
tempo de retencio dos componentes puros e comprovada por cromatografia acoplada a

espectrometria de massa no caso de n-butanol.

Com ¢ objetivo de detectar a existéncia de crotonoaldeide no sistema, utilizou-se
uma coluna de CARBOWAX 20M suportado em Chromossorb T. No entanto, ndo foi
detectada a presenga de crotonoaldeido tanto nas analises cromatograficas realizadas dos

reggentes gasosos, como na espectrometria de massa realizada dos reagentes condensados.

Testes em branco, sem a presenca de catalisador, foram realizados nas mesmas
condighes dos ensalos cataliticos a 350°C e resultaram em conversfes de etanol a

acetaldeido de apenas 0,43%.

Para permitir a avaliagio do efeito da adicio de Al a estrutura de brucita, foram
realizados testes de reacio de etanol sobre MgO obtido da calcinac@o de hidroxido de
magnesio a 500°C, 650°C e 1000°C. Nestes testes todas as amostras do catalisador sofreram
rapida desativagdo e mudanga na coloracio do mesmo, passando de branco, no inicio da

reacdo, para cinza.

As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 mostram as conversdes de etanol sobre MgO em
fun¢do do tempo de operagio do reator. As conversdes mostram pouca variagd0o com o
tempo apds 40 minutos de operacdo. As conversdes totais situam-se entre 1% e 2% para
todas as temperaturas de calcinagio. Foram detectados apenas dois produtos de reagfio:
acetaldeido e etileno, sendo a quantidade de etileno proporcionalmente muito pequena,

cerca de 0,13%.
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Figura 4.14 Conversio total de etanol sobre MgO, obtido a partir da calcinacdo de

Mg(OH), a 500°C, em fun¢do do tempo de operagio.
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Figura 4.15 Converséo total de etanol sobre MgO, obtido a partir da calcinagio de
Mg(OH); a 650°C, em fungfo do tempo de operacéo
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Figura 4.16 Conversdo total de etanol sobre MgO, obtido a partir da calcinacéo de
Mg(OH), a 1000°C, em fungdo do tempo de operagdo.

4.3.2 Testes de reacio
4.3.2.1 Efeito do tempo de operacio do reator

A Figura 4.17 apresenta o grafico das conversdes de etanol em fungo do tempo de
operacdo para a hidrotalcita calcinada a 650°C, a amostra H25650. Graficos semelhantes

para amostras calcinadas a outras temperaturas estdo no Apéndice I'V.

Observa-se na figura que tanto a conversdo total como as conversdes do etanol nos
diversos produtos mantém-se praticamente constantes ao longo do tempo de operagédo do
reator. N3o foram observadas redugdes bruscas de conversdes apds a primeira amostragem
como no caso do Oxido de magnésio. A hidrotalcita calcinada também nfio sofreu mudangas
drasticas de coloragdo no decorrer da reagfo como o oxido de magnésio, passando apenas

de branco a levemente caramelado.
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Figura 4.17 Conversdo de etanol sobre a amostra calcinada H25650 em func¢io do tempo

de operagdo do reator.

Foram identificados os segumtes produtos de reagio: etileno, acetaldeido, éter
etilico e n-butanol. Etileno e éter etilico sfo oriundos da desidratacdo do etanol, com o éter
envolvendo a condensagdo de duas moléculas de etanol. Acetaldeido provém da
desidrogenacio do etanol, e n-butanol foi atribuido a reacdo de condensacdo aldolica do
acetaldeido. As reagdes bimoleculares de condensacdo foram altamente favorecidas quando

comparadas com as reagdes monomoleculares.

A Figura 4.18 apresenta as conversdes de etanol sobre hidrotalcita calcinada
H33650 em funcio do tempo de operacfo. Assim como para a amostra da série H25, de
menor teor de aluminio, a amostra H33650 também resultou em conversdes
aproximadamente constantes ao longo do tempo de operacdo estudado. Nido foram
detectadas quedas bruscas de conversdes nem drasticas mudangas de coloragfio do solido no
decorrer da reacio como no caso do Oxido de magnésio. A coloragdo da hidrotalcita

calcinada passou de branca a levemente caramelada ao longo da reagéo.
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Figura 4.18 Conversio de etanol sobre a amostra calcinada H33650 em funggo do tempo

de operagio do reator.

A Figura 4.18 mostra que os produtos obtidos, etileno, acetaldeido, éter etilico e n-
butanol, sdo os mesmos que aqueles obtidos com a hidrotalcita calcinada contendo menor
teor de aluminio. Eter etilico e n-butanol nio foram detectados nos testes de reagio com

oxido de magnésio.

4.3.2.2.Conversio de etanol

Na Figura 4.19 s@o apresentadas as conversdes totais de etanol sobre hidrotalcitas
calcinadas da série H25 e éxido de magnésio. Observa-se que ocorre um aumento na
conversio de 8% para aproximadamente 14% quando a temperatura de calcina¢do da
hidrotalcita ¢ aumentada de 500°C para 650°C. Aumentando esta temperatura para 800°C a
conversdo € reduzida para 7% e para 2% quando a temperatura de calcinagdo ¢ aumentada
para 1000°C. Em comparagfo, a conversdo total de etanol sobre dxido de magnésio ¢ de

apenas cerca de 1%.
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Estes resultados mostram que a substitui¢do de 25% do fons magnésio da brucita
por cétions aluminio leva a compostos que, calcinados, tem propriedades cataliticas
superiores ao 0xido de magnésio puro na conversio total de etanol. A temperatura otima de

calcinagdo da hidrotalcita € de 650°C para as condi¢es de reacdo utilizadas neste trabaltho.
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Figura 4.19 Conversdo total de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas da série H25 e MgO

O comportamento da conversdo total com a temperatura de calcinagiio da
hidrotalcita ndo se correlaciona com a area superficial BET reportada na Tabela 4.4 para as
amostras calcinadas a 500°C, 650°C e 800°C, que se mantém praticamente constante. No
entanto, ha uma redugio significativa na area quando a temperatura de calcinagio €
aumentada de 800°C para 1000°C, o que também foi observado em relagio a converséo de
etanol. A amostra MgO, obtida a partir da calcinacfo do hidréxido de magnésio, também

apresentou uma baixa area superficial e igualmente uma baixa conversdo.
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A variagdo do volume de mesoporos com a temperatura de calcinagio conforme
mostrado na Figura 4.12, também nfo se correlaciona com o comportamento da conversdo
em toda a faixa de temperaturas. O volume mantém-se constante quando a temperatura de
calcinac@o é aumentada de 650°C para 800°C, embora a conversido seja reduzida em cerca
de 50%.

Os difratogramas de raios-X apresentados anteriormente, mostram a presenca da
mesma fase nas amostras calcinadas a 500°C e 650°C, ndo justificando as respectivas
diferengas de conversdo de etanol. As amostras calcinadas a partir de 800°C resultaram, no
entanto, no aparecimento de duas fases distintas: o oxido de magnésio e a fase espinélio de
aluminato de magnésio. A redugo da conversio para temperaturas de calcinag@io acima de
650°C, pode entdo ser atribuida a esta mudanga de fase, o que encontra também suporte na

baixa conversdo obtida para o 6xido de magnésio puro.

O aumento das conversdo em cerca de 70% quando a temperatura de calcinagio €
elevada de 500°C para 650°C, nfo encontra suporte no leve aumento do volume de
mesoporos de cerca de 7%, conforme Figura 4.12, para solidos com a mesma area
superficial. Analises TPD de CO; feitas por NODA [1997] de amostras de hidrotalcitas
resultaram em um pico de dessor¢io a cerca de 650°C. Este pico também foi observado na
amostra ndao pré-tratada com CO,, indicando tratar-se de grupos carbonatos ndo
decompostos na temperatura de calcinagido. Assim, € provavel que a conversdo de etanol
sobre a hidrotalcita calcinada a 500°C seja menor devido a presenca destes grupos

carbonato.

A Figura 4.20 mostra que a conversdo total de etanol sobre amostras calcinadas da
série H33 e sobre 6xido de magnésio tem o mesmo comportamento das amostras da sérnie
H25. Observa-se um aumento de conversio de 10% para 12% quando aumenta-se a
temperatura de calcinagdo de 500°C (H33500) para 650°C (H33650). Aumentando-se esta
temperatura para 806°C (H33800) a conversdo diminui para aproximadamente 8%. Quando
calcinada a 1000°C (H331000) esta conversio cai para 5%. Uma conversdo de apenas 1%

também ¢ observada para a amostra de MgQO.

Assim como nas amostras calcinadas da série H25, os resultados da érea

superficial BET ndo sdo conclusivos para justificar o comportamente da conversio com o
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aumento da temperatura de calcinacdo de 500°C para 800°C, uma vez que a irea decresce

continuamente neste intervalo de temperaturas.

Os volumes de mesoporos (Fig. 4.13), mostram um aumento de volume quande a
temperatura de calcinacdo € aumentada de 500°C para 650°C, o que pode justificar o
aumento de conversio observado na amostra H33650 em relagiio 4 amostra H33500. Ne¢
entanto, ndo pode explicar a redugfo na conversdo quando a temperatura de calcinacio é
aumentada para 800°C, ja que as amostras H33650 e H33800 apresentam o mesmo volume
de mesoporos. Uma redugdio sensivel no volume de mesoporos com o aumento da

temperatura de calcinagio para 1000°C, pode novamente ser correlacionada com a

respectiva redugio de conversio.
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Figura 4.20 Conversao total de etanol sobre hidrotalcitas calcinadas da série H33 e MgO

O aumento da temperatura de calcinagdo de 500°C para 650°C gera um aumento
na conversdo de aproximadamente 20%. Assim como na série H25 este aumento pode estar

relacionado & decomposicio de espécies carbonatadas que nfo tenham sido eliminadas a
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500°C, em vez do aumento do volume de mesoporos, ja que a drea BET decresce neste

intervalo de temperaturas de calcinagio.

A reduciio da conversio para temperaturas de calcinagdo acima de 650°C, foi
novamente atribuida a progressiva mudanga de fase evidenciada pelos difratogramas de
raios-X, com o aparecimento de uma fase de dxido de magnésio puro e uma fase espinélio

de aluminato de magnésio.

De forma geral, a substitui¢io de 33% dos ions magnésio da brucita por ions
aluminio resultou em conversdes levemente superiores aquelas dos compostos obtidos pela
substituicio de apenas 25% dos ions. Em ambos os casos, as conversdes de etanol sdo
superiores aquelas do Oxido de magnésio puro. A conversio de 1% sobre Oxido de
magnésio aproximou-se bastante da conversiio de 0,43% de teste em branco nas condig¢ges
de trabatho.

Independente do teor de aluminio na hidrotalcita, a temperatura Otima de

calcinac8o para a maxima conversio de etanol foi de 650°C.

4.3.2.3 Distribuicio de produtos

Os produtos obtidos seguem o modelo proposto na pagina 38. Etileno e éter etilico
sdo produzidos a partir da desidratagdo de etanol, e acetaldeido, pela desidrogenagdo do
etanol. Parte do acetaldeido sofre, entfo, condensacido aldolica seguida de hidrogenagio
completa formando o n-butanol. Assume-se que houve hidrogenac¢io completa no produto
de condensagdo do acetaldeido devido ao fato de ndo ter sido dentificado nenhum produto
intermedidrio desta reaglo, tanto por cromatografia gasosa como por cromatografia

acoplada a espectrometria de massa.

Na Figura 4.21 s#@o apresentados os rendimentos globais dos produtos obtidos para
as amostras calcinadas da série H25 Este rendimento representa a relacio entre o etanol

convertido em determinado produto e a conversio total de etanol.

Para temperaturas de calcinagdo de 500°C e 650°C ha uma grande proporgio de

produtos de condensa¢do de alcool e de acetaldeido, cerca de 80%. O aumento da
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temperatura de calcinaclio provoca um aumento na quantidade de acetaldeido com
consequente reducdo da fragdo de produtos de condensacdo. No entanto, independente da
temperatura de calcinaglo a proporgfo relativa entre éter etilico e n-butanol € a mesma, ndo

sendo verificado o favorecimento de nenhum destes produtos.

Observa-se que a fragdo de produtos de desidratago, etileno e éter, ¢ semelhante
aos de destdrogenacio, acetaldeido e n-butanol, para amostras calcinadas a 500°C, 650°C e
800°C. Aumentando-se a temperatura de calcina¢io para 1000°C ocorre um aumento na
fracdio dos produtos de desidrogenagio, destacando que este aumento ocorre principalmente
devido 4 maior quantidade de acetaldeido, que pode ser justificado pela formacido das fases

espinélio e oxido de magnésio.

A quantidade de etileno obtida varia de acordo com a temperatura de calcinaggo,
sendo maior a temperatura acima de 800°C. Observa-se que de 650°C para 800°C a fragéo

de etileno praticamente dobra.
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Figura 4.21 Rendimento global para amostras caicinadas da série H25
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Na Figura 4.22 observa-se na série H33, assim como na série HZS, que a
proporcdo entre produtos de desidrogena¢io e desidratagio ¢ de 1.1 para amostras
calcinadas a 500°C e 650°C. Quando sfo calcinadas a 800°C e 1000°C, ocorre a redugdo de
n-butanol e é&ter etilico e aumento de acetaldeido, formando 60% de produtos de
desidrogenacio e 40% de desidratacdo a 1000°C. Nota-se que a propor¢do de acetaldeido
dobra quando a amostra € calcinada a 800°C, possivelmente devido ao inicio da separacdo
de fases de MgO e MgAlL,O4 Observa-se também que, ao contrario da série H25, a
quantidade de etileno se mantém praticamente constante, independente da temperatura de

calcinacio.

A Figura 4.22 mostra também fraces elevadas dos produtos de condensacio, éter
etilico e n-butanol quandc comparados aos produtos das reagfes monomoleculares,
acetaldeido e etileno, para amostras calcinadas a 500°C e 650°C. No entanto, as proporgdes
relativas de éter etilico e n-butanol permanecem constantes independente da temperatura de

calcinacio e da relagio AI/(Al+Mg) nas amostras utilizadas.
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Figura 4.22 Rendimento global para amostras calcinadas da série H33
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E interessante observar que, tanto para as amostras da série H25 como da série
H33, o comportamento da fragdo total dos produtos de condensagdo (éter etilico e n-
butanol} € semelhante a0 comportamento da conversio total de etanol. Ou seja, aumenta
com ¢ aumento da temperatura de calcinaciio de 500°C para 650°C, e depois decresce
progressivamente com 0 aumento da temperatura de calcinago até 1000°C. Aparentemente
a mudanga de fase que ocorre com o aparecimento do Oxido de magnésio e aluminato a
partir de 800°C afeta igualmente a conversdo e a distribuigdo de produtos. Ressalte-se que
nos testes realizados com éxido de magnésio foram observados apenas acetaldeido e etileno

como produtos da conversio do etanol.

De forma geral, a substituicio de parte dos ions magnésio da brucita por ions
aluminio resulta em compostos que catalisam preferencialmente rea¢des de condensagdo na
conversdo de etanol. Em particular, a transformagio de etanol em n-butanol em uma unica

etapa pode ter importante aplicagdo industrial.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A partir da caracterizagfio de hidrotalcitas e hidroxido de magnésio sintetizados a
68°C, e da utilizagio dos respectivos materiais calcinados a temperaturas de 500°C a
1000°C na conversdo de etanol em reator de leito fixo operado a 350°C, foi possivel obter

as conclusdes nos parégrafos seguintes.

Os difratogramas de raios-X das amostras de hidrotalcita e hidroxido de magnésio
na forma calcinada e nfo calcinada apresentaram os padrbes de difrag@o reportados na

literatura para estes materiais, ndo se observando a presenca de outras fases

A calcinacdo de hidrotalcitas a temperaturas de 500°C a 800°C resulta em
compostos com o triplo da &rea superficial BET das amostras ndo calcinadas; em contraste,
a calcinagdo do hidroxido de magnésio com formagio do oxido correspondente reduz a area

BET a cerca de 25% da area do hidréxido original

O volume de microporos de todos 08 compostos € desprezivel. O volume de
mesoporos aumenta com a calcinac@o das hidrotalcitas, e é maior para hidrotalcitas com

maior teor de aluminio.

Ndo houve correlacio entre a area superficial e a conversio de etanol em
hidrotalcitas calcinadas a 500°C, 650°C e 800°C, para amostras com 25% e 33% de teor de

aluminio.

O aomento da quantidade de ions magnésio substituidos por ions aluminio,

resultou em um leve aumento na conversio.
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Tanto em amostras da série H25 como em amostras da série H33, o aumento de
conversio de amostras calcinadas a 650°C em relacio a amostras calcinadas a 500°C, pode

estar relacionado 4 presenga de grupos carbonato que ndo foram eliminados a 500°C.

Em amostras calcinadas a 500°C e 650°C, ocorreram as maiores formagdes de
produtos de condensagio, éter etilico e n-butanol, cujas proporgdes relativas se mantiveram

constantes, mesmo com o aumento da temperatura de calcinagio.

Nas amostras com 25% de teor de aluminio, a fracdo de etileno aumenta com o
aumento da temperatura de calcinag8o, enquanto em amostras com 33% de aluminio esta

fracdo permanece constante.

A adi¢8o de aluminio a brucita leva a um aumento de area superficial das amostras
calcinadas, um aumento da conversdo total favorecendo as reagBes de condensagio e reduz

a desativag@o que foi observada nas amostras de hidréxido de magnésio calcinadas.

A temperatura Otima de calcinacfo, para obter maiores conversfes e maior

propor¢io de produtos de condensagdo, foi de 650°C.

A calcinagio a 1000°C resuitou na decomposicio das hidrotalcitas em misturas de
aluminato de magnésio e oxido de magnésio, de areas, volumes de poros e conversdes de
etanol menores que os dos materiais obtidos a temperaturas de calcinagdo mais baixas, e

que favorecem a formacéo de acetaldeido.
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CAPITULO 6

SUGESTOES

Considerando os resultados , apresentam-se as seguintes sugestdes para a

continuidade de estudos:

a) Verificar o efeito da adi¢@o de agua a mistura reagente;
b) Estudar o efeito da substituicio ou adicBo de outros cations ou &nions de

compensagio, para favorecer a formacio de n-butanol,

c) Determinar a quantidade e forca dos sitios basicos dos materiais calcinados.
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APENDICE I

1) Determinacio da razio molar x [AV{A+Mg)}

‘- 7794 6615
1 18

onde:

n4: = moles de aluminio presentes na solugfo inicial

nyge = mole de magneésio presentes na solugdo inicial

Para a amostra H33 tem-se:
T} nitrato de magnésio hexaidratado = 204,5 g PM nitrato de magnésio hexaidratado — 256,4 g.mol'i
M piirato de aluminio nonaidratado — 150,3 g PM nitrato de aluminio nonaidratade 3 75,1 g.mol'l

A partir destes valores obtém-se as seguintes quantidades molares

correspondentes de Al e Mg na amostra:
myg = 19,39¢ ma = 10,81 g
v = 0,79 moles na = 0,40 moles
Substituindo na equagdo acima
x=0,33

A mesma sistematica foi utilizada para determinar a razdo molar x para a amostra H25.
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2) Determinacio da quantidade de moléculas de Agua das formulas das hidrotalcitas

O calculo serd ilustrado utilizando-se a analise termogravimétrica da amostra H25

apresentada na Figura 4.6.

A perda de massa até 250°C foi de 15%. Considerou-se que esta perda refere-se a

agua dessorvida de acordo com a equacio

Mg, 75Alg,25(0H)(CO3)g, 125y 1 HO 2 Zm Mgg,75A15,25(0HW(CO3)g,125 + viH O o1

A massa inicial utilizada na anélise foi de 10,418 mg. Pode-se calcular a massa de

agua nesta amostra através da seguinte regra de trés

10,418 mg amostra 100%

y 15%

y = 1,563 mg de 4gua perdida
A quantidade de amostra seca seria, entdode: 10,418 — 1,563 = 8,855 mg

Como o peso molecular do composto seco € de 66,25; pode-se obter o peso molecular da

amostra imida por nova regra de trés:
10,418 mg de amostra Gmida 8,855 mg de amostra seca

PM da amostra imida 66,15
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PM da amostra umida = 77,944
Logo
77,94 - 66,15

T 8

y1 = 0,65
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APENDICE 11

Determinacio dos fatores respostas utilizados nas analises cromatogrificas

Em andlises cromatogréaficas as areas dos picos dos compostos detectados nio sdo
diretamente proporcionais a composi¢do percentual da amostra, ou seja, compostos
diferentes tem distintas respostas ao detector; portanto, é necessario determinar fatores de
corregdo. Estes fatores, uma vez determinados, podem ser usados para calcular a

composi¢io percentual.
Os fatores respostas foram determinados como segue

Preparou-se uma solugio padrio dos compostos a serem quantificados e realizou-

se a analise, obtendo-se os cromatogramas ilustrados a seguir:

lfa,.

2 \
aL IL

@ o T 73 = G P iy

Figura II.1  Cromatograma tipico de andlise em coluna CARBOWAX 20M com
Chromossorb T
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-2 E ]

AOH

-2 2540

e ; e
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Figura IL.2  Cromatograma tipico de analise em coluna PORAPAK N

As massas “w” injetadas sdo conhecidas. Mediu-se as areas “A” e calculou-se a
relagdo A/w para cada composto. Utilizando-se o etanol como referéncia, obteve-se o fator

resposta relativo de cada componente a partir da seguinte equagio:

Os resultados obtidos para as duas colunas foram idénticos, e encontram-se na

Tabela 11 1.

Tabela II.1  Fatores de resposta relativos determinados a partir de solugtes de
concentracdo conhecida

Composte  Fator Resposta Relative

Etanol 1,000
Fter Etilico 0,737
Acetaldeido 0,721

Butanol 0,850
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O fator resposta para o etileno foi calculado da seguinte maneira indireta:

a) Amostrou-se uma corrente gasosa composta de etanol e nitrogénio na propor¢io
molar 1:2
b) A partir do cromatograma calculou-se a relagio:

RI = (A/W)nitrogénio/(A/W)etanol = (A/SG)nitrogénio/(A/46)etanol = 1,2

c) Injetou-se 1 mL: de nitrogénio na coluna com o auxilio de seringa de gas obtendo-

se o cromatograma correspondente.

d) Injetou-se 1 mL de etileno na coluna com a seringa, obtendo-se o cromatograma
correspondente.
e) A partir das areas obtidas nos itens ( ¢) e (d), determinou-se a relacdo

Rz = (A/W)etiteno/ (A/W hnitrogenio = (A/28 )etiteno/{ A/28 Jnitrogenio
f) Calculou-se o fator resposta do etileno como
FRR = R}XRQ

O valor obtido fo1 1,35
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APENDICE 111

¢ Conversdes e Rendimentos Fracionarios Globais
1) Reacdes envolvidas no sistema

As seguintes estequiometrias de reagdo foram utilizadas para calcular a conversio

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

Etanol — Etileno + H,0
Etanol — Acetaldeido + H,

Etanol —»  Eter Etilico + H,0O

Etanol —  n-Butanol + H,0

Nesta sistematica ndo estdo sendo considerados possiveis depodsitos na superficie

do catalisador claramente detectados para o 0xido de magnésio pela mudanca de coloragfo.
2) Calculo das Conversdes e Rendimentos Fracionarios Globais

e As conversdes totais foram determinadas da seguinte maneira:

_ [quantidade total de etanol consumida |

= L.100
©tal 4 quantidade total de etanol alimentada |

o As conversdes aos produtos foram determinadas:

/quantidade total de etanol consumida para formar o produto 1\ 160

X =1
! quantidade total de etanol alimentada i

7
i
{
|

!

o s rendimentos globais foram determinados:

\

1100

i

\ quantidade total de ctanol consumido /

{/ quantidade de etanol consumida para formar o produto i

0, =
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A sistematica de calculo ¢ ilustrada pelas seguintes analises obtidas para um dos

testes.

Tabela ITL.1 Andlise tipica na coluna CARBOWAX
Componente Area
Etanol 477879
n-Butanol 20573

Tabela IIL2 Andlise tipica na coluna PORAPAK N
Componente Area  Area corngida
Etileno 6289 4658
Acetaldeido 5847 8110
Eter Etilico 26985 36615
n-Butanol* 28043 35861
*QObtido a partir da Tabela 1.1 admitindo a mesma relaci0 A, o/ Betanol

A coluna Area corrigida da Tabela II1.2 foi obtida dividindo a rea do pico do

componente detectado pelo fator resposta relativo correspondente, mostrado na Tabela I1.1.
Para o acetaldeido:
Area corrigida = 4rea/FRR = 5847/0,721 = 8110

Deve ser lembrado que as areas corrigidas por unidade de massa pela definigdo do

fator resposta relativo, sdo iguais para todos os componentes.
Logo, utilizando a estequiometria de forma¢io do acetaldeido:
44 g acetaldeido 46 g etanol

8110 p unidades de area de etanol

Obtendo-se p= 8479

O valor de p corresponde a area de etanol que “reagiu” para formar a 4area
corrigida de etileno, que denominamos de 4rea equivalente de etanol Os valores
correspondentes a todos os produtos encontram-se na Tabela I11.3. A conversio de etanol

em cada componente € calculada pela divis3o da area equivalente pela area total.
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Tabela IIL3 Areas equivalentes de etanol e conversio

Componente  Area equivalente de etanol

Conversdo
Etileno 7653 1,01
Acetaldeido 8479 1,12
Eter Etilico 45521 6,00
n-Butanol 44583 5,88
.. Etanol 651401 o
Total 757637 14,01
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APENDICE IV

A seguir so apresentados os graficos de conversdo para amostras das séries H25 e
H33 calcinadas a 500°C, 800°C e 1000°C.

15.00
e cOmVETsE0 total

~—difp—  conversio em etileno
——.—-— conversio em acetaldeido
——-’—— conversfio em éer etilico
R

10.00 —

copversio em n-butanol

500 -

Conversiio de etanol (%6)

+ e

0.00 :

.00 100.00 200.00
Tempo (min)

Figura IV.1 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcinada H25500 em

func¢éo do tempo de operagio do reator
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Figura IV.2 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcinada H25800 em

funcio do tempo de operagdo do reator.
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FiguraIV.3 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcinada H251000 em

fungdo do tempo de operagdo do reator,
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Figura IV.4 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcmada H333500 em

funcgio do tempo de operagdo do reator.
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Figura IV.5 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcinada H33800 em

funcio do tempo de operago do reator.
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Figura IV.6 Conversdes de etanol sobre a amostra de hidrotalcita calcinada H3310000 em

funcéo do tempo de operagdo do reator.
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