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Resumo

Estudo-se o efeito da substituicao parcial e total de aluminio por cromo em hidrotalcitas Mg/Al calcinadas a 500
e 650°C sobre as conversdes e seletividades dos produtos resultantes das reagbes de etanol a 350°C. A
introducdo de cromo aumenta a conversdo total e a taxa global de consumo de etanol sobre hidrotalcitas
calcinadas a 650°C; o efeito € menos significativo para os materiais calcinados a 500°C. Os produtos principais
das reacgdes foram identificados como acetaldeido, n-butanol, éter etilico e etileno, e pequenas quantidades de
crotonaldeido, butiraldeido e acetato de etila. A substituicdo de aluminio por cromo reduz drasticamente a
formacado de éter etilico e aumenta, paralelamente, o rendimento de acetaldeido. O rendimento de n-butanol
aumenta de cerca de 30% para 50%, quando 10% do aluminio da hidrotalcita é substituido por cromo, e depois
se reduz com o aumento do teor de cromo. Na auséncia de cromo, o produto de maior rendimento, cerca de

70%, é o acetaldeido. O rendimento de etileno varia pouco com a introducéo de cromo nas hidrotalcitas.
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Introducgéao

Estudos das reacOes de etanol sobre diversos
materiais  cataliticos tem sido realizados
continuamente pela importancia de etanol em
varios processos industriais e pela sua utilidade
para estudos fundamentais de superficie de éxidos
de metais (1). Atualmente no Brasil, o etanol é
utilizado em automOveis como carburante, no
consumo domeéstico, nas industrias quimicas,
farmacéuticas e de bebidas. Existem diversos
produtos quimicos que podem ser obtidos do etanol
como o etileno, dicloroetano, acetaldeido, éter
etilico, acetato de etila, crotonaldeido, butanol,
acido acético. Em particular o etanol é utilizado
para a producao de n-butanol, que é muito utilizado
na industria de plastificantes (2). Neste caso, tem-
se como intermediérios acetaldeido e crotonaldeido.
A condensacdo de alcoois também pode ser
efetuada numa Unica etapa utilizando catalisadores
bésicos (3).

Materiais tipo hidrotalcita Mg*1.x AI**,(OH)»(CO3™)wn
yH,O, conhecidos também como argilas anibnicas
ou hidroxicarbonatos lamelares, s&o muito
utilizados como precursores para a preparagao de
catalisadores basicos. A calcinagdo resulta em uma
solugdo de oxidos de metais (4,5,6). O carater
basico pode ser variado por modificagcdes da razao
molar de cations Mg/Al (7). Di Cosimo et al (8)
reportaram resultados de conversdao de etanol
sobre hidrotalcitas MgAl calcinadas; foram obtidas
quantidades apreciaveis de n-butanol, éter etilico e
acetaldeido, além de quantidades menores de

etileno. Alumina resulta em conversdes maiores,
mas com predominancia de etileno e éter etilico. A
conversao sobre o0xido de magnésio é bem menor
do que a sobre as hidrotalcitas calcinadas, sendo o
etanol convertido basicamente em acetaldeido e n-
butanol.

Resultados semelhantes foram obtidos por
Villanueva e Sprung (9). A temperatura de 350°C e
utilizando hidrotalcitas calcinadas, cerca de 50% do
etanol convertido resultou em éter etilico, 25% em
n-butanol,e o restante em quantidades equivalentes
de acetaldeido e etileno. Nas mesmas condigdes, a
conversdo sobre alumina foi bastante superior,
rendendo 90% de etileno e apenas 10% de éter
etilico. Sobre 6xido de magnésio, foram observados
apenas tracos de acetaldeido. A presenca
simultdnea de magnésio e aluminio na hidrotalcita
calcinada favorece reacdes de condensacdo, em
especial a desidratagdo em éter etilico.
Catalisadores que contém o6xido de cromo(lll) sao
ativos em reaglGes de desidrogenacdo (10,11).
Parentis et al (11) mostraram que a desidrogenagao
de etanol em acetaldeido a 320°C esté relacionada
a ions Cr(lll) presentes na superficie da silica, que
foi usado como suporte. A seletividade foi de 70%,
observando-se também etileno entre os produtos.

A condensacdo de etanol em n-butanol envolve
etapas de condensacdo alddlica (12). Visto que o
cromo € ativo para a desidrogenacdo do etanol, a
sua presenca em hidrotalcita MgAl calcinadas
poderia favorecer a formacdo de n-butanol. O
objetivo deste trabalho foi o de verificar a influéncia
da substituicdo parcial e total de cromo por aluminio



na hidrotalcita MgAl sobre a conversao de etanol e
a distribuicdo de produtos obtida.

Metodologia

A sintese e calcinagcdo de hidrotalcitas MgAICr, bem
como a sua caracterizagdo, é reportada em outro
trabalho (13). Foram utilizadas hidrotalcitas MgAICr
calcinadas a temperaturas de 500 e 650°C. A
Tabela 1 mostra as areas superficiais BET destes
materiais. Na identificacdo da amostra, por exemplo
HT20Cr500, HT refere-se & hidrotalcita, o nimero
20Cr a percentagem de cromo no total de ions
trivalentes aluminio e cromo e 500 a temperatura
de calcinagdo. A relacdo (Cr+ Al)/(Mg+Al+Cr)
utilizada na sintese é a mesma em todas as
amostras e igual a 0,334.

Difratogramas de Raios-X mostraram que a
amostra HT100Cr500 é composta de cromato e
Oxido de magnésio e a amostra HT100Cr650, de
cromita e 6xido de magnésio. Os demais materiais
apresentaram difratogramas tipicos de uma
estrutura de 6xido de magnésio pobremente
cristalina, usualmente identificado como O6xido
misto.

Tabela 1. Nomenclatura e Area BET das hidrotalcitas
calcinadas (m?/g)

Amostra Area BET Amostra Area BET

HTOCr500 307,89  HTOCr650 300,20
HT10C500 358,78  HT10Cr650 283,79
HT20Cr500 382,35  HT20Cr650 273,86
HT50Cr650 373,99  HT50Cr500 236,85
HT100Cr500 210,69  HT100Cr650 89,99

Os testes cataliticos foram realizados em um
microreator tubular de leito fixo contendo 0,5 g de
hidrotalcita calcinada, operado a 350°C e pressao
atmosférica com uma alimentacdo de 2,27g/h de
etanol diluido em uma corrente de nitrogénio,
mantendo a relacdo molar Nj/Etanol igual a 2. A
identificacdo de produtos de reacdo foi realizada
num cromatdgrafo a gas modelo C.G.35 acoplado
diretamente ao sistema, utilizando H, como gas de
arraste e uma coluna empacotada Porapak Q de
aco inoxidavel de 2 m de comprimento.

A Figura 1 apresenta o fluxograma da instalagédo
experimental de testes cataliticos. Com fluxo de
nitrogénio pelo reator, o sistema foi aquecido até a
temperatura de 150°C, na qual foi mantido por uma
hora para facilitar a retirada de umidade, e depois
aquecido a 400°C, temperatura na qual foi mantido
por mais uma hora para a limpeza do catalisador. A
seqguir foi feita a reducdo da temperatura do reator
para 350°C e, ap6s a estabilizacdo do sistema, foi

iniciada a alimentacdo de etanol. As analises
cromatograficas da massa reacional foram feitas ao
longo de trés horas e iniciadas 25 minutos apo6s o
inicio da alimentac&@o do etanol. Apds cada teste de
reacdo, o catalisador foi submetido a analise de
difracdo de raios-X pelo método do pd, utilizando
um difratbmetro marca Philips modelo X'Pert
PW3050, com filtro de niquel e radiacdo CuKa.
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VA= Vélvula Agulha

VP= Vélvula Reguladora de Pressao

TC= Tubo Capilar com Medida de Queda de Pressdo
M = Mandmetro

T = Termopares

Fig 1. Fluxograma da instalag@o experimental

A converséo total de etanol foi calculada a partir de:

moles de etanol consumidos
Xiotal :< > X 100

moles de etanol alimentados

O rendimento global do componente i é definido
como:

. moles de etanol consumidos para formar o produto i
ni = P s x 100
total de moles de etanol consumidos

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra que a converséo total de etanol e
as conversdes parciais de etanol em produtos
sobre a amostra HT50Cr500 ao longo de 210
minutos de operagdo do reator. Esta amostra tem
50% do aluminio substituido por cromo e foi
calcinada a 500°C. A figura mostra a formacao de
butanol, acetaldeido, éter e outros. Em “outros”



estdo incluidos etileno, acetato de etila, butiraldeido
e crotonaldeido. A converséo total sofre uma leve
reducdo ao longo do tempo de operacgédo do reator.
Este comportamento é seguido pela converséo
parcial de etanol em todos os produtos, com
excec¢do do acetaldeido, cuja formagao se mantém
inalterada. Apos o teste foi percebido um
escurecimento do catalisador na regido de entrada
do leito, indicando depésitos de produtos
condensados possivelmente insaturados. Nesta
regido ainda existe pouco hidrogénio, que se forma
ao longo do reator, e pode ser a causa dos
depositos. Qualitativamente, as mesmas
observagbes foram efetuadas nos testes cataliticos
com os demais materiais calcinados a 500°C. No
entanto, as reducfes das conversdes e a massa de
catalisador escurecida por depdsitos aumentam
com o aumento do teor de cromo nas amostras. A
conversdo de etanol em acetaldeido é constante ao
longo do tempo de operagcdo do reator em cada
teste.
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Fig 2. Conversdes totais e parciais em funcdo de tempo
de reacdo do reator para a hidrotalcita HT50Cr calcinada
a 500°C.

A Figura 3 mostra as conversdes totais e parciais
de etanol para o material HT50Cr650 com 50% de
cromo substituido por aluminio calcinado a 650°C.
A comparacdo com a Figura 2 permite ver o efeito
da temperatura de calcinagdo sobre os resultados.
Os produtos formados nos dois experimentos sao
0os mesmos. No entanto as reducdes nas
conversbes ao longo do tempo de operacdo do
reator séo menos pronunciadas do que no caso do
material calcinado a 500°C. Da mesma forma, a
quantidade de catalisador escurecida na entrada do
leito € também menor que para o material calcinado
a 500°C. O mesmo comportamento foi observado
para os demais materiais calcinados a 650°C. Para

esta temperatura de calcinagcdo, a reducdo das
conversdes ao longo do tempo e os depésitos na
entrada do leito aumentam com o aumento do teor
de cromo. O efeito do aumento da temperatura de
calcinacdo sugere que o0s solidos tem uma
distribuicdo de sitios mais uniforme quando
calcinados na temperatura mais elevada.
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Fig 3. Conversdes totais e parciais em funcdo de tempo
de reagao do reator para a hidrotalcita HT50Cr calcinada
a 650°C.

Difratogramas de raios X dos materiais apos o0s
testes cataliticos foram idénticos aos dos obtidos
antes dos testes, com excegdo da amostra
HT100Cr500. Os difratogramas deste material,
antes e depois do teste catalitico € apresentado na
Figura 4.
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Fig 4. Difratogramas de raios X da hidrotalcita HT100Cr
calcinada a 500°C antes e depois do teste catalitico.



O difratograma antes de se efetuar o teste
catalitico, Figura 4(a), mostra claramente as
reflexdes correspondentes a uma fase de cromato
de magnésio (MgCrO,) e outra de oOxido de
magnésio. Depois do teste catalitico, Figura 4(b), o
cromato ndo foi mais detectado, restando apenas
uma fase com estrutura de Oxido de magnésio
semelhante aos demais compostos. Isto demostra
que o cromo (VI) presente no cromato foi reduzido
para cromo (lll) durante a reacdo, possivelmente
pelo H, formado no sistema.

A Figura 5 apresenta as conversodes totais de etanol
calculadas ap6s trés horas de operagdo do reator
para todos o0s materiais cataliticos testados.
Observa-se imediatamente que as conversfes
totais sobre os materiais calcinados a 650°C séo
maiores do que as sobre 0s materiais calcinados a
500°C, com exceg¢do da amostra com 100% de
substituicdo de aluminio por cromo HT100Cr. Para
esta amostra existe uma redugcao muito grande da
area superficial com o aumento da temperatura de
calcinagdo, conforme mostrado na Tabela 1, de 211
para 90 m’g. O menor efeito do aumento da
temperatura de calcinagdo é observado para o
material que ndo contem cromo, HTOCr. A maior
conversédo foi obtida para o material HT10Cr, que
tem apenas 10% de aluminio substituido por cromo,
HT10Cr.
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Fig 5. Conversdes totais de etanol sobre hidrotalcitas
calcinadas na temperatura de 500 e 650°C.

A Figura 6 mostra as taxas médias globais de
conversdo de etanol calculadas por unidade de
area superficial, utilizando as é&reas BET
apresentadas na Tabela 1. A Figura mostra que as
taxas médias sdo maiores para todos os materiais
calcinados a 650°C, incluindo o material HT100Cr.
O menor efeito do aumento da temperatura de
calcinagdo sobre a taxa é para o material sem
cromo. Para os materiais calcinados a 650°C, a
substituicdo de cromo por aluminio, independente
da proporgéo, resulta num aumento da taxa média.

A taxa € maxima para o material com 10% de
aluminio substituido por cromo, embora a reducao
com o aumento do teor de cromo ndo seja muito
significativa. Para os materiais calcinados a 500°C,
a taxa pouco se altera com a introducdo de cromo.
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Fig 6. Taxas médias globais de conversdo de etanol
sobre hidrotalcitas calcinadas.

A Figura 7 apresenta os rendimentos globais dos
produtos das reacdes de etanol para os materiais
calcinados a 500°C. Eter etilico, n-butanol,
acetaldeido e etileno sdo os principais produtos das
reagbes. Em menor proporgéo, tem-se acetato de
etila, butiraldeido e crotonaldeido. Com excec¢éo de
acetaldeido e etileno, os demais sdo produtos de
condensacdo. Acetato de etila € o Unico produto
efetivamente resultante da adicdo de cromo a
hidrotalcita, mas o seu rendimento ndo ¢é
significativo. Crotonaldeido e butiraldeido, embora
de rendimentos pequenos, fazem parte da rota de
condensacéo alddlica junto com o n-butanol; todos
estes produtos requerem a formacéo de ligagbes C-
C, favorecida sobre oxidos basicos. Eter etilico e
etileno sdo produtos tipicos de catalisadores acidos
e requerem a quebra de uma ligacdo C-O.
Finalmente, o acetaldeido ¢é produto de
desidrogenacéo.

A substituicdo de aluminio por cromo em
propor¢des crescentes nas hidrotalcitas tem dois
efeitos muito significativos: o aumento continuo do
rendimento de acetaldeido de cerca de 8% até 62%
e a reducgdo continua do rendimento de éter etilico
de 53% para zero%. O rendimento de n-butanol
aumenta de 28 para 48% com a substituicdo de
apenas 10% do aluminio por cromo, mas a seguir
decresce continuamente com o aumento do teor de
cromo até atingir 26% na auséncia de aluminio.
Apesar de haver no inicio uma correspondéncia
entre os aumentos dos rendimentos de acetaldeido
e n-butanol, a presenca de mais acetaldeido na
fase gasosa ndo implica necessariamente no



aumento da producdo de n-butanol. Comparado ao
catalisador sem cromo, a mudanc¢a mais drastica na
distribuicdo dos produtos de condensacgéo € obtida
com a substituicdo de 10% de aluminio por cromo:
reducdo do rendimento de éter de 53% para cerca
de 15% e aumento do rendimento de n-butanol de
28 para 48%, além de pequenos aumentos nos
rendimentos de crotonaldeido e butiraldeido. E
portanto possivel favorecer a producdo de n-
butanol com a adi¢cdo de cromo.

Convem acrescentar que o rendimento de etileno
sofre pouca alteragdo com a substituicio de
aluminio por cromo; oscila entre valores de 5 a
10%. Dos produtos com baixo rendimento, observe-
se 0 aumento crescente do rendimento de
crotonaldeido com o aumento do teor de cromo;
pode ser a causa dos depdsitos observados na
entrada do leito fixo e da reducédo da converséo ao
longo do tempo de operagdo do reator, como
sugerido anteriormente.
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Fig 7. Rendimentos globais dos produtos das reagfes de
etanol sobre materiais calcinados a 500°C.

A Figura 8 mostra os rendimentos dos produtos das
reacOes de etanol sobre os materiais calcinados a
650°C. O comportamento dos rendimentos com a
substituicdo de aluminio por cromo segue 0 mesmo
padrdo dos rendimentos para 0s materiais
calcinados a 500°C, Figura 7, inclusive no que se
refere a valores numéricos. Valem portanto as
mesmas consideracdes feitas no caso anterior.

Destaque-se apenas que para o material HT100Cr,
gue ndo contém aluminio, ndo foi observada a
presenca de etileno; além disso, o rendimento de
acetaldeido foi significativamente superior e o de n-
butanol, inferior ao do material calcinado a 500°C.
Estes resultados ndo surpreendem considerando-
se que HT100Cr foi a Unica hidrotalcita que
calcinada nas temperaturas de 500 e 650°C
resultou em fases diferentes. Quando calcinada a
500°C, obteve-se uma mistura de cromato e 6xido
de magnésio. Durante a reagdo, ocorre a reducao
do cromo (VI) e formacdo do Oxido misto com
estrutura de 6xido de magnésio conforme mostrado
na Figura 4. Esta fase é semelhante a dos demais
materiais calcinados a 500°C, e permite a
conversdo de etanol em etileno. Etileno é portanto
formado tanto na presenca do aluminio como do
cromo no oxido misto. Quando calcinada a 650°C,
a hidrotalcita transforma-se em éxido de magnésio
e cromita (uma fase espinélica), que ndo sofre
modificagbes durante a reacdo. Este material
suprime a formacéo de etileno, reduz o rendimento
de n-butanol e aumenta o de acetaldeido. Nas
condicbes dos testes, cromo na forma de cromita
ndo favorece a converséo de etanol em etileno.
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Fig 8. . Rendimentos globais dos produtos das reacdes
de etanol sobre materiais calcinados a 650°C.

Iglesia et al (14) trazem uma discussao relevante
sobre reacdes de condensacdo de etanol e



acetaldeido. Etanol condensa por uma rota de
condensacgdo alddlica em sélidos basicos, com a
dissociacéo inicial em par de sitios acido-base. O
grupo etéxido formado ndo participa da
condensacédo antes de perder outro hidrogénio para
formar uma espécie aldeidica adsorvida. Nao é
necessaria a formacdo de acetaldeido na fase
gasosa. A condensacao requer a quebra de ligacao
C-H em carbono posicdo alfa em sitios basicos
(anions oxigénio).

Nas mesmas condigbes utilizadas no presente
trabalho, a conversdo de etanol sobre 6xido de
magnésio € bem menor do que a sobre hidrotalcitas
MgAIl calcinadas e tem acetaldeido como Unico
produto(9). A mesma referéncia reporta conversfes
elevadas de etanol sobre alumina, com cerca de
90% de rendimento em etileno. Sobre as
hidrotalcitas MgAIl calcinadas, o etanol tem
convers@es intermediarias e elevado rendimento de
éter etilico, semelhante ao encontrado no nosso
trabalho. A condensacdo em éter etilico utiliza
portanto uma combinacdo dos céations aluminio e
magnésio, além de anions oxigénio. Espécies
presentes no aluminio devem condensar com
espécies etdxido adsorvidas no magnésio, cuja
conversdo é baixa na auséncia do aluminio.

Os nossos resultados mostram que a substituicdo
de 10 % de aluminio por cromo, reduz
drasticamente o rendimento de éter etilico e
aumenta o de n-butanol. Na nossa interpretagéo, a
presenca de cromo permite uma sequéncia
alternativa de transformacao das espécies etéxido
em intermediarios aldeidicos, que por sua vez
podem seguir a rota da condensacéo alddlica em n-
butanol. Em consequéncia o rendimento de éter
diminui e o de butanol aumenta. Com o aumento do
teor de cromo, o rendimento de éter continua a
baixar mas o de n-butanol também diminui, apesar
do de acetaldeido aumentar. A introducdo de cromo
nao parece criar sitios basicos necessarios para a
ativacao da ligagdo C-H na condensacéo alddlica.

Conclusodes

Hidrotalcitas MgAICr calcinadas a 500 e 650°C,
com proporcdes variadas de aluminio e cromo,
foram testadas como catalisadores para a
conversdo de etanol a 350°C. Ao longo de trés
horas de operacdo do reator de leito fixo, a
conversdo de etanol sofreu uma leve reducao.
Depdsitos de produtos condensados foram
observados na entrada do leito apds os testes. A
conversdo total de etanol é maior sobre os
materiais calcinados a 650°C do que sobre os
calcinados a 500°C, com excegdo da conversao do
material que ndo contem aluminio. As taxas médias

globais sdo sempre maiores para 0s materiais
calcinados a 650°C; para estes, a introdugdo de
cromo resulta em aumento da taxa. No caso dos
materiais calcinados a 500°C, a variagdo da taxa
com a introducdo de cromo € pouco significativa.
Os principais produtos das reacdes sdo éter etilico,
n-butanol, acetaldeido e etileno. Os rendimentos
dos produtos sobre os materiais calcinados a 500 e
650°C sdo equivalentes. A substituicdo de 10% do
aluminio da hidrotalcita por cromo, reduz o
rendimento de éter etilico de 52% para cerca de
15%, aumenta o de n-butanol de cerca de 30 para
50% e do acetaldeido de cerca de 10 para 30%.
Propor¢des maiores de cromo favorecem apenas o
rendimento de acetaldeido, que atinge cerca de
70% para 0 material que ndo contem aluminio.

Os resultados indicam que a producéo de n-butanol
pode ser favorecida com a introducdo de cromo em
hidrotalcitas MgAl.
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