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RESUMO

Duas argilas do tipo esmectitas, uma montmorilonita da regido de
Campina Grande (Pb) e uma estevensita de Marrocos foram utilizadas no
processo de intercalacdo e pilarizacdo com solugcbes oligoméricas de
aluminio.

Através dos resultados de espectrometria ICP-AES com plasma
indutivamente acoplado foram determinadas as composi¢ces quimicas que
resultaram nas formulas empiricas
(Nap 43Ko,22Ca0,00) (Al1,48,MJo,18,F€0,34)2S14010(OH)- e
(Lio,0oNao,04K0,03Ca0,05)(Al,Mg,Fe),(Si,Fe,Al)40,0(OH),. da montmorilonita e
da estevensita respectivamente.Os valores das areas especificas foram 29
m’.g™t e 228 m*.g*, antes da intercalacdo e de 106 m*.g™* e 219 m*.g*,
apos a pilarizacéo, para a montmorilonita e estevensita, respectivamente.

As argilas foram submetidas a lavagens a quente com hipoclorito para
remocao da matéria organica, e transformadas na forma homoidnica com
NaCl, seguidas de intercalacbes com complexo de aluminio e pilarizagao a
500°C.

Através de analises termogravimétricas e por difratometria de raios-X,
foi avaliada a influéncia da matéria organica na intercalacdo das argilas.
Os resultados mostraram que as espécies mais estaveis foram aquelas
submetidas ao tratamento com hipoclorito.

A estevensita apresentou atividade catalitica de cerca de 15% acima
da capacidade da montmorilonita, cujo maximo ficou em 50 % a 315 °C,
mas com percentual de isomerizacdo na ordem de 82%, cerca de 13%

superior a estevensita;



A producdo de isdbmeros do tipo Mono e Di foram semelhantes
para as duas argilas, sendo de 84% e 16% respectivamente,

Os isbmeros predominantes para ambas as argilas foram 3-
metilheptano e 2-4-dimetilhexano;

Apesar das atividades cataliticas das argilas pilarizadas ndo terem
atingindo os mesmos niveis que para as zedlitas, como a ZSM-22, os
percentuais relativos de isomerizagao superam os valores reportados para
essa zeollita, na temperatura onde as atividades dessas argilas séo

maximas.



ABSTRACT

Two clays of the smectites type, a montmorillonite from the region of
Campina Grande (Pb) and the stevensite of Marrocos were used in the
process of intercalation and pillarization.

Through the results of spectrophotometry of atomic absorption ICP-
AES the chemical composition of the montmorillonite was determined
as(Nap 43Ko,22Cag 09) (Al1,48,M00 18,F€0,24)2Si4010(OH).. By the same process, the
composition of the stevensite was determined as
(Lig-goNag.04Ko.03Cap,0s)(Al,Mg,Fe),(Si,Fe,Al);0.0(OH),. The values of the
specific areas were 29 m?.g™* and 228 m2.g™, before the intercalation and
106 m%.g™* and 219 m?.g*, after the pillarization, for the montmorillonite and
stevensite, respectively.

The clays were submitted to a treatment for removal of the organic
matter and then transformed in the homoionic type with NaCl, and inserted
with aluminium complex and pillarization at 500 °C.

Through thermogravimetric analysis and X-Ray diffractometry, it was
evaluated the influence of the organic matter in the intercalation of the
clays. The results showed that the more stable samples were those
submitted to treatment with hypochlorate.

The stevensite presented catalytic activity of about 15% above the
capacity of the montmorillonite, whose maximum was 50% at 315 °C. Its
percentage of isomerization however, in the order of 82%, was about 13%
more than for stevensite.

The production of isomers of the Mono and Di type were similar for the
two clays, being of 84% and 16% respectively. The predominant isomers

for both clays were 3-methylheptane and 2-4-dimethylhexane.



Despite the catalytic activities of the pillared clays having not
reached the same levels for zeolites as ZSM-22, the isomerization relative
percentages exceeded the figures reported for this zeolite, at the

temperature where the activities of these clays are maximum.
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1. INTRODUCAO

1.1. Caracteristicas Gerais das Argilas

A palavra argila provém do latim “argila” e esta, do grego “argos”, que
quer dizer “branco”, por ser a cor do material usado em ceramicas.

A conceituagdo de argilas torna-se muito dificil devido as suas
diversas propriedades, devidas as suas composi¢cdes quimicas e
caracteristicas fisicas. Grande parte destas propriedades é inerente ao
tamanho dos seus cristais, que de modo geral é extremamente pequeno *.

A argila € objeto de interesse e uso pelo homem desde os tempos
mais remotos, sendo um material tradicionalmente ligado a arquitetura e a
ceramica. Grandes cidades na antiguidade foram construidas com argilas,
como mostram o0s documentos historicos sobre as culturas
mesopotamicas, sumerias, babilbnicas, assirias e, a sucessora desta
ultima, a cultura persa. O tempo que estes objetos permanecem sem
serem destruidos se deve a resisténcia que as argilas tém frente a
decomposicdes quimicas 2.0 conhecimento da natureza da argila, e a
sistematizacdo de suas propriedades comecaram a ser investigados
lentamente, no século XVIII. Porém, s6 em meados do século XIX, com o
desenvolvimento do microscopio petrografico, foi que se processou o
conhecimento dos minerais de argila. Até 50 anos atras, se sabia muito

pouco sobre a estrutura das argilas.



Capitulo |

A sua estrutura nao foi considerada nos primeiros tempos, porque se
supunha que argilas eram materiais amorfos °.

Desde 1925, muitos estudos tém sido realizados sobre a composicao,
estrutura e as propriedades fundamentais dos constituintes das argilas e
solos; tém sido estudadas as formas de ocorréncia e a génese das varias
formas de argilas, dos solos e dos depdsitos de interesse industrial, e em
especial a relacdo do argilomineral ou argilominerais presentes nas argilas
com suas propriedades tecnolodgicas 3.

As argilas tém grande importancia nas prospeccdes geoldgicas, em
agricultura, mecanica dos solos e em um grande numero de industrias,
como por exemplo, na inddstria ceramica, para a fabricacéo de porcelanas,
loucas e ladrilhos; na industria de cimento; na industria de papel (os
acetinados que possuem uma camada com pelicula de caulinita e os
papéis transparentes que requerem o0 uso de bentonita cdlcica); na
industria de azeites, por suas propriedades absorventes; na agricultura, em
problemas de contaminacdo por pesticidas ou inseticidas agricolas, como
condicionadora da fertilidade do solo, retencéo de nutrientes catibnicos e
anionicos, disponibilidade de nutrientes, nos movimentos de aguas no
solo, fenbmeno de intercambio i6nico, salinidade e genética do solo; na
nutricdo animal, na alimentagdo do gado como veiculo de ajuda nos
processos de transformacédo dos alimentos e nas aves para estimular o
desenvolvimento da casca do ovo; na industria de vinho, como clarificante;
na eletrbnica, na confeccdo de isolantes; na industria de petréleo, como
catalisadores no processo de quebra, em oxidacao catalitica; na industria
farmacéutica, na confeccédo de “pellets”, talcos e pomadas; na engenharia

de solos, como fator determinante de muitas propriedades
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mecanicas; na fabricacdo de certas graxas e lubrificantes; na inddstria de
plasticos 1.

Os argilominerais sdo essencialmente silicatos de aluminio hidratados,
em que pode haver magnésio ou ferro substituindo parcial ou totalmente o
aluminio, podendo ainda conter metais alcalinos e alcalinos terrosos como
constituintes essenciais. A maioria dos argilominerais possui uma estrutura
na qual os atomos de silicio e aluminio se disp6em em forma de tetraedros
e octaedros, respectivamente, arranjados em laminas. Por isso, pertencem
ao grupo dos filosilicatos *.

Argilas fazem parte de quase todos os tipos de solos e também
podem ser encontradas no estado puro em depésitos minerais °.Apos
serem suficientemente pulverizadas e umedecidas, as argilas apresentam
um comportamento plastico, depois da secagem séao rigidos e quando
queimados a uma temperatura elevada, adquirem dureza do aco *°.

Atualmente os minerais argilosos cristalinos sdo agrupados em sete
grupos sistematicos. A Tab.l1 representa somente o segundo grupo o das
esmectitas; 0s seis primeiros grupos apresentam estruturas organizadas
em camadas e folhas (filossilicatos, do grego phyllon, folha), j& o sétimo
grupo apresenta estrutura em pseudo-camadas (fitas) *.

Uma importante classe de argilas € a esmectita (Fig.1) ; ela é
composta de lamelas (2:1), onde se observam duas camadas tetraédricas,
contendo normalmente silicio, aluminio e Ferro (lll), com uma camada
central octaédrica contendo Aluminio, Magnésio, Ferro (Il e ).
Geralmente atomos de oxigénio fazem a ligacdo entre as camadas,

formando a lamela 2:1 8. As esmectitas sdo classificadas de acordo com
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a localizacdo e o tipo de cétions presentes na estrutura cristalina. Numa
cela unitaria composta por vinte atomos de oxigénio e quatro hidroxilas,
existem oito sitios tetraédricos e seis octaédricos 3. O filossilicato é
chamado trioctaédrico, quando todos os sitios sdo ocupados por cations, e
dioctaédrico quando somente dois ter¢cos sao ocupados.

As argilas tém a propriedade de se expandir, ou sofrer
intumescimento, atraveés da introducdo de mais moléculas de agua ou de
outros solventes na regido interlamelar, onde podem existir agua de

hidrataco e céations de compensacao, que sdo passiveis de troca iénica °.

Tabela 1 — Sistematica das Esmectitas *,

Tipo ou |Grupo (carga

arranjo elétrica/ Sub-Grupo Espécies
em formula
camada unitaria)
Saponita,
Tri- E+o,33M93(5i3,67A|o,33)010(OH)2-nHzo
Hectorita,

trioctaédrico . .
E"0,33(Mg2,67Li0,33)SisO10(OH)2.nH,0

Estevensita, 2E*,,Mg3,xSisO10(OH),

. Esmectitas —
2:1 (0.2<x<0.,6) Montmorilonita, _
’ ’ E"0,33(Al1,67Mgo,33) SisO10(OH),.nH20
Di- Beidelita,
dioctaédrico E+0,33AI2(Si3,67AI0,33)O10(OH)2.nHZO
Nontronita,

E+0,33 Fe+32(Si3,67A|0’33)010(OH)z. n Hzo

E* — Cétions trocaveis
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Figura 2 — Estrutura da Montmorilonita e Estevensita °.
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1.2. Génesis e Diagénesis dos Argilominerais

Todos os argilominerais de estrutura do tipo filossilicato sdo formados
por laminas de tetraedros com silicio, ligadas a outras de octaédros
contendo geralmente, aluminio ou magnésio e ferro (Fig.2) . O tipo de
mineral que se forma depende de muitos fatores, sendo de suma
importancia o clima e o material de origem. Os processos de intemperismo
gue atuam constantemente nas rochas sao o mais comum e 0 mais
importante na formacdo de argilominerais, porém existem outros meios,
como por exemplo: a cristalizagdo diretamente de uma solugao, processos
diagenéticos, alteracbes em minerais por processos hidrotermais, etc *.

Os argilominerais podem sofrer transformacdes durante a
pedogénesis ou pos-sedimentacdo. A montmorilonita pode provir, por
exemplo, de transformac¢des como: Vermiculita — montmorilonita; Clorita —
montmorilonita; ilita — montmorilonita, de acordo com esquema 1 .

Os processos que envolvem a diagénesis dos argilominerais sao:
compactacao (expulsdo da agua extra e intragranular, tornando o sistema
mais duro e fissil); cimentacdo (preenchimento dos poros por matéria
inorganica mineralizada); recristalizacdo (precipitacdo dos produtos em
solucbes saturadas que permeiam o sedimento); metassomatose
(penetragcdo no sedimento de solutos aquosos de origem exterior ao
sedimento, ex.: silicificac&o, dolomitizac&o e fosfatizacéo) *.

Através de estudos de parametros como: porosidade, densidade,
indicadores geoquimicos inorganicos e organicos do sedimento, se
observa a sua evolucao diagenética. A procedéncia dos minerais argilosos

pode ser de heranca mecéanica ou detritica ap0s a meteronizacdo, erosao
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e transporte por fluido aquoso ou gasoso, por transformacdo de minerais
argilosos pré-existentes ou processos de neoformacao *.

A montmorilonita pode ser formada pela primeira vez, em solos de
regides aplanadas com clima quente onde haja uma estacao seca longa e
uma estacdo pluviosa curta. Devido a escorréncia difusa e a drenagem
ocorre o aumento da alcalinidade e da concentracao salina das solucdes
aguosas, que é caracteristico em regides aplanadas tropicais e
subtropicais.

Durante a diagénese a montmorilonita € instavel, esta instabilidade
esta mais relacionada com a pressdo do que a temperatura; a pressao
provoca a compactacdo do sedimento, desidratando a montmorilonita e

provocando um colapso das estruturas.

Minerais argilosos 2:1
Muito degradados
(Esmectites, Vermiculites)

;ntere stratificados montmor-clor. Ilite-montmorilonite
ittegilares ou ou
_ wermic-clor. ilite-wertniculite
#dsorgio Adsorgio
Interestratificados de IIg de Mae
tegulares E
o . Desidratagio,
cotrensite Adorgio de alevardite=rectorite
ions.
L Featranjos
eatruturais
Ilinetrais
sithples &
ordenados
- Clotitas Estevensitas Craulim Formas Homoidnicas Tites

Esquema 1 — Transformacdo dos minerais 2:1 degradados, durante a

diagénese *.
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1.3. Interacdes da Matéria Organica com as Argilas

A matéria organica (acidos humicos, fulvicos, enzimas e outros) esta
unida a superficie da argila de forma complexa. A matéria organica esta na
forma de linhito, ceras e derivados de acido humico *.

Substancias humicas sao formadas a partir de decomposicdes de
produtos da matéria organica contendo anéis aromaticos substituidos,
acidos alifaticos, aminoacidos, heteroacidos, etc. Estas podem ser
classificadas em dois grupos principais, acidos humicos (AH) e acidos
falvicos (AF). AF sdo compostos de baixo peso molecular e sdo soluveis
em solucdes acidas e basicas, enquanto que AH séo aqueles de alto peso
molecular e insollveis em solugdes acidas (pH<2). Nos solos os acidos
humicos s&o fortemente adsorvidos nos argilominerais *°.

Para o0 estudo das propriedades dos argilominerais, torna-se
necessario remover a matéria organica, (para isto usa-se peroxidos de
hidrogénio — H,O, ou hipoclorito de sédio), assim facilita a analise por raio-

X, infravermelho e outras medidas.

1.4. Intercalagcdes em Argilas

1.4.1. Consideracdes Gerais

A intercalacdo é uma propriedade em que determinados compostos

inorganicos ou organicos podem penetrar nos espacos das intercamadas
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estruturais de certos minerais argilosos, aumentando a dimensdo da
unidade estrutural ao longo do eixo ¢ (Fig.1). As moléculas do agente
intercalante orientam-se no espaco intercalar ligadas a superficie do
mineral por ligacdes do tipo O-H O, podendo agrupar-se de modo a formar
1,2 ou 3 camadas “.

Os argilominerais séao indicados para a preparacdao de materiais
intercalados por apresentarem estruturas anisomerico-lamelares, fibrosas
ou ripiformes. Especialmente as esmectitas e as vermiculitas de estrutura
2:1, que apresentam cations geralmente acompanhados de suas aguas de
hidratacdo, tendendo a se alojar intercalados entre as camadas destas
argilas. Esses cations sdo facilmente trocaveis, no entanto, sua natureza
pode alterar algumas propriedades dos argilominerais sem modificar suas
estruturas.

A vantagem dos compostos de intercalacédo na catélise heterogénea é
devido a possibilidade de fornecer uma matriz porosa com tamanho e
distribuicdo de poros controlados e com centros ativos adequadamente
dispersos, que permitem processos cataliticos com atividades e
seletividades elevadas.

Nesse sentido as principais caracteristicas que as argilas apresentam
séo™:

1) Podem incorporar diferentes teores de agua, dependendo do cétion
intercalado e da forca motriz do processo quimico envolvido;

2) Podem ser convertidas de hidrofilicas para organofilicas e vice-versa;

3) Podem aceitar, além da agua e dos cations hidratados, diversos

compostos intercalados em seus espacos interlamelares, como compostos
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organicos (tanto neutros como ionizados), cations complexos (inorganicos
ou organometalicos) e hidroxications (monomeéricos ou oligoméricos);

4) Podem apresentar forte acidez de Bronsted ou de Lewis. A acidez de
Lewis pode ser elevada, quando a estrutura apresentar centros elétron-
aceptores, como por exemplo, Fe** em substituicdo isomorfica. A acidez
de Bronsted pode ocorrer em consequéncia da dissociagdo da agua
interlamelar, causada pelos fortes campos elétricos devido as camadas 2:1

negativas e aos cations presentes, em especial o efeito do Al**

,» que
poderia gerar sitios acidos pela reacao abaixo:

[ Al(H20)m I** — [ Al (H20)m.s OH ™" + H" ;
5) Podem ser preparados a partir de argilas intercaladas com
polioxications, compostos com caracteristicas de peneiras moleculares,

chamados de argilas pilarizadas.

1.4.2. Intercalacdo de Sais Complexos

Uma grande variedade de cétions polinucleares tem sido utilizados na
preparacdo de argilas pilarizadas. Os parametros mais importantes que
afetam a formacéo e as propriedades destes cations polinucleares séo: 1)
A concentracdo do ion metélico; 2) A basicidade ou grau de hidrolises
(r=OH/M); 3) Temperatura de preparacdo; 4) Tempo e temperatura de
envelhecimento; 5) Método de preparacéo. As propriedades dos materiais
pilarizados dependem em grande parte da metodologia utilizada, do

material pilarizante e da argila utilizada. Como agentes pilarizantes

10
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podemos citar os seguintes polications: [Al;304(OH).4(H20)1,]",
[Zr(OH),.4H,01%", [Cr12(OH),5(H20)12]%, [FesO(OCOCH,)s.3H,0]", etc.

Os fatores que devem ser considerados ao analisar a estabilidade das
argilas pilarizadas s&o 2:

a) Estabilidade das lamelas.

b) Estabilidade do pilar.

c) Estabilidade da unido pilar-lamela.

d) Densidade dos pilares no espaco interlamelar.

Brindley e Sempels *2, Lahav et al **, Vaughan e Lussier **, e Vaughan
et al >’ foram os pioneiros em trabalhos com argilas pilarizadas por
polioxications de Al com espacamento basal de 17-18 A, e alta
estabilidade térmica (acima de 500 °C) *2.

De acordo com Pinnavaia *° dois tipos de agentes pilarizantes a base
de Al podem ser utilizados na pilarizacdo de argilas. Um é o produto
comercial (Clorohidrato de Aluminio, ACH), que é preparado pela reacao
de AICIl; aguoso com Al metalico e o outro consiste em uma solucao
base/AlCl; hidrolizado, preparado com relacbes molares OH/Al entre 1 e
2,5. A espécie gue se apresenta em maior quantidade nestes agentes
pilarizantes é o fon de Keggin, [Al1304(OH),4(H.0)1,]"" (Fig.4), onde um
aluminio ocupa uma posicao central em um tetraedro com quatro oxigénios
(AlO4) e os doze restantes ocupam posicOes octaédricas definidas por
grupos OH e moléculas de H,0O. O tamanho deste céation € compativel com

a distancia de 8 a 10A, observada nos produtos pilarizados °.

11
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Figura 3 — fon de Keggin®.

As argilas pilarizadas possuem acidez do tipo Bronsted e Lewis, e esta
€ superior a das argilas originais.

Geralmente se admite que os pilares sao a maior fonte de acidez de
Lewis. A acidez de Lewis varia significativamente com o tipo de
hidroxication utilizado. Materiais pilarizados com distintos hidréxidos
mostraram a seguinte ordem decrescente de acidez de Lewis:
Ti>Zr>Al>Fe> e Ni. O numero de centros &cidos aumenta com a
guantidade de pilares, mas decresce com o0 aumento da temperatura de

calcinagéo.

12
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A acidez de Bronsted esta relacionada com os grupos OH, portanto,
com o0 aumento da temperatura tem lugar uma diminuicdo da acidez de
Bronsted. Entre 300-500 °C ocorre praticamente o desaparecimento da
mesma, isto pode ser devido a desidroxilacdo da superficie e/ou a perda
das moléculas de agua.

A reacdo de desidratacdo-desidroxilacdo dos cations poliméricos
interlamelares é dada pela equacéao:

2[Al1304(OH),4(H.0)15]"" — 13ALO; + 41H,0 + 14H°

A desidratacédo-desidroxilacéo dos pilares libera protons que poderiam
aumentar a acidez de Bronsted. Portanto nao ocorre, pois a altas
temperaturas os protons do espaco interlamelar migram até a folha
octaédrica, onde n&o estdo acessiveis, desestabilizando a estrutura.

Assim, as amostras calcinadas possuem principalmente acidez de Lewis®.

1.5. Processos de Pilarizagao

O processo de pilarizac&do consta da preparacédo do agente pilarizante
(oligomerizacdo) e da pilarizagdo propriamente dita, que consiste
inicialmente, no intercambio catibnico dos cations da argila pelos
oligbmeros preparados. As argilas pilarizadas sdo produzidas pela
intercalacdo tanto de céations organometalicos complexos, como de
polihidroxications, que por aquecimento posterior geram compostos
estaveis.

A preparacdo do agente pilarizante pode ser realizada por sintese
interna ou externa. Na sintese interna o agente pilarizante é preparado no

espaco interlamelar da argila, a formacao da estrutura lamelar é gradual e

13
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pode ser considerada como um processo natural simulado. Na sintese
externa, o0 agente pilarizante é preparado separadamente, e a
continuagao, esses cations sao substituidos pelos que estéo presentes na
argila. A sintese externa é a mais adequada, tem grande versatilidade e
admite a preparacdo do agente pilarizante em um sistema puro, sob
condi¢des controladas ®.

Em geral, as variaveis do processo de pilarizacdo sdo *:

a) As propriedades da argila, tais como composicdo e localizagao da
carga na lamela;

b) A solucéo oligomérica;

c) O processo de intercambio catidnico, a pilarizacao propriamente
dita;

d) Tratamentos posteriores como: secagem, lavagem, etc.

A pilarizacdo tem como objetivo conferir microporosidade ao sistema,
obtendo materiais com poros de dimensdes complementares aos das
zeodlitas, maiores que 7 e menores que 20 A. I1sso é possivel combinando-
se uma esmectita com carga negativa baixa , com um agente pilarizante
de alta carga. Assim se 0s agentes pilarizantes se apresentarem
distribuidos de forma homogénea sobre a superficie das lamelas, um
sistema de canais bidimensionais sera criado. E fundamental que a lamela
da argila seja rigida e ndo se curve; deve-se desprezar a adsorcao de
agentes pilarizantes na superficie externa e € necessario que todas as
lamelas da argila estejam pilarizadas °. A Fig.5 representa uma argila

pilarizada 2:1.

14
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Figura 4 — (A) Modelos de associacdo de camadas individuais de

argilominerais nos casos de: (1) argilas delaminadas; (2) argilas pilarizadas

(circulos brancos — Al) **; (B) esquema de uma argila pilarizada 2:1 ®.
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Importantes propriedades das argilas pilarizadas, como sua acidez,
estabilidade térmica e micro-porosidade dependem da natureza da
espécie pilarizada, bem como do tipo de material intercalante usado. O
polication [Al;304(OH).(H,0)12]”" , fon de Keggin, que consiste de 12
aluminios octaédricos, organizados em quatro grupos de trés octaedros
em volta de um tetraedro central AlO, %°. Devido a sua alta carga, Alz
facilmente substitui outros céations interlamelar existente na argila. Na
desidroxilacdo, Al;5 é convertido em material tipo y-Al,O3 **. E o polication
mais usado na pilarizacdo usualmente conhecido como Al;;, sob
aquecimento ocorre a reacdo geral: [Al;304(OH),4(H,0)1.]"— 6,5 AlL,O5 +
20,5 H,O + 7H" . Similares reagdes podem ser escritas pela transformacéao
de espécies poliméricas tais como [Zn,(OH)s(H20):]** , [(TiO)s(OH)1o]*
ou [Cr3(OH)4(H.0)e]>" .

Os rearranjos estruturais que ocorrem durante a calcinacao, e a exata
natureza dos grupos que formam os pilares tém sido muito discutidos.
Tem sido proposto que o aquecimento causa a desidroxilagdo do ion de
Keggin, com a formacgao da alumina e agua, assim como prétons migram
para camadas de sitios octaediricos livre, para compensar a presenca de
ions divalentes.

A reacao de desidratacdo sob aquecimento a 500°C, formando blocos
de Alj; estaveis, € melhor representada pela equacéo a seguir:

[A|13(0)4(OH)24(H20)12]+7 — [Al13013(0OH)43] + 14H,0 + 7H"
na qual 13 unidades de AIOOH se ligam para formar o pilar Alyz; Além
disso protons em vez de ligados com oOxidos ou hidroxidos na camada
AlOg da argila podem reagir com camadas de silicatos para formar silanois
e grupos Si-O-Al(1V), (Eq.-1) .

16



Capitulo |

Si Si Si Si
\ / — \ + \
O—H-O OH O (Eq.-1)
\ \
Al Al
A composi¢cdo do pilar ndo pode ser como indicado por causa de
reacOes de protonacdo com a ligacdo Si-O-Si e dos diferentes raios

[O/OH] dentro dos pilares %.

1.6. Propriedades Acidas de Argilas Pilarizadas Usando Piridina como

Molécula Sonda

O estudo das propriedades acidas da superficie de solidos através da
espectroscopia no infravermelho tem sido realizado empregando-se
piridina como molécula sonda ***°. Este método possibilita o estudo de
oxidos metalicos em que o metal se encontra em alto estado de oxidacéo
e também permite distinguir acidez de Lewis e de Bronsted. Esta distingcao
esta relacionada com a posi¢cao de alguns modos vibracionais da molécula

de piridina conhecida como 8a e 19b #"*

(Fig.6) que se apresenta em
diferentes regides do espectro de infravermelho para diferentes formas de
interacdo da piridina com a superficie de sélidos. A partir da posicao
destas bandas, € possivel identificar sitios de Lewis e de Bronsted, como
também outras interacdes, tais como, fisissor¢cdo e pontes de hidrogénio

entre a piridina e a superficie.
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8a 19b

Figura 5 — Modos vibracionais da piridina 2"

De acordo com varios trabalhos, na Tab.2 sdo apresentados os

intervalos de numero de onda em que foram observados os modos
vibracionais 8a e 19b da molécula de piridina para varias formas de
interacdo com a superficie de solidos.
Tabela 2 — Bandas da piridina adsorvida na superficie de sélidos 242% 231,
(FA = Fisicamente adsorvida; PH = ligado por pontes de hidrogénio; SL =
coordenada em sitios acidos de Lewis; SB = protonada em sitios acidos
de Bronsted).

Nimero de onda (cm™)
Modos FA PH SL SB
8a ca. 1580 ca. 1595 1600 -1630 | Ca. 1640
19b ca. 1438 ca. 1444 1447-1465 | 1530-1550

Na deteccdo da acidez da superficie de um sélido € necessario que a
molécula sonda reaja com o sitio acido e também tenha livre acesso a
este sitio, 0 que depende das dimensdes da molécula sonda que reagira

com os sitios acidos internos nas cavidades do solido.
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A molécula de piridina tem diametro, estimado a partir dos
comprimentos e angulos de ligacdo *, é de ca. 0,4nm e considerando os
raios de van der Waals obtem-se 0,59nm *. Portanto a piridina s6 poderia
ser usada como sonda em sélidos que apresentem cavidades ou janelas

maiores que este valor.

1.7. Sondagem das Estruturas das Argilas a partir da Fluorescéncia

do Europio

O estudo de luminescéncia tem como objetivo, obter informacgdes
sobre a posicdo dos ions Eu®* nas argilas pilarizadas. Os espectros de
emissdo do Eu®*" nas argilas pilarizadas fornecem informacdes relativas a
sua mobilidade através das cavidades das argilas e sobre o ambiente
estrutural ao seu redor.

A emissdo é observada como multipletes, devido a varias transicoes
eletrénicas e correspondentes bandas definidas em razdo da protecéo do
orbital f. O numero e intensidade das bandas sdo muito sensiveis ao
estado de coordenacéo do ion e, portanto, a natureza do meio ambiente.
Entretanto esta sensibilidade é particularmente alta para dadas transicoes,
denominadas de hiper-sensitivas. Esta hipersensibilidade tem sido usada
para estudar as propriedades de substratos biolégicos **. O fon eurépio
aquoso exibe dois niveis de ressonancia, um a 17267 cm™ e outro a
19030 cm™. Para o Eu®*" geralmente observa-se uma transicédo de °D, para

'F, e 'F,, e algumas vezes 'F; e 'F, *°, como apresentado na (Fig.7).
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Figura 6 — Esquema de energia eletronica e processos fotoquimicos para

excitacdo indireta do Eu®" %,

1.8. Potencial Tecnoldgico das Argilas

Segundo Gillot *" a argila é usada como matéria-prima fundamental
especifica, ou como componente acessério ou alternativo de agentes
absorventes; aceleradores; ceramica  artistica; tijolos; telhas;
catalisadores; cimentos; materiais ceramicos para industria quimica; louca
branca; cosmeéticos; produtos alimenticios; trocadores de calor; discos
para gravacdes sonoras; abrasivos para polimentos; materiais refratarios;

sabdes e detergentes; azulejos e amolecedores de aguas duras.
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1.8.1. Argilas como Adsorventes

A argila € muito utilizada na industria de purificacdo de 6leos, como
clarificante e adsorvedora de residuos *%: Também é citada no tratamento

3940 Blucler* publicou resultados sobre a

de efluentes industriais
utilizacdo de argilas no revestimento de lagoas de estabilizacdo das
usinas de alcool como eficiente absorvente dos componentes da vinhaca

(acucares redutores, fendis, gomas e aminoacidos).

1.8.2. Argilas como Catalisadores

Os minerais argilosos apresentam propriedades lamelares que
permitem modificacdes quimicas, que ocorrem por reacdes de
intercalacdo de moléculas organicas ou troca de céations originalmente
presentes nas lacunas interlamelares. Esse é um método eficaz para que
se processe a imobilizacdo de catalisadores complexos na estrutura de
minerais, tornando possivel a realizacédo de reacfes no estado solido, com
grande semelhanca aquelas que ocorrem em solucdo “°. Por esta raz&o
minimiza-se muitas barreiras técnicas e tecnoldgicas associadas ao uso
desses complexos como catalisadores homogéneos.

As propriedades cataliticas e adsortivas das argilas®®, em particular as
bentoniticas fazem com que estas sejam empregadas industrialmente

como: catalisadores, suportes cataliticos e adsorventes **. S&o também
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usadas como catalisadores acidos e suportes cataliticos em varias

reacdes organicas de grande interesse industrial *>*°

e tém sido aplicadas
na industria de papel, 6leo mineral e industria de alimentos **°. No
entanto, o uso desse material € mais importante, em termos de consumo,

na purificacéo, descoramento e estabilizacdo de 6leos vegetais >

Recentemente com os processos de pilarizacdo de argilas ***°, tém
sido obtidos novos catalisadores para reacbes como: craqueamento,
desidratacdo, condensacéo, isomerizacado, etc. Essas argilas modificadas
apresentam semelhancas com as zeolitas (catalisadores sintéticos). As
propriedades cataliticas dessas argilas pilarizadas podem ser associadas
ao aumento da é&rea superficial gerada pela pilarizacdo e acidez

introduzida pelos pilares.

1.8.3. Argila Pilarizadas

Os argilominerais formam um grupo de matrizes que tém a
capacidade de intercalar espécies, dai a denominacédo de hospedeiros, 0s
guais favorecem a quimica de intercalacao de varias moléculas organicas,

como aminas alifaticas ou aromaticas®®®, organocations®

%874 ou polimeros™®" A importancia desses

metaloporfirinas®’, complexos
derivados estd na sua utilizacdo como materiais precursores para
pilarizacéo, adsorventes, catalisadores e eletrodos®®’. No caso especifico
da obtencdo de materiais pilarizados proporciona-se geracao de

porosidade, que direciona a aplicagcado do material, melhorando sua
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especificidade e seletividade. Nesse sentido as esmectitas como a
montmorilonita, por sua natureza expansivel, sdo bastante utilizadas para
intercalacdo de aminas alifaticas, aromaticas e, mais recentemente, para
intercalacéo de polimeros.

O processo de pilarizacdo gera centros acidos de Bronsted e Lewis na
regido interlamelar da argila. A natureza e a forca desses sitios acidos
dependem principalmente da argila e do agente pilarizante ®. No campo
da catédlise e absorcédo as argilas pilarizadas contendo polihidroxications
sdo capazes de craquear 6leos combustiveis em fracdes mais leves. A
elevada area especifica, aliada a uma maior uniformidade de tamanho de
poros e estabilidade térmica, sugere o uso das argilas pilarizadas como
peneiras moleculares. Argilas pilarizadas com varios metais de transicao
(Cr, Fe, Ti) ou com sistemas combinados Al-M (M= Cr, Cu, Fe, Mo, Ru)
tem admitido novas funcbes cataliticas as argilas pilarizadas. As
potencialidades desses solidos como catalisadores para hidrogenacéao-
dehidrogenacéo, Fischer-Tropsch, isomerizacdo, hidrodesulfurizacao,
reducéo catalitica de NO seletivo, entre outros tem sido explorado .

As argilas pilarizadas com complexo de aluminio podem apresentar
atividade em reacdes do tipo acido-base, como esterificacéo, eterificacao,
alquilacdo, acilacdo, e cragqueamento, dentre outros processos, por
apresentarem sitios acidos de Bronsted e Lewis ’.

Os catalisadores homogéneos empregados tradicionalmente na
alquilagéo de Benzeno com 1-dodeceno, tais como cloreto de aluminio e o
acido fluoridrico, podem provocar a formacdo de produtos de ciclo-

alquilacdo como o 1,3-dialquil-indano e o 1,4-dialquil-tetralina. Tais
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compostos sao nocivos ao homem, conferindo riscos ambientais, e afetam
o valor agregado do tensoativo final. Por essas desvantagens da catélise
homogénea o uso de alguns solidos acidos tem sido propostos, tais como
as zedlitas, argilas ativadas e argilas pilarizadas ’.

Inicialmente, o principal uso das argilas pilarizadas foi em catélises
acidas, em particular , em dehidratacdo de alcools, conversao de metanol
para hidrocarbonetos, alquilacdo, craqueamento de Oleos e em quimica
fina 90-100.

As argilas pilarizadas com aluminio sdo estaveis em atmosfera redox
e oferece sitios acidos de forca comparaveis a zedlita Y, assim sao

consideradas ser competente no craqueamento catalitico .

1.8.4. Argila Pilarizadas em reac0es Cataliticas de Hidroisomerizacao

e Cragueamento

Atualmente existe uma grande quantidade de processos quimicos
onde sao utilizados catalisadores a base de argilominerais, conforme ja
citado. Isto justifica o crescente interesse em estudos mais detalhados dos
argilominerais mais apropriados a essas finalidades.

A reacao catalisada em um sistema heterogéneo ocorre nas seguintes
etapas durante o processo quimico industrial: a) difusdo dos reagentes
desde a fase fluida até a superficie do catalisador sélido; b) difusdo dos
reagentes para dentro dos poros abertos do catalisador; ¢) adsor¢cdo dos
reagentes na superficie do catalisador, dentro e fora dos poros; d) reacéo

guimica entre os reagentes adsorvidos sobre a superficie do catalisador;
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e) dessorcao dos produtos da reacdo quimica; f) difusdo dos produtos de
dentro para fora dos poros do catalisador; g) difusdo dos produtos desde a
superficie do catalisador até a fase fluida. As etapas (b) até (f) dependem
de como o catalisador foi projetado e fabricado industrialmente™’.

De uma forma geral, os catalisadores solidos costumam ser
subdivididos, em funcdo da estrutura cristalina dos compostos solidos
ativos no efeito catalitico, em condutores elétricos (metais e
semicondutores) e isolantes. Sao exemplos de catalisadores
heterogéneos: metais (Ni; Pd; Pt; Ag); oxidos metalicos semicondutores
(V.0s; Cr,03; M00O3); sais metalicos especialmente cloretos e sulfetos
(CoS; NiS; CuCl,; oxidos metalicos isolantes acidos e basicos (Al,O3; SiOy;
MgO; ZrO,; Al,03.nSiO,); bifuncionais (Pt sobre Al,O3). Os catalisadores
solidos possuem elevados valores da area especifica de varias dezenas e
centenas de m%g; o efeito do catalisador na velocidade de uma reacéo
quimica é linearmente proporcional & area especifica do catalisador'®*.

Os Sitios ativos ou cataliticos sdo de grande importancia na catalise
heterogénea. Quando uma reacgao ocorre, estando os reagentes em fase
liguida ou gasosa e o catalisador em fase solida, geralmente ndo € toda
superficie do sélido que tem acéo efetiva sobre a reacédo quimica; a reagcao
se desenvolve sobre regides especificas da superficie do soélido, que séo
os sitios ativos (a velocidade da reacdo, em casos ideais, é diretamente
proporcional ao numero desses sitios). O numero dos sitios ativos cresce,
geralmente, com a area especifica do catalisador, mas depende também

de outros fatores como volume de poros™*,
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No presente trabalho foram realizadas reacdes usando duas argilas
pilarizadas e acidificadas (Pt/H-PILM e Pt/H-PILE) como catalisadores na

reacéo de hidroconversao (isomerizagao-craqueamento) de n-octano.

1.9. Objetivos

As argilas pilarizadas constituem um novo tipo de material com
propriedades de catalisadores desejaveis em processos petroquimicos de
obtencdo de combustiveis de alta qualidade. Nesta perspectiva, o presente
trabalho objetiva o desenvolvimento de catalisadores de hidroisomerizacéo
a partir da modificagcdo quimica e estrutural de duas argilas do grupo das
esmectitas, sendo uma montmorilonita de Campina Grande (PB) e uma

estevensita de Marrocos, cedida pelo Prof. Dr. Turki Facal.

1.9.1 Objetivos Especificos

1. Remocao da matéria organica na montmorilonita, utilizando solucdes as
de NaOCI-0,1M, pH=9,5 e Na,COs-NaHCO3; a 2% e pH=9,5; Obter a forma
homoibnica com sodio (NaCl-1M) da montmorilonita sem matéria organica

e da estevensita.
2. Intercalagéo e pilarizacéo das argilas com complexo de aluminio (lon de

Keggin), obtido a partir de solugbes de NaOH-0,2M + AICI;.6H,O (OH
IAIF*= 2: 2,4) pH=4,3.

26



Capitulo |

3. Realizacdo de um estudo cinético, a partir da montmorilonita com
matéria organica e sem matéria organica, por analise termogravimétrica
(TG/DTG), visando a estabilidade do sistema argila-agua e o papel da
matéria organica nesta estabilidade. Este estudo comprova a importancia
da remocédo da matéria organica antes da intercalacdo, para obtencado de

uma argila pilarizada com maior estabilidade térmica.

4. Verificagdo do comportamento das argilas pilarizadas e impregnadas
com Pt, como catalisadores em reacao de hidroisomerizacdo de n-octano,

devido a sua importancia para a qualidade dos combustiveis.

5. Através do estudo de fluorescéncia das duas argilas, montmorilonita e
estevensita pilarizadas e impregnadas com europio, investigacdo de
possiveis mecanismos nas reacdes catalisadas por essas argilas; A partir
dos espectros de emissdo das argilas pilarizadas impregnadas com Eu®",
obter informacBes com respeito ao posicionamento do fon Eu®* nas

estruturas das argilas.
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1.10. Procedimento Experimental

1.10.1. Eliminacdo da Matéria Organica através da Oxidacdo com
Hipoclorito de Sédio

Em um tubo de centrifuga, foi adicionado 20mL de solucdo 0,1 M de
hipoclorito de sodio com pH ajustado em 9,5 e 2g de amostra da argila
montmorilonita com matéria organica. O tubo foi colocado em banho-maria
com agua em ebulicdo durante 15 minutos. Em seguida centrifugou-se a
800 r.p.m. por 10 min.; Descartou-se o sobrenadante e lavou-se o residuo
com 500mL de solucdo de Na,COs-NaHCO; a 2% e pH=9,5, dispersando
com uma vareta de vidro; A dispersdo pode ser feita também em banho
ultrassbnico. O tubo foi aquecido em banho-maria para promover a
floculacdo. Decantou-se a solugcao e a lavagem e disperséo foi repetida
mais duas vezes, sendo a Ultima centrifugacdo a 2500 r.p.m. durante 10
min. O residuo foi lavado trés vezes com agua deionizada. Secou-se em
banho-maria e depois a argila foi colocada na estufa a 110 °C durante 6
horas *. O mesmo processo foi realizado partindo-se de 50 gramas de

argila com matéria organica.
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1.10.2. Obtencdo das Formas Homoibdnicas através da troca com
Cloreto de Sodio

Em um erlenmeyer foi adicionado 5 gramas da argila com matéria
organica e em outro 5 gramas da argila sem matéria organica; Adicionou-
se 50 mL de solucéo de NaCl — 1M em cada erlenmeyer e deixou-se em
agitacdo mecanica por 6 horas. Foram efetuadas 12 lavagens em cada
argila, medindo-se a condutividade dos sobrenadantes (~0,2 mQ).As
argilas foram secas na estufa a 80 °C durante 30 horas. O mesmo

procedimento foi realizado com a estevensita natural.

1.10.3. Intercalacdo da Argila com Complexo de Aluminio (fon de
Keggin, [A|1304(OH)24(H20)12]+7 )

1.10.3.1. Preparacédo da Solucéao Intercalante de Aluminio

A solucéao intercalante para a montmorilonita foi preparada pela adicao
lenta de uma solucéo de NaOH (0,2 M) a uma solucao de AICI;.6H,0 (0,2
M),sob agitacdo até uma razdo molar de OH/AI = 2,0, e obtendo uma
concentracédo de Al final igual a 0,10 mol/L. Esta soluc&o foi preparada a
60 °C e deixada em repouso por uma noite a temperatura ambiente. A
solucdo apresentou pH= 4,3. Para a estevensita natural a razdo molar
OH/AlI =2,4.
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1.10.3.2. Obtencéo das Estruturas Intercaladas e suas Pilariza¢cdes

Para a intercalacdo das argilas com o complexo de aluminio (ion de
Keggin), [Ali304(OH),4(H,0)1,]"", pesou-se 0,5g de argila com matéria
organica e na forma sédica e a mesma quantidade da argila sem matéria
organica na forma soédica e fez-se o seguinte procedimento em ambas
amostras: A argila foi inicialmente dispersa em agua, permanecendo assim
durante 24 horas e sob agitacdo. A esta suspensdo adicionou-se
lentamente (ImL/min) 25mL de solugcéo de AICIl;.6H,O (0,2 M) + NaOH
(0,2 M) com relagcdo molar OH/AI=2,0 e pH=4,3. Deixou-se em agitacao a
temperatura ambiente por duas horas. Centrifugou-se a suspensdo e
lavou-se o precipitado varias vezes com agua deionizada até um pH
constante. Secaram-se 0s precipitados em estufa a 80 °C por 24 horas. As
argilas intercaladas foram calcinadas a 500 °C por 3 horas. A intercalagcao
e pilarizacdo da montmorilonita e estevensita se basearam nos meétodos

de Leite, S.” e Moreno '%, respectivamente.

1.10.4. Troca-idnica com EuCl; para a Substituicdo do Na* pelo Eu®*

nas Argilas Pilarizadas

A adicdo de Eu** as argilas montmorilonita pilarizada e estevensita
pilarizada foi desenvolvida de acordo com Serra et al.'®. Em um bal&o foi
adicionado 0,05g da argila pilarizada e 1,3 ml de solu¢cdo de Eu 0,005M
pH=5 (preparada a partir de Eu,O3; e HCI 1:1), a mistura foi deixada sob
agitacdo em um rotoevaporador a 80°C por 30 minutos, depois fez-se

vacuo até a secagem total do liquido no baldo. Lavou-se a argila trés
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vezes com agua deionizada, sempre centrifugando. As argilas foram secas

por dois dias a 50°C e entdo a 200°C por 2 horas.

1.10.5. Condi¢cdes Experimentais para os Testes Cataliticos

As reacdes de hidroisomerizacdo-hidrocraqueamento de n-octano
foram utilizadas para investigar a performance catalitica da montmorilonita
e estevensita pilarizadas com Al;; “Keggin”, previamente impregnadas
com platina a partir de uma solucao de cloreto de tetra(amin)platina(ll) 5 x
10° M, utilizando quantidades de solucdo que levassem a uma
concentracdo de 0,8% de metal nas superficies das argilas. As medidas
cataliticas foram conduzidas em micro-reator operando sob pressao
atmosférica. A quantidade total de catalisador utilizada em cada ensaio foi
de 200 mg. Foram em seguida ativados por calcinacdo com razao de
aquecimento de 10 °C.min™ até 390 °C, e reducdo do metal com fluxo de
hidrogénio durante 1 hora nas mesmas condi¢cbes da ativacdo. A razéo
molar hidrogénio/n-octano foi da ordem de 15,6 a uma velocidade espacial
de 0,92 g de n-octano por grama de catalisador/hora. As reacdes foram
conduzidas a temperatura programada entre 150 e 320 °C, a uma
velocidade de aquecimento de 0,3 °C.min™". O monitoramento dos produtos
de reacao foram realizado por cromatografia em fase gasosa em
cromatografo HP 5880 equipado com FID e coluna capilar CPSil-
5(Chrompack).A metodologia adotada para o tratamento dos resultados

cataliticos foi similar a de Moreno!®*.
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CAPITULO II

5. TECNICAS UTILIZADAS

2.1. Analise Quimica por Espectroscopia de Emissdo Atémica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

As argilas foram analisadas por Espectroscopia de Emissdo Atdmica
com Plasma Induzido (ICP-AES), que é uma técnica de deteccao multi-
elementos, largamente empregada, tendo sua concepc¢ao nos anos 60.

Historicamente, a Espectroscopia de Emissao Atbmica baseou-se na
atomizacdo e excitacdo, atraves da chama, arco elétrico e centelha
elétrica. Com o0 uso do plasma como fonte de atomizacdo, a
Espectroscopia de Emissdo Atdmica foi consideravelmente ampliada.

Na Espectroscopia de Emissdo Atdmica com plasma, o0 gas,
normalmente argonio, se ioniza em um campo elétrico forte por uma
corrente direta ou por radiofrequéncia.

A fonte de plasma de acoplamento indutivo consiste de trés tubos
concéntricos de silica/quartzo, abertos na parte superior. O plasma é
iniciado por uma centelha provocada por um transformador de Tesla.
Entdo, a amostra, normalmente em solucéo, € arrastada para o plasma por
meio de um nebulizador. Uma bomba peristéltica forca a amostra a passar
pela camara de mistura e a corrente de argbnio, que flui nha mesma

velocidade, provoca a nebulizacéo.
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2.2. Difracao de Raios-X

A difratometria de Raios-X fornece as informacfes mais basicas e
importantes na caracterizacdo de solidos cristalinos. A questdo principal
gue a difratometria de Raios-X esclarece € se a microporosidade foi ou
nao criada com a intercalacdo e posterior pilarizacdo. Aléem de se obter o
valor de d para a difragdo 001 (dgoy), que indica a distancia entre os
planos basais sucessivos. Essa técnica se baseia no efeito de difracéo da
radiacdo X pelos planos do reticulo cristalino das amostras

(Gallego,M.R.)!®, segundo a lei de Bragg:
A=2d (hk,) SEN 0,

onde:A— comprimento de onda de radiagao incidente ;
d— distdncia entre planos de reflexdo que possuem
indice de Miller(h,k,l);
8 — angulo de incidéncia.

O processo de pilarizacdo foi acompanhado pela técnica de DRX,
verificando as diferencas de d(001), nas argilas intercaladas com
complexo de aluminio em relagéo as argilas pilarizadas.

As analises de Raios-X (DRX), foram realizadas em Difratbmetro de
po de raios-X da marca Philips. Foi usada radiacdo de cobre (Cu Ka; A =
1,54056 A) com tubo operando em 40KV e 40 mA.
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2.3. Espectroscopia Vibracional

RadiacOes absorvidas na regiao do infravermelho corresponde a parte
do espectro eletromagnético situado entre as regifes do visivel e das
microondas; quando esta radiacdo € absorvida por uma molécula,
converte-se em energia de vibracdo molecular, o processo € quantizado e
0 espectro mostra uma seérie de bandas.

As intensidades das bandas sé&o expressa em transmitancia (T) ou
absorbancia (A) versus frequéncia. A transmitancia € a razao entre
energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante
incidente. A absorbancia e a transmitancia estéo relacionadas de acordo

com a expressao matematica:

A =log (1/T)

As posicdes das bandas séo indicadas em unidades de nameros de
onda (v) e expressas em cm™. O numero de onda é diretamente
proporcional a energia absorvida (K = E/hc), enquanto o comprimento de
onda é inversamente proporcional a energia absorvida (A = hc/E, A = 1/K)
106, 107.

Os dois tipos fundamentais de vibragcdes nas moléculas sdo os
estiramentos e as deformacBes. No caso dos estiramentos a distancia
entre os dois atomos aumenta e diminui alternadamente, enquanto
osatomos permanecem no mesmo eixo da ligacdo, e sdo ditos simeétricos,
se as variagcdes nos comprimentos das ligacdes forem na mesma direcéo,

ou assimétricos se forem em direcGes opostas. Na deformacédo angular ha
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mudancas da posicdo dos atomos em relagdo ao eixo principal da ligagao,
0 que corresponde as variacfes dos angulos das ligacdes dos atomos na
molécula como um todo. Entre os principais tipos de deformacdes
podemos citar: tesoura, abano, balanco e torsao.

A freqUéncia para as deformacdes axiais pode ser estimada pela lei
de Hooke, em que dois atomos (1) e (2) séo tratados como um oscilador
harmonico composto por massas ligadas por mola. A relacdo entre as
frequéncias de oscilacdo para os dois atomos € dada através da equacao:

v = 1/21reffi(my.my)/(my + my)]*?

onde, v é o nimero de onda (cm™), ¢ é a velocidade da luz (cm/s), f é a
constante de forca da ligacdo (dinas/cm), m; e m, sdo as massas dos
atomos (1) e (2), respectivamente.

Através dos espectros de absorcédo de infravermelho podemos obter
informacbes sobre identificacdo, quantificagcdo, aspectos estruturais dos
minerais argilosos ou amorfos, o grupo de minerais a que espécie
pertence, a natureza das substituicGes isomorficas, a distribuicdo entre a
agua molecular e hidroxilica, sobre a ordem-desordem estrutural e quanto
a presenca ou ndo de impurezas cristalinas *. A espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho € uma técnica mais sensivel a
pequenas variacdes de ordem cristalina que DRX *.

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho foram obtidos
num Espectrofotdmetro Perkin-Elmer de FT-IR, Espectrometer Espectrum
1000, com janela espectral de 400 a 4000 cm™. As amostras foram

preparadas na forma de pastilhas, diluidas em brometo de potassio.
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2.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)/DTG

A Termogravimetria € uma técnica em que a mudanca de massa de
uma substancia é registrada em funcdo da temperatura (geralmente
aumentada a uma razdo de aquecimento constante) ou do tempo. Entre
muitas aplicacbes da termogravimetria podemos citar a determinacdo da
pureza e estabilidade térmica de uma substancia, indicacdo da
composicdo de misturas complexas, investigacdo das corretas
temperatura de secagem, decomposicdo de substancias. O Instrumento
usado em termogravimetria €& chamado de termobalanca, que
basicamente consiste de uma balanca de preciséo, um forno programado
para aumentar a temperatura linearmente com o tempo. As variacoes de
massa que ocorrem na amostra sdo registradas em uma curva
termogravimeétrica, esta detalha as alteracbes que o aquecimento pode
provocar na massa das substancias, estabelecendo a faixa de
temperatura na qual as mesmas adquirem uma composicdo quimica
definida ou as temperaturas de decomposicdo, bem como nos processos
de desidratacdo, oxidacdo, combustdo, etc'®.

Os argilominerais contém hidroxilas e moléculas de aguas unidas na
rede cristalina com diferentes energias. A temperatura requerida para
eliminar estes ions ou moléculas, a perda de peso da substancia e a
energia requerida sao caracteristicas exploradas com o proposito de
identifica-la. Estes fenOmenos de desidratacdo implicam mudancas na
estrutura dos agilominerais. Contudo algumas transformacfes que se
produzem a altas temperaturas, como a formacéo de novas fases minerais

nao esta associada ao fenbmeno de desidratacéo.
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A dependéncia de certas reacdes com a temperatura possibilita uma
caracterizacdo qualitativa e quantitativa dos minerais. Os métodos de
analises térmicas dividem-se em dois grupos: os que medem mudanca de
peso devido a perda ou ganho de substancias gasosas e aqueles que
medem mudancas de energia em uma fase sélida. As variacbes de peso
provocadas pela perda de agua, em suas diferentes formas (incluindo os
grupos OH’), anidrido carbonico ou por ganho de oxigénio, se medem
mediante a analise termogravimétrica (TGA).

As energias de ativacdo para as perdas de massas verificadas na
termogravimetria foram calculadas através do método de Ozawa'®®, que
estabelece que a massa fracionaria (W) de um material reacional é
expressa como funcdo quantitativa de sua estrutura como um grupo, um
constituinte, uma quebra de ligacao etc, a qual representamos por: W =
f(x), onde x varia de acordo com a equacéao cinética ordinaria:

X t
_ J%-:A Jexp (— —&E)E(X)
< t

u}

Na pratica os parametros cinéticos sao obtidos por meio de um grafico
do inverso da temperatura absoluta versus o logaritmo da razdo de
aguecimento para os valores inerentes a cada massa residual das analises

termogravimétricas'®, conforme a seguinte equacao:
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As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu TGA-50H, onde a massas das argilas foram de 5,0mg em
diferentes razbes de aquecimentos, numa atmosfera de ar cuja razao de

fluxo foi de 50mL min™.

2.5. Area Especifica

Pode-se definir a textura de um sélido como suas caracteristicas
superficiais e morfologia interna, numa escala microscopica, ou como a
geometria detalhada dos espacos vazios numa particula de sélido, desde
0S espacos intergranulares dos aglomerados até a distribuicdo dos poros
no seu ultimo nivel de resolucéo, desde a forma das particulas e sua
superficie externa até a forma dos poros e a fracdo de sua superficie
interna acessivel.

Dos métodos empregados para a medida do valor da area especifica,
ou seja, a area de superficie total do solido por unidade de massa,
destacam-se aqueles que utilizam a medida de adsorcdo de gases sobre
0 material a ser testado. Basicamente as técnicas de adsorcédo de gases
consistem na determinacdo da quantidade de adsorvato necessaria para
formar uma monocamada sobre a superficie a ser medida. Utiliza-se,
geralmente, para este fim, a isoterma BET, desenvolvida por Brunauer,
Emmett e Teller (Fig.8).
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Figura 7 — Isotermas de Adsorcao de Langmuir.

A partir da equacdo desta isoterma, o numero de moléculas
necessario para formar uma monocamada pode ser avaliado e, como a
area ocupada pela molécula € conhecida (ou estimada), pode-se entdo
calcular a area especifica do material. A quantidade de gas adsorvido pela
amostra pode ser determinada ndo s6 pelas mudancas de volume e

pressdo num sistema fechado em funcéo da adsorcao (método
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volumétrico), como também pela medida da variacdo da concentracédo de
adsorvato em uma corrente gasosa (método dinamico).

A técnica de fluxo continuo baseia-se na determinacdo da quantidade
de nitrogénio dessorvido pela amostra, através do desbalanceamento de
uma ponte de condutividade térmica.Uma mistura gasosa de N, diluido em
He passa pela amostra, resfriando o N, liquido, a um determinado valor de
pressao parcial de N,. A amostra adsorvera uma certa quantidade de
nitrogénio, a qual sera dessorvida a temperatura ambiente. O nitrogénio
dessorvido no processo causara uma variacdo na concentracdo da
mistura no ramo da medida, desequiliorando entdo a ponte de
condutividade térmica, uma vez que, no ramo de referéncia, a composicao
da mistura permanece inalterada. Esta técnica pode ser utilizada,
basicamente, de duas formas: na primeira, tem-se uma mistura gasosa de
He/N, de composicdo constante, variando-se a pressao parcial de N,
através da variacdo da presséo total na célula de amostra. A segunda,
utiliza uma mistura He/N, a pressdo atmosférica, variando-se a pressao
parcial através da composicdo da mistura gasosa **°.

Os parametros texturais das argilas foram estabelecidos a partir das
isotermas de adsorcdo obtidas a 77 K em um analisador por adsorcao
Micromeritics ASAP 2000M, no qual as amostras foram degaseificadas sob
vacuo a 200°C durante 3 horas. As areas superficiais foram obtidas a
pressbes relativas de 0,05-0,25. Os volumes de poro total foram
estabelecidos a partir das quantidades de nitrogénio sorbido a presséo
relativa de 0,985, e os volumes de microporos foram determinados pelo
método t-plot.
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2.6. Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

O principio da microscopia eletrénica de varredura consiste na emissao de
um feixe de elétrons que € colimado por um conjunto de lentes
magnéticas, produzindo um feixe fino que rastreia a superficie da amostra
com auxilio de um anteparo de deflexdo colocado antes das lentes finais,
resultando na emisséo de elétrons de varias naturezas, sendo os elétrons
secundarios os mais comumente usados. Além desses, sdo emitidos
também, elétrons retroespalhados (Fig.9). O sinal de um detector de
elétrons secundéarios modula a area que forma a imagem na tela de um
tubo de raios catédicos. Essa imagem é formada devido a varredura
sincronizada entre o tubo de raios catdodicos e o feixe de elétrons

111

colimados Essa técnica apresenta ampla faixa de contraste e

profundidade de foco, que permitem observar detalhes de uma amostra. A

Fig.10 representa um esquema geral da MEV.

Feixe Incidente
Raios-X Elétrons Retroespalhados

Catodoluminecéncia,_ Elétrons Secundarios

&
<«

EBIC

v Espécie Carregada

Elétrons Transmitidos

Figura 8 — Algumas fontes de elétrons que podem ser usadas na

Microscopia Eletronica de Varredura.
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Figura 9 — Esquema Geral da Microscopia Eletronica de Varredura.

Foi realizada a microscopia eletronica de varredura (MEV) da
Montmorilonita sédica natural, sem nenhum tratamento, ou seja, com
matéria organica; a amostra foi preparada por impregnacdo da mesma,

com cola de prata (com metalizagcdo), em suporte de latdo com prata

coloidal, sendo os ensaios realizados em um aparelho, contendo porta

amostra de aluminio e uma microssonda de EDX. Foi
microscopio eletrénico de varredura, Philips série LX-30, com ampliacdes

de 250X a 5000X, e analises com EDX para estimar um percentual

relativo dos elementos presentes nas argilas.

utilizado um
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2.7. Espectroscopia Mossbauer

O Efeito Mossbauer consiste na emisséo e absor¢cao ressonante de
raios-y, sem recuo. A diferenga de energias entre a emissio e a absorgéo,
provocadas pelo recuo dos nucleos da fonte e do absorvente, séo
compensados pelo efeito Doppler, que é produzido movimentando-se a
fonte e mantendo-se a absorvente em repouso, ou vice-versa 211,

Os niveis nucleares dos atomos sao perturbados por interacées com
os elétrons do proprio atomo e pela vizinhanca eletronica. Estas
perturbacdes produzem deslocamentos e desdobramentos dos niveis
nucleares, como deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e

efeito Zeeman, e sdo chamadas interacdes hiperfinas. **°.

2.7.1. Deslocamento Isomérico(lS)

E uma manifestacdo do tamanho finito do nicleo esférico e de sua
interacdo com o0s elétrons s que possuem probabilidade ndo nula de
serem encontrados no seu interior. Os elétrons s sofrem influéncia dos
elétrons dos outros subniveis, logo o IS esta relacionado com o estado de
valéncia do atomo. O IS manifesta-se no espectro Mdssbauer como um
deslocamento no pico de absor¢cdo em relacdo ao zero de velocidade
(Fig.11).
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Figura 10 — Representacdo do Deslocamento Isomérico no Espectro

Mossbauer 13,

2.7.2. Desdobramento Quadrupolar (QS)

O desvio da esfericidade na distribuicdo de cargas no interior do
ndcleo é caracterizado por uma gquantidade Q chamado momento de
guadrupolo nuclear. Quando um atomo se encontra cercado por uma
vizinhanca eletronica ndo esférica, havera um gradiente de campo elétrico
agindo sobre este atomo. Alteracdo entre 0 momento de quadrupolo do
ndcleo e o gradiente de campo elétrico externo resulta no acoplamento
guadrupolar, que se manifesta como um desdobramento na linha de

absorcao do espectro sem, no entanto, alterar sua posicao (Fig. 11).
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QS

Figura 11 — Representacao do Desdobramento Quadrupolar no Espectro

Mossbauer 3,

2.7.3. Efeito Zeeman (H)

Quando um nacleo Mossbauer se encontra em um ambiente
magneticamente ordenado seus numeros quanticos de spin nuclear
desdobram-se em 2| + 1 subniveis, produzindo desdobramentos nas
linhas de absorcédo, (Fig.12), que sao regidas pela regra de selecao
guantica.

A andlise por espectroscopia Mossbauer de Fe®’ é uma das técnicas
mais conclusivas, na distribuicdo do estado de oxidacdo de fons Fe®" e
Fe** spin alto. Além disso, tem sido muito utilizada no estudo de materiais
suportados, na analise do tamanho de particulas dispersas e sua
interacdo com o suporte **°.

Os espectros de Mdssbauer foram obtidos a 21°C, com uma fonte de
Co°® numa matriz de Rh, comum drive de Fast Contec modelo MR-351.

Para os ajustes dos espectros foi utilizado o programa NORMOS.
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1

Figura 12 — Representacao do Efeito Zeeman no Espectro Mdssbauer .

2.8. Espectrofluorimetria

2.8.1. Obtencéo dos Espectros de Emissao

A analise do espectro de emissao permite a determinacdo dos niveis
energéticos de estados emissivos sendo Uteis na caracterizacao
molecular. Na Tab.3 estéo relacionados os numeros maximos de bandas

observadas para diferentes simetrias.
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Tabela 3 — Numero maximo de bandas de transicdo do ion Eu lll para

diferentes simetrias.*?’

Simetria J=0 J=1 J=2 J=3 J=4
Cubica 0 1 2 3 4
Hexagonal 0 2 3 5 6
Tetragonal 1 2 4 5 7
Baixa Simetria 1 3 5 7 9

Cubica: Oy, O, Ty, Ti, T.

Hexagonal: Dgn, Ds, Cev, Ce, Dan, Can, D3ag, D3, Csy, Se, Ca.
Tetragonal: D4n, D4, Cay, Can, Cs, Dog, Sa.

Baixa Simetria: Dy, Dy, C,,, C,, Cg, S, C4, C..

Embora as medidas de absorcdo sejam consideradas a base da
maioria dos métodos analiticos espectrofotométricos, as medidas de
luminescéncia sdo mais sensiveis que as medidas de absorcéo.

Os experimentos de espectroscopia de emissdo foram obtidos em
colaboracdo com o Prof. Dr. Marcelo H. Gehlen (Instituto de Quimica de
S&o Carlos) e do Prof Dr. Eduardo José Nassar (UNIFRAN), empregando-

se um espectrofluorimetro CD 900 Edinburgh.
2.8.2. Condi¢cdes Experimentais para Analises de Emisséo

Os experimentos de emissao foram realizados utilizando-se
concentracdes milimolares das argilas pilarizadas e impregnadas com Eu®*
sob atmosfera inerte. Os comprimentos de onda de excitacdo foram

selecionados de acordo com os maximos obtidos nos espectros de
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absorcédo das argilas em estudo. Espectros de emissdo das argilas
pilarizadas e impregnadas com Eu®" foram automaticamente corrigidos em
funcdo da resposta espectral da fotomultiplicadora. A Fig.13 ilustra o

diagrama esquematico de um espectrofluorimetro *2,

Cela para Amostra

Monocromador P>
Fonte (Excitacéo) Aex P—O> Pi) —
Fenda l
(entrada) — —
Fenda
Monocromador (saida)

(Emisséo)

lkem

Detector

|

Amplificador

l

Registrador

Figura 13 — Diagrama ilustrativo de um espectrofluorimetro.
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CAPITULO 1l

3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS ARGILAS PILARIZADAS

3.1. Analise dos Constituintes Quimicos das Argilas por AES-ICP

Os resultados obtidos por analise quimica sdo apresentados nas
formas de percentagens dos seus respectivos 6xidos. A Tab.4 apresenta

0S percentuais das espeécies quimicas presentes na montmorilonita.

Tabela 4 - Percentual das espécies quimicas presentes na

montmorilonita.

Sﬁf’rf]f(':zss’ AlLOs | SiO, |Fe,05 | Mgo | cao | K,0 |Na,0
(%) 26,0 |596 | 45 | 2.8 | 1.2 | 26 | 3.3

Os dados da Tab.4 mostram que a relacdo Si:Al € 2:1, que é
caracteristico de esmectitas, pois em sua estrutura tém-se uma camada
octaédrica de aluminio entre duas camadas tetraedricas de Silicio.

A composicdo quimica da argila de Campina Grande, montmorilonita, de
acordo com 0S dados da tabela-4, é
(Nag 11Cag 04)(Alg 80,MQgo 42,F€0.78)2Si4010(OH), € a composicdo da argila de
Marrocos, que foi calculada da mesma forma é
(Lig,09Nag,04Ko,03Cag,05)(Al,Mg,Fe),(Si,Fe,Al),0,0(OH),. Estas argilas séo do
grupo das esmectitas, pois apresentam camadas octaédricas de AI** ou

Mg?*, com OH e O%entre camadas tetraédricas de Si** e O*. Nas
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esmectitas as camadas ndo sdo eletricamente neutras, por causa das

13

substituicdes isomorficas no reticulo cristalino, pois o AlI°" pode ser

substituido por Mg?* ou Fe?'; na camada tetraédrica o Si*" pode ser

I**: isso causa um excesso de carga negativa, 0 que

substituido pelo A
confere as esmectitas a propriedade de adsorver cations, que podem ser

facilmente trocaveis.

3.2.. Analise Estrutural das Argilas por Difracdo de Raios-X

Com a difracao de raios-X até 65°(20) foi possivel diferenciar os
argilominerais entre di e trioctaédrico , através da medida da reflexdo 060,
para doso =1,49 A a 1,52 A a esmectita é classificada como dioctaédrica e
doso =1,53 A a 1,54 A é uma esmectita trioctaédrica °. A argila de Campina
Grande foi classificada como uma montmorilonita e a argila de Marrocos

COmo uma estevensita.
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Figura 14 — Difratograma da Montmorilonita Natural, (dogo=1,49 A)

De acordo com o valor dogo do difratograma da Fig.14, a motmorilonita
com dogo =1,49 A foi classificada como dioctaédrica. Através da difracdo de
raios-X, observamos que para a argilas Montmorilonita (Fig.14),ap0s a
intercalacdo ha uma expansdo no espacamento basal de 0,3 A; porém a
calcinacéo que leva a pilarizacao da estrutura, resulta numa reducdo desta

extensdo de 7 A.
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Figura 15 — Difratograma de Raio-X da Montmorilonita : A) Forma Natural
doo1=11,3 A; B) Forma Intercalada com Polihidroxication de Aluminio

do1=18,3 A; C) Forma Pilarizada dg»;=18,0 A.
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Figura 16 — Difratograma da Estevensita, ( doso=1,53 A ). Q = Quartzo; D =
Diatomita.
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A estevensita com dgee = 1,53 A (Fig.16) € classificada como
trioctaédrica. Os difratogramas de raios-X da estevensita (Fig.17)
revelaram o mesmo comportamento da montmorilonita, com a intercalacéo
h& uma expansdo no espacamento basal de 4,2 A;e com a calcinacdo que
leva a pilarizacdo da estrutura, observa-se uma reducéo desta extensao de
1,5 A

De acordo com os resultados dos difratogramas de raios-X a
estevensita se expande mais com a intercalacédo e sofre menos efeitos
com a calcinacéo, que a montmorilonita.

Os dados de difratometria de raios-X sdo concordantes com varios
trabalhos da literatura, em que o espacamento basal (doo;) decresce em

conseqiiéncia da calcinagdo %,

16,4 &
17,94 -
=
)]
=
LLI
f :
UL 13744 B =
L

A

Figura 17 — Difratograma de Raio-X da Estevensita: A) Forma Natural
do1=13,7A; B) Forma Intercalada com Polihidroxication de Aluminio
doo1=17,9A; C) Forma Pilarizada dg0;=16,4 A.
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3.3. Caracteristicas Vibracionais das Estruturas das Argilas

Através dos espectros de Infravermelho foi possivel verificar a
presenca da matéria organica em 2922 cm™ na regido predominante de
estiramento de C-H de Alcanos (3000-2840 cm™) para a montmorilonita
natural. Isto indicou a necessidade da amostra ser submetida a tratamento

para remoc¢ao da matéria organica.

Transmitancia (%)

S
=
<
=

oo
<o)

T 'r') T T T T T T T T T E‘;I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Temperatura (°C)

4000

Figura 18 — Espectros de Infravermelho da Montmorilonita: (A) Com
Matéria Organica; (B) Sem Matéria Organica; (C) Forma Sddica; (D) Forma
Pilarizada.

Na Fig.18 podemos observar um razoavel deslocamento das banda
referentes a 8 O-H (1641 cm™)e v H-O-H (3632 cm™) da 4gua com valores
préximos da literatura (Tab. 5), sendo maiores as diferencas quando é

comparado a montmorilonita natural (CMO) em relacdo a montmorilonita
pilarizada.
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Tabela 5 - Bandas Assimétricas para agua e OH estrutural na Mont-Na

123

Compriment_? Compriment_tln Modos

de ond_a (cm™) | de onda_(cm ) Vibracionais

Experimental Tedrico
3632 3630 (s) v H-O-H
3438 3430 (s,b) v H-O-H
1641 1630 (m) 6 O-H
1116 1115 (s) o Si-O
1047 1045 (s) v Si-O-Si
918 920 (m) Al-OH-Al
849 850 (m) Al-OH-Mg
795 800(w) Quartzo

Caracteristicas de hidratacdo nos espectros da montmorilonita pode
ser atribuida ao OH estrutural da camada octaédrica, 4gua adsorvida na
superficie e 4gua adsorvida ou ligada na regiao interlamelar.

Alguns autores #* 2°

observaram uma mudanca na vibracédo de 1640
para 1630cm™ da montmorilonita sédica quando o contetido de &gua foi
diminuido de 7 para 2 moléculas H,O por cations Na'. Nos resultados da
Fig.19(C e B), observamos mudancas para menor energia vibracional nas
bandas 1648 para 1630 cm'referentes a montmorilonita sédica e
pilarizada, respectivamente. Em contraste com a banda 3437 cm™ da
montmorilonita sédica que mudou para freqiiéncia maior de 3440 cm™
apos a pilarizacéo. Isto sugere que a ligacdo de hidrogénio na agua da
montmorilonita aumenta com o aumento do conteddo desta, e que a
ligacdo de hidrogénio é reduzida na agua interlamelar da montmorilonita
pilarizada. Entretanto a freqiéncia de estiramento vibracional OH diminui

com a intensidade da ligacdo de hidrogénio.
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Figura 19 — Areas das Bandas do Infravermelho da Montmorilonita
Referentes a agua vOH, (1) e vOH (2): (A) Com Matéria Organica; (B)
Forma Pilarizada; (C) Forma Sddica; (D) Sem Matéria Organica.

Tabela 6 — Areas Relativas das Bandas do Infravermelho da
Montmorilonita Referentes a agua e OH.

Amostras vH,O/vOH
Mont-CMO 1
Mont-SMO 1
Mont-Na 2
PILM 15
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De acordo com a tabela 6, a montmorilonita com matéria organica
apresenta uma gquantidade de 4gua adsorvida significativamente maior que
a montmorilonita sem matéria organica, confirmando o poder de adsorcéo
das substancias himicas bem como dos diferentes cations trocaveis (Na”,
Ca’") presentes na argila natural.

Depois da remocédo da matéria organica e troca de todos os cations
por sodio observa-se uma expressiva diminuicdo da area da banda
referente a agua de 96,6% e 87,6%, respectivamente, em relacédo a argila
natural, que pode ser atribuida a retirada da matéria organica e a
diminuicdo da energia de hidratacdo dos cations, com a troca do Ca*" por
Na‘, pois a energia de hidratacdo do fon Ca** que é de -1577 kJmol™,
sendo bem maior portanto, que a do ion Na* que é de -435 kJmol™. Apés a
pilarizacdo observa-se uma diminuicdo de 16,6% da area da banda
referente a agua em relacdo a argila natural, o que se deve ao grande

aumento da area superficial apos a pilarizacdo, como pode ser confirmado
na seccgao 6.4.

Transmitdncia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
i0oo asoo Jooo 2500 2000 1500 1000 s0o0

Mirero de Onda (crm™

Figura 20 — Espectros Infravermelho da Estevensita: (A) Forma Natural;
(B) Forma Sddica; (C) Forma Pilarizada.
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O dados da Fig.20 para estevensita soédica(B) e estevensita
pilarizada(C) expressam um comportamento oposto aos resultados para
montmorilonita. E observado um deslocamento de 4 cm™ quando o
conteddo de agua é reduzido, ou seja, quando passa de estevensita
sbdica para pilarizada. Isto sugere que o numero de ligacdes de hidrogénio
na agua da estevensita diminui com o aumento do conteudo de agua e
gue a ligacao de hidrogénio aumenta na agua interlamelar da estevensita
pilarizada. Assim a frequéncia de estiramento vibracional OH aumenta com

a diminuicao da intensidade da ligacao de hidrogénio.
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Figura 21 — Areas das Bandas do Infravermelho da Estevensita Referentes

a agua vOH, (1) e vOH (2): (A) Forma Natural; (B) Forma Sédica; (C)
Forma Pilarizada.
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Tabela 7 — Areas relativas das Bandas do Infravermelho da Estevensita

Referentes a agua e OH.

Amostras vH,O/vOH
Est-N 1
Est-Na 1
PILE 1,5

A Tab.7 expressa uma menor area da banda referente a agua para a
estevensita pilarizada com uma diferenca de 28,4% em relacdo a
estevensita natural e uma menor diferenca de 22,4 % em relacao a
estevensita sodica. Este resultado pode esta relacionado com as areas
superficiais, pois apos a pilarizagcdo ha uma diminuicdo da area superficial
da estevensita pilarizada em relacdo a natural, como mostra a Tab.8,

diminuindo a capacidade de adsorcao.

3.4. Determinacéo das Areas Superficiais e Porosidade das Argilas e
de suas Formas Pilarizadas Através da Adsorcao/Dessorcdo de
Nitrogénio

Os valores das areas especificas(Sget), volume total de poros(V+or),
volume de microporos(Vu) e didmetro de poros(Dyers) S0 apresentados
na Tab.8, que mostram que as areas especificas (Sger) para a
montmorilonita e estevensita foram respectivamente, 29 m°g™ e 228 m?g™
antes da intercalacdo e 106 m*g’ e 219 m®g™, apds a pilarizacdo. Estes
resultados expressam um aumento de 266% da éarea especifica da
montmorilonita e uma reducédo de 4% da area especifica da estevensita,

apos o processo de pilarizacao.
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Tabela 8 — Caracteristicas texturais da Montmorilonita e Estevensita.

SBET SLan muir VTOT Vpa D oros

AMOSas | (mg?) | (m’g") | (em'g?) | (emg?) | (A)
Montmorilonita 29 27 0,096 0,013 130,6
Estevensita 228 215 0,213 0,089 37,5
Mont.Pilarizada | 106 127 0,108 0,049 41,1
Estev.Pilarizada| 219 225 0,187 0,091 34,2

A montmorilonita apresenta 32% de microporosidade em relacdo ao
volume total de poros e aumenta para 45% apos a pilarizacdo; A
estevensita com microporosidade de 42% tem aumento menos
significativo, indo para 49% apos a pilarizagao.

As mudancas observadas nos parametros texturais indicam a
presenca de poros maiores entre as camadas das argilas, originados do
processo de pilarizacéo, e isto esta também relacionado com o aumento

do espacamento basal.
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Figura 22 — Isoterma de adsorcdo: (A) Montmorilonita Natural;, (B)

Montmorilonita Pilarizada, (C) Estevensita.Natural e (D) Estevensita

Pilarizada.

As isotermas de adsorcdo-dessorcéo das argilas naturais e pilarizadas
sdo apresentadas na Fig.22, e podem ser classificadas como sendo do
tipo 1V, caracteriticos de materiais mesoporosos. Para a montmorilonita
(Figs.22.A e B), observa-se que apos a pilarizacdo ha aumento de 25% de
volume absorvido tendo assim uma mudanca do perfil da isoterma na
regido de baixas pressoes relativas. Este resultado indica o aparecimento
de microporosidade apoés a pilarizacédo. Para a estevensita (Figs.22.C e D)
apos a pilarizacdo ha um decréscimo do volume adsorvido de 20%, isto se
deve a diminuicdo da area especifica e ao aumento ndo muito significativo,
de apenas 7%, de microporosidade, enquanto a montmorilonita teve

aumento de 13% apds a pilarizacao.
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3.5. Andlise das Caracteristicas Texturais dos Cristais de Argilas e

suas Formas Pilarizadas

Foram realizadas as Microscopias Eletronicas de varreduras da
Montmorilonita Sodica Natural, Montmorilonita Pilarizada, Estevensita

Natural e Estevensita Pilarizada, com seus respectivos EDX, Figs.24 e 25.

Label A
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Figura 23 — Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) e Micrografia: (A)-

Montmorilonita Sédica Natural . (B)- Montmorilonita Pilarizada.
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De acordo com os EDX a razao Si/Al = 3,22 para a montmorilonita
natural, e para a montmorilonita pilarizada Si/Al = 2,57, este resultado
indica um aumento de 20% de Al apds a pilarizacdo, este aumento pode

ser atribuido ao Al procedente do intercalante.
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(B)
55 56%
5Ka
iKb
OKa
27 58%
MgHb
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Figura 24 — Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) e Micrografia: (A)-
Estevensita Natural; (B)- Estevensita Pilarizada.
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Para a estevensita natural Si/Al = 12,0, e para estevensita pilarizada

Si/Al = 3,6, 0 que sugere um aumento de 70% de Al ap0s o0 processo de

pilarizacao.
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Figura 25 -

(A)-Ampliacdo de 1200X;
Ampliacdo de  2000X;
Ampliacao de 10000X.
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Figura 26 —  Micrografias
Eletronicas de Varredura da
Montmorilonita Pilarizada. (A)-
Ampliacado de  250X; (B)-
Ampliacdo de 1000X; (C)-
Ampliacao de 5000X.
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Através das micrografias de varredura eletrbnica com ampliacées de
250X a 5000X (Figs. 25 a 28), podemos observar que as argilas
pilarizadas, se constata um melhor ordenamento das lamelas, em relagao

as argilas naturais, e isto € devido a formacao dos pilares intercaldos no

processo de intercalacao e pilarizacéo
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Figura 28 - Micrografias Figura' 29 - Mi&ografias
Eletrbnicas de Varredura da  Eletronicas de Varredura da
Estevensita Natural. (A)-  Estevensita Pilarizada. (A)-

Ampliacdo de  250X; (B)- Ampliacado de 250X; (B)-
Ampliacdo de 1000X; (C)- Ampliacado de 700X; (C)-
Ampliacao de 4000X Ampliacao de 4000X.
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As andlises por microscopia eletronica de varredura para a
montmorilonita natural e pilarizada (Figs.25 e 26) revelam cristais da
argilas dispostos em camadas de formas irregulares e estas camadas se
apresentam mais organizadas na montmorilonita pilarizada. Os cristais de
montmorilonita sdo de dimensdes muito reduzidas (dimensdo média
0,16um) e tém espessura muito fina.”

As micrografias da estevensita natural e pilarizada (Fig.27 e 28),
apresentam diferentes formas de empilhamento das camadas estruturais e
apresentam grau variavel de ordem-desordem estrutural, sendo os cristais
da estevensita natural mais desordenados em relacdo a estevensita
pilarizada.

As argilas do grupo das esmectitas sdo caracterizadas por
microscopia eletrénica por apresentarem particulas lamelares ou ripiformes
de diversas espessuras, de perfil irregulares, contorno mau definido, com

tendéncia a agregar e enrolar nas bordas das placas mais finas®.

3.6. Analise do Comportamento do Fe?'/Fe** nas Estruturas das
Argilas e de suas Formas Pilarizadas e sua Influéncia sobre as

Propriedades Quimicas e Estruturais

As andlises por espectroscopia Mdssbauer, permitiram identificar o
estado de oxidacdo com sua respectiva simetria, do ferro presente nas
argilas em suas formas naturais e apO0s processos de intercalacdo e

pilarizacdo com complexo de aluminio.
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Figura 29 - Montmorilonita Natural: (A)Espectro de Mdossbauer; (B)
Distribuicdo de Desdobramento Quadrupolar de Fe** e Fe** na Estrutura.

Os valores do espectro de Mossbauer para a montmorilonita natural
(Fig.29 A) indicam a presenca de Fe** e Fe* com valores de isdmeros shift
(IS) de 0,132mm/s e 1,241mm/s respectivamente. Os valores de
desdobramento quadrupolo da montmorilonita natural (Fig.29 B) expressos na
Tab.-9 indicam maior presenca de Fe** em simetria tetraédrica, com 61%, em

relacdo a Fe*" em simetria octaédrica que é de 39%.
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Figura 30 - Montmorilonita Pilarizada: (A)Espectro de Mossbauer; (B)
Distribuicdo de Desdobramento Quadrupolar de Fe** e Fe** na Estrutura.

Apés a pilarizacdo da montmorilonita os valores de IS de Fe*'de

0,301mm/s e Fe?**de 0,741mm/s de acordo espectro de Mossbauer (Fig.30

A), sendo ambos de simetria tetraédrica, como indica os valores de

desdobramento quadrupolar (Fig.30 B). Observamos ainda uma pequena

quantidade de Fe?** (3%) em relacéo a Fe* (97%).
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Figura 31 - Estevensita Natural: (A)Espectro de Madssbauer; (B)
Distribuicdo de Desdobramento Quadrupolar de Fe®*" e Fe?* na Estrutura.

Para a Estevensita os valores dos isdmeros shift (IS), no espectro de
mossbauer (Fig.31 A), para o Fe** de 0,277mm/s em simetria tetraédrica, e
Fe?* com valores de IS de 0,906mm/s e 1,182mm/s em simetria octaédrica
como indicam os valores de desdobramento de quadrupolo (Fig.-31 B). O
percentual de Fe*" é de 81,2%, muito superior ao de 18,8% para o Fe*".
Acredita-se que o Fe** em simetria tetraédrica esta substituindo parte do
Si*" nas folhas tetraédricas, como conseqiiéncia torna esta argila com
maior capacidade de troca em comparacdo a montmorilonita, devido a
uma maior carga negativa de sua estrutura. Tal caracteristica reflete

diretamente na acidez da mesma.
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Figura 32 — Estevensita Pilarizada: (A)Espectro de Mdossbauer; (B)
Distribuicdo de Desdobramento Quadrupolar de Fe** e Fe** na Estrutura.

Quando a estevensita € pilarizada o espectro de mdssbauer (Fig.32 A)
identifica apenas o Fe*", com valores de IS de 0,196mm/s e 0,283mm/s e
de acordo com o desdobramento de quadrupolo (Fig.32 B) de simetria

tetraédrica.

Tabela 9 — Parametros da Espectroscopia Mdssbauer.

Amostra IS(mm s™) | AQ(mm s™) %
Montmorilonita| 0,132 (T) | 0,93 (Fe*") 60,75%
Natural 1,241 (O) | 2,53 (Fe™) | 39,25%

Montmorilonita| 0,301 (T) |0,867 (Fe*)| 97,25%
Piralizada 0,741 (O) | 2,13 (Fe™) 2,75%

0,277 (T) | 0,55 (Fe™) 81,20%
0,906 (O) | 1,80 (Fe™) 4,70%
1,182 (0) | 2,35 (Fe™) 14,10%

Estevensita
Natural

Estevensita 0,196 (T) | 0,81 (Fe™ 8,84%
Piralizada 0,283 (T) | 1,17 (Fe™ 91,16%

Legenda
(T)- Simetria Tetraédrica;
(O)- Simetria Octaédrica.
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De acordo com os valores expressos na Tab.9, as analises por
espectroscopia de mdossbauer indicam que apdés a pilarizacdo a
montmorilonita apresenta Fe** e uma pequena quantidade de Fe** ambos
em simetria tetraédrica, enquanto que na estevensita passa existir apenas
Fe** com simetria também tetraédrica. Todo o Fe?* da estevensita natural
foi oxidado apds o processo de calcinacdo, e o Fe?* na montmorilonita
pilarizada, ndo se apresenta em quantidade suficiente para produzir um

incremento na acidez de Lewis da mesma.

3.7. Especificagcdo dos Ambientes Quimicos e Estruturais das Argilas
Através de Fluorescéncia do Europio

Os resultados obtidos via espectroscopia de emissdo confirmam a
impregnacao do Eurdpio nas argilas, Montmorilonita e Estevensita ambas
pilarizadas (Figs. 33 e 34).

Os espectros sédo bastante semelhantes, diferindo apenas no
desdobramento das bandas.

No espectro da montmorilonita Fig.33, ocorre uma banda em 580 nm
que pode ser atribuida a transicdo °D, — 'Fo, outra mais intensa em
590nm gue esta relacionada com a transicao °D, — 'F; e entre 600 e 620
nm a banda da transicdo °D, — ‘F,, esta Ultima apresenta um pequeno
ombro. Na regido entre 680 nm e 720 nm aparece uma intensa banda, que

é atribuida a transicéo °Dy — 'Fu.
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Figura 33 - Espectro de Emissdo do Eu®" na Estrutura da Montmorilonita
Pilarizada.
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Figura 34 — Espectro de Emissdo do Eu®* na Estrutura da Estevensita
Pilarizada.

No espectro da estevensita, Fig. 34 pode-se constatar as mesmas
bandas observadas no espectro da montmorilonita, sendo pouco
desdobradas. Uma banda aparece nos dois espectros ao redor de 575 nm,

mesmo estando um pouco afastada, podera ser a transicdo °Dy — 'Fo, pois
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temos pelo menos dois sitios de simetria para o ion. Os sitios de simetria
devem ser com e sem centro de inversao:

Para sitios com centro de inversdo deveriamos observar somente as
transicdes °Dy — 'F1 mais intensa que °Dy — 'F», e a transicdo "Dy — 'F
ndo deveria aparecer, 0 que ndo acontece. A presenca da transicdo Dy —
’F, indica que também existe outro sitio sem o centro de inversao.

O simetria do fon Eu®* é melhor identificada quando os espectros se
apresentam bem resolvidos, com bandas finas (que € caracteristico dos
ions de terras raras). Neste caso o0 alargamento da banda ja € um
indicativo que o ion esta ocupando diferentes sitios na matriz, € uma
ocupacao ndo-homogénea.

Os espectros de emissédo das argilas pilarizadas impregnadas com
Eu®" fornecem informacdes com respeito ao posicionamento do jon Eu®*
nas estruturas das argilas.

De acordo com as Figuras 33 e 34 podemos observar os cinco
conjuntos de bandas caracteristicas do Eu®*, correspondentes as
transicbes de estado excitado °D, para os estados 'F; (J = 0,1,2,3,4). A
banda °D, —»'F, (0-0) se apresenta de forma simétrica, sugerindo a
coordenacéao do Eu®* em um sitio, possivelmente de simetria C,,, C, ou Cq
nas estruturas das argilas pilarizadas, pois a transicao (0-0) € permitida
apenas para esses grupos de simetria '*°. O desdobramento da banda D,
—'F, (0-2) indica um forte acoplamento spin-6rbita e ou repulsdo
intereletrénica sugerindo “quebra de degenerescéncia” nesse nivel

energeético e, portanto simetria mais baixa como Cs.
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Foi constatada melhor definicdo nas bandas do espectro da PILM em
relacdo ao espectro da PILE através da largura do pico a meia altura na
regido entre 650 a 700 nm; para a PILM que é de 199,6 cm™, e para PILE,
bem maior, que é de 284,9 cm™. Este comportamento é decorrente de
uma maior restricdo aos graus de liberdade do Eu®" hidratado devido as
caracteristicas do sitio o qual o Eu®* esta ancorado. Possivelmente isto,
seja decorrente da geracdo de microporosidade durante o processo de

pilarizacao.
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CAPITULO IV

4. ESTUDO DA INFLUENCIA MATERIA ORGANICA SOBRE A
INTERCALCAO DAS ARGILAS, ATRAVES DOS PARAMETROS
CINETICOS DE TERMODECOMPOSICAO

7.1. Cinética de Termodecomposicdo da Montmorilonita Contendo

Matéria Organica e Sem Esta

O comportamento térmico foi estudado através das curvas
termogravimétricas e termodiferenciais As curvas TG/DTG para a
montmorilonita contendo matéria organica e sem mateéria organica (Fig. 35)
e para montmorilonita intercalada contendo matéria organica e sem
materia organica (Fig 36) mostram dois estagios de perda de massa. O
primeiro em aproximadamente 100°C mostra perda de 13% e 8% para a
montmorilonita contendo matéria organica e sem matéria organica,
respectivamente, que corresponde a perda de agua do espacamento
interlamelar. No segundo estagio a montmorilonita contendo matéria
organica e sem matéria organica exibem perdas de massa de 4,5% e
4,0%, respectivamente e € atribuida a perda de hidroxila. Comparando a
temperatura de decomposicdo da montmorilonita intercalada contendo
matéria organica e sem matéria organica, observa-se que a intercalada
sem matéria organica gera uma estabilidade extra de 50°C. Esta
estabilidade pode ser devido a uma melhor interagdo do intercalante na

estrutura da argila.]
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Organica.

Com Matéria Organica e (B) Sem
Matéria Organica.

Analisando os termogramas TG/DTG para a montmorilonita (CMO) e
(SMO) (Fig.36), observamos que até a temperatura de 100°C ha uma
perda da agua fisicamente adsorvida, correspondentes a agua coordenada
aos cations de intercambio, e que € em maior quantidade para a mont-
CMO em relacdo a mont-SMO, o0 que revela uma maior estabilidade tendo
uma menor perda de agua. Apos a intercalacdo (Fig.37), este resultado se
mantém; e a DTG apresenta um unico pico endotérmico indicando a perda
de agua coordenada aos cations, sendo em maior quantidade e a uma
menor temperatura para mont.int.-CMO em relagdo a mont.int.-SMO, que
perde menos agua e requer uma temperatura maior. Entre 200 a 400°C o

pico exotérmico que se observa esta associado a matéria organica. No
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caso das argilas intercaladas a temperaturas menores de 200°C ocorre a

conversao do oligbmero de Al a Al,O3; com perda de agua.
[ Al1304(OH)24(H20)1,]"" — 6,5 Al,O5 + 7TH* + 20,5 H,0O
Com estes resultados admitimos a necessidade de remocédo da

materia da matéria organica antes da intercalacéo, para a garantia de um

material mais estavel.
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As curvas termogravimétricas em diferentes razdes de aquecimentos,
bem como os gréficos de 1/T x 10° X logB, da Fig.37 foram utilizados para
os célculos da energia de ativacdo (método de Ozawa)'®.

De acordo com o gréafico da Fig.49, pode-se atribuir a estabilidade da
energia de ativacdo para montmorilonita com matéria organica a perda de
agua intercalada somente na matéria organica, pois de acordo com curva
a 10°C/min das Figs 37 e 38, a 100°C para montmorilonita com matéria
organica a perda € de 89,8% de massa (relativa a agua intercalada na
mateéria organica), enquanto para a montmorilonita sem mataria organica
nessa mesma temperatura a perda de massa é de 96,2% (relativa a agua
intercalada aos ions trocaveis), que sem a interferéncia da matéria
organica a perda é facilitada.

Uma melhor avaliacdo da estabilidade térmica se deu a partir dos
célculos das energias de ativacdo, usando-se o método de Ozawa'®
(Fig.39). Os resultados da figura 40 indicam que no inicio do processo a
espécie sodica natural € mais estavel (~70-110 kJ/mol) que a espécie sem
mateéria organica (~60kJ/mol). No final, quando h&a formacéo da estrutura
pilarizada, a Ea € maior para a argila sem matéria organica (~24 kJ/mol)
gue para a argila natural ( ~3kJ/mol), sugerindo que a sua intercalacao
resultou em uma estrutura mais estavel. Como pode ser visto através da

difracdo de raios X.
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Utilizando os dados das Figs. 40 e 41 foram obtidos os valores da
energia de ativacdo e os resultados do gréafico da Fig.42. Analisando o
grafico da Fig.42, observamos uma linearidade dos valores da energia de
ativacdo para a estevensita apds o tratamento para remoc¢do da matéria
organica, e uma diminuicdo em moédulo da energia de ativacdo com um
crescente aumento da perda de massa para a estevensita antes do
tratamento com hipoclorito de sodio; Isto revela que mesmo uma pequena
guantidade de matéria organica faz com que a argila natural seja mais
hidrofilica, alterando assim os valores da energia de ativacdo em relacéo a

argila sem matéria organica.

4.2. Cinética de Termodecomposicao da Estevensita Natural e da sua

forma Intercalada

De acordo com as curvas termogravimétricas e termodiferenciais
(Fig.43) foi observado um comportamento semelhante para Estevensita
Natural e Estevensita Intercalada; para ambas argilas se constatou trés
perdas de massa. A primeira perda foi de 16% e 12% para Estevensita
Natural e Estevensita Intercalada respectivamente, observado até -~
250°C, podendo ser relacionada a eliminacdo de agua adsorvida nos
capilares da argila, na superficie externa, e também a agua coordenada
aos cations do argilomineral. Uma segunda perda lenta de 3% para
Estevensita Natural e 2% para Estevensita Intercalada até 600°C. No
intervalo de 600°C a 800°C se observa uma estabilidade em ambas argilas

e em seguida a terceira perda de 2% para Estevensita Natural e 1% para
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Estevensita Intercalada até 900°C, e a partir desta temperatura se observa

a formacéao de estrutura estavel para as duas argilas.
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Figura 43 - Curvas de Figura 44 — Curvas de

Termogravimetria Diferencial e Termogravimetria Diferencial e
Termogravimétrica da Estevensita: Termogravimétrica da Estevensita:
(A) Forma Natural e (B) Forma (A) Contendo Matéria Organica,
Intercalada. (B) Sem Matéria Organica.

A Fig.-44 nos confirma pela similaridade das curvas, que a
estevensita apresenta uma quantidade muito pequena de matéria
organica, assim tornou-se desnecessario um pré-tratamento da mesma
para antes da pilarizagao.

Através dos célculos da energia de ativacdo (método de Ozawa)'®,
podemos avaliar a estabilidade térmica da Estevensita intercalada em
ralacdo a Estevensita Natural. A linearidade apresentada na Fig.-45 para a
Estevensita Intercalada esta confirmando uma maior estabilidade térmica
da mesma em relacdo a Estevensita Natural. No caso da Estevensita

Intercalada se observa uma energia de ativagcao negativa porque o
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processo de perda de massa da mesma € bastante exotérmico, pois a

desidratacdo de uma argila intercalada requer maior energia, pois a agua

estrutural do ion de Keggin, é mais dificil de ser removida, enquanto que

a.agua da argila natural € s6 coordenada aos cations trocaveis, no caso
Li*, Na", K" e Ca*".
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Figura 45 — Energia de Ativacdo (Método de OZAWA)'*® da Estevensita:

(A) Forma natural e (B) intercalada.
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Parametros cinéticos

Figura 38

Massa Residual

(%) 99,5 99,0 98,5 98,0 97,5
Ea (KJmoI'l) 326,37 386,56 249,43 216,65 147,99
A 58,6774 | 68,2580| 43,9517| 37,7859| 25,8383
R -0,9454 | -0,9914| -0,9983 -0,9663| -0,8527
Figura 40a

Massa Residual

(%) 99,0 97,0 95,0 93,0 92,0
Ea (KJmoI‘l) -6,85 -4,78 -10,40 102,76 58,74
A 0,1574 0,2624| -0,7547| 18,4995| 11,1418
R 0,8549 0,8584 0,9840| -0,8661| -0,3274
Figura 40b

Massa Residual

(%) 99,0 97,0 95,0 93,0 92,0
Ea (KIJmol™) -0,28 -4,50 55,22 54,58 64,91
A 0,6657 0,0193| 10,1216 10,3030| 12,3344
R 0,0226 0,0641| -0,9523 -0,8926 | -0,5961
Figura 41

Massa Residual

(%) 99,0 97,5 96,0 94,5 93,0
Ea (KJmoI'l) 111,86 152,98 96,87 80,62 61,23
A 20,9465| 27,6633| 17,6146| 14,6339| 11,1651
R -0,3665| -0,4595| -0,6400| -0,9281| -0,8849
Figura 42

Massa Residual

(%) 99,0 97,5 96,0 94,5 93,0
Ea (K.Jmol'l) 13,84 40,70 63,39 51,26 42,18
A 3,3750 7,9694 | 11,7532 9,5927 7,9474
R -0,1813 -0,4713| -0,8389 -0,9685| -0,9436
Figura 46a

Massa Residual

(%) 98,0 96,0 94,0 92,0 90,0
Ea (KJmol™) -17,2| -153,124| 153,61| 279,66 77,63
A -2,1881| -25,6238| 27,0469 | 47,6136| -11,7687
R 0,0744 0,7897| -0,9790| -0,9549 0,6771
Figura 46b

Massa Residual

(%) 98,0 96,0 94,0 92,0 90,0
Ea (KJmoI'l) 52,65 39,33 33,94 29,56 26,29
A 10,1190 7,5845 6,4575 5,4210 4,3248
R -0,9982 -0,9941| -0,9851 -0,9691| -0,8445
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CAPITULO V

5. ESTUDO DAS PROPRIEDADES ACIDAS DAS ARGILAS
PILARIZADAS UTILIZANDO A PIRIDINA COMO MOLECULA SONDA

A espectroscopia FT-IR de piridina adsorvida foi usada para investigar
a acidez. Os espectros infravermelhos para PILM e para a PILE, ambas
acidas, e contendo piridina adsorvida (Figs.46 e 47) mostram que o
aumento da temperatura causa um decréscimo da intensidade das
bandas. Através das areas integradas das bandas a 1448 cm™ e 1545 cm™
gue caracterizam a interacdo da piridina com sitios acidos de Lewis e
Bronsted respectivamente € quantificar os mesmos. Outras bandas séo
atribuidas para ambos tipos de sitios (1490 cm™) ou separadamente,
(1610 e 1615 cm™) sitios de Lewis e (1635 cm™), sitios de Bronsted. A
banda 1580 cm™ é atribuida para piridina no sito de Lewis .
Comparando os espectros infravermelhos da Montmorilonita e Estevensita
observa-se que os sitios de Bronsted e Lewis sdo significativamente

maiores para a estevensita.
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Figura 46 — Infravermelho para a
PILM Acida a Diferentes
Temperaturas; (A) H, Al — PILM;
(B) H, Al = PILM — Py (25°C); (C)
H, Al — PILM — Py (100°C); (D) H,
Al — PILM - Py (200°C); (E) H, Al
— PILM — Py (300°C); (F) H, Al —

Figura 47 — Infravermelho para a
PILE Acida a Diferentes
Temperaturas; (A) H, Al — PILE;
(B) H, Al — PILE — Py (25°C); (C)
H, Al — PILE — Py (100°C); (D) H,
Al — PILE — Py (200°C); (E) H, Al
— PILE — Py (300°C); (F) H, Al —

PILM — Py (400°C). PILE — Py (400°C).

A variacdo da intensidade da area das bandas relativas aos sitios de
Bronsted e Lewis para PILM e a PILE versus a temperatura, € mostrada na
Fig.48. Verifica-se que ao submeter as amostras a agquecimentos
gradativos ha reducdo da acidez de Bronsted e Lewis para ambas as
argilas. De 100°C até 400°C a reduc¢do da acidez de Bronsted é de cerca
de 57% e 63% para a PILM e PILE, e a acidez de Lewis se reduz de 78%

e de 71%, respectivamente. No intervalo de aquecimento entre 200 a
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300°C a reducdo é menor para acidez de Bronsted, que é de 25% para
PILM e de 14% PILE enquanto que a acidez de Lewis se reduz 12% e
40% respectivamente. Considerando a temperatura de aguecimento inicial
de 25°C até 400°C a reducao de acidez de Bronsted e Lewis € maior para
PILM de 77% e 92% em relacdo a PILE que € de 68% e 83%,
respectivamente. Devido a esta maior acidez de Bronsted € que a PILE

tem maior atividade catalitica.

Montmorilonita Pilarizada Estevensita Pilarizada

0,4 1

0

200 300

Temperatura (°C)

50 100 150 250 350 400
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L \E . \\
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Figura 48 — Area dos sitios acidos de Bronsted e Lewis para a
Montmorilonita Pilatizada e Estevensita Pilarizada

respectivamente foram calculados a partir de seguinte expressao:

quL=(AtD?)(4weg)?
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Onde, D(cm) é o diametro da partilha; w(g) € a massa da partilha; A; é a
area integrada (em unidade arbitraria) das bandas 1545 cm™ (Py-B) e
1450 cm™ (Py-L), foram fornecidas pelo software do instrumento, depois
da otimizac&o da linha base. Os coeficientes de extingao (g,) da piridina em
interacdo com sitios de Brénsted e Lewis foram dados por Emeis *?° 1,67 +
0,12 cm umol™ e 2,22 + 0,21 cm pmol™ respectivamente. Os valores de gy
e (. foram estabelecidos para amostras registradas a 100°C.

De acordo com os dados calculados e expressos na Tab.10, dos
conteudos de sitios acidos de Bronsted e Lewis, a PILE apresentou
qu=27,17 pmol g* e 9,=52,99 umol g*, com gu/q.=0,51, estes valores s&o
significativamente maiores em relacdo aos da PILM onde g,=5,30 umol g*
e q.=5,69 umol g, com gu/q.=0,93; portanto os contetidos de sitios acidos
de Bronsted e de Lewis sdo maiores para PILE em 80,5% e 89,2%,
respectivamente.

Os diferentes comportamentos cataliticos tém sido interpretados em
termos de tipo, forca e quantidade de sitios acidos. Grandes diferencas de
conteudos acidos séao refletidas nas propriedades texturais e estruturais
das argilas pilarizadas; Assim a presenca de maior conteddo acido na
PILE é um dos fatores determinantes para sua superior performance na
atividade catalitica. Isto sera confirmado com o teste catalitico com o n-

octano.
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Tabela 10 — Parametros para os calculos dos conteudos de sitios acidos

de Bronsted e Lewis.

PILM PILE
(Nap,11Cag 04)(Al, Mg, Fe),Sis019(0H), (Lio,09Nao,04Ko,03Ca0,04)(Al,Mg,Fe),(Si,Fe,Al)4010(OH),
Bronsted Bronsted
A= 0,7 cm? A= 2,7cm?
o= 0,0343g = 0,0258¢
€ = 1,67 cm/umol €= 1,67 cm/umol
D= 0,743 cm D= 0,743 cm
T = 3,1415 = 3,1415
qu = AnD%4we; umol/g au = AnDY40e; umol/g
Qu = 5,298 umol/g Qu = 27,170 umol/g
Lewis Lewis
A= 1,0cm? A= 7,0cm?
o= 0,0343g 0= 0,0258¢g
€ = 2,22 cm/umol g1 = 2,22 cm/umol
D= 0,743 cm D= 0,743 cm
T = 3,1415 m= 3,1415
q. = AnD%4we; umol/g q.= AnD%4we; umol/g
qL = 5,694 umol/g qL = 52,988 umol/g

Obs. A unidade final é cm3umol/g se a area for dada como cm? Se for dada com unidade
abitraria a unidade final deve ser umol/g.

A =Area
o =Massa
g1 =Coeficiente de Extingao da Piridina
D =Diametro
n=Pi
gu = Quantidade de acidez de Bronsted
gL = Quantidade de acidez de Lewis
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CAPITULO VI

6. AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DAS ARGILAS

PILARIZADAS EM REACOES DE HIDROISOMERIZACAO DE N-
OCTANO

7 19
(nCy)

(3MC)

= {360

Figura 49 — Cromatograma do Substrato Pt/H,Al-PILM (100mg).
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Figura 50 — Cromatograma do Substrato Pt/H,Al-PILM (100mg).
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Figura 51 — Cromatograma do Substrato Pt/H,Al-PILE (100mg).
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Figura 52 — Cromatograma do Substrato Pt/H,Al-PILE (100mg).
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Os cromatogramas representados nas Figuras 49-50 e 51-52
mostram a atividade catalitica do n-octano com as argilas pilarizadas
montmorinolita e estevensita respectivamente.

A atividade catalitica foi avaliada através da hidroisomerizacao-
hidrocraquiamento do n-Octano como modelo de reacdo. Os resultados
cataliticos para cada tipo de argila (Montmorilonita e Estevensita ambas
acidas e nao acidas) estao representados nas Figs.53 a 55. Cada figura
compara a perfomance catalitica (conversdo, craquiamento e
iIsomerizagcao em rendimento (%) X Temperatura).

A Fig.53 mostra que a montmorilonita ndo &acida e acida apresentam
atividade semelhantes, superior a estevensita nédo &cida e inferior a
estevensita acida a partir de ~ 250°C e atinge o0 maximo de 60% de

conversao a ~ 300°C
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10 - a? 0©
me\a\g\o\o\o\ T T T T T T T T T T

152 168 184 199 216 232 248 264 281 297 314 331
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Figura 53 — Converséo (%).

Nos resultados obtidos na Fig.54, a atividade de craqueamento é

notavelmente reduzida, enquanto que a atividade de isomerizacao (Fig.55)
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é significativamente maior, sendo atingido 0 maximo de isomerizacdo em
50% com a estevensita pilarizada éacida a ~ 315°C, seguida da
montmorilonita pilarizada &cida e ndo acida, que sdo semelhantes e em
menor atividade a a estevensita pilarizada ndo acida. Observam-se sinais
de desativacdo, ou seja, diminuicdo de isomerizacdo e aumento de
craquiamento, as temperaturas maiores de 315°C.

70
60 -

-~

g

S 50 - < Pt/AI-PILE(100mg)

£ . O Pt/H,Al-PILE(100mg)

g A Pt/AI-PILM(100mg)

g 30 | O Pt/H,Al-PILM(100mg)

g 20

G
10 - adh
0 m&mnm@‘gsgg‘ag‘ ‘

152 168 184 199 216 232 248 264 281 297 314 331
Temperatura (°C)

Figura 54 — Craqueamento (%).
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Figura 55 — Isomerizacao (%).
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Através dos resultados obtidos sobre a atividade catalitica das argilas
em estudo (Figs.53 a 57), observou-se que a estevensita apresentou
atividade de cerca de 15% acima da capacidade da montmorilonita, cujo o
maximo ficou em 50% a 315°C, mas com um percentual de isomerizacao
da ordem de 82%, cerca de 13% superior a estevensita. Quanto a
producdo de isdmeros Cg do tipo Mono, bem como do tipo Di, ambas
tiverem comportamentos semelhantes, com 84% e 16%, respectivamente.

Para ambas também, predominaram os produtos 3-metilheptano e 2,4-

dimetilhexano.  _ 100 goo0—o—;
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Figura 56— Montmorilonita: Conversao (%) X Distribuicdo de Isbmeros Cg
(%).
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Figura 57 — Estevensita: Conversédo (%) X Distribuicdo de Isbmeros Cg
(%).
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De acordo com o gréfico (Fig.58), a producdo de mono-isbmeros para
amontmorilonita foi estabilizada a uma temperatura de ~ 250°C, sendo a
producao de 3-metil-heptano em maior percentagem (45,83%), seguida de
2-metil-heptano (40,35%) e 4-metilheptano (17,94%). Para a estevensita
foi observado que a producdo de mono-isémeros (Fig.60) se estabilizou a
uma temperatura um pouco maior ~ 280°C com a producdo de 3-metil-
heptano de (39,95%), depois 2-metil-heptano (34,11%) e 4-metil- heptano
(15,75%). A producao de di-isbmeros para a montmorilonita (Fig.59) foi
iniciada a 251°C, sendo crescente e se estabilizando a uma temperatura
de ~ 307°C, com maior percentagem para 2,4 dimetil-hexano (5,42%),
seguida de 2,5 dimetil-hexano (3,59%), 2,3 dimetil-hexano (3,01%), 2,2
dimetil-hexano (1,63%), 3,3 dimetil-hexano (1,42%) e 3,4 dimetil-hexano
(1,40%). No caso da estevensita a producdo de di-isbmeros (Fig.61)
iniciou-se a 257°C, sendo também crescente e se estabilizando em ~
314°C, com maior producao de 2,4 dimetil-hexano (5,71%), seguida de 2,5
dimetil-hexano (3,8%), 2,3 dimetil-hexano (3,24%), 2,2 dimetil-hexano
(1,81%), 3,3 dimetil-hexano (1,50%) e 3,4 dimetil-hexano (1,40%).

120,00 -
100,00 A
80,00 A
—— 2MC7
60,00 —+— 4MC7
3MC7
40,00 A
20,00 - ﬁ:‘_‘_gg—‘
0,00 T T T T T T T T T T T T 1
217 225 234 243 251 258 267 274 283 291 299 307 315
Figura 58 - Tendéncia de producdo de Mono-lsbmeros para a

Montmorilonita.
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Figura 59 — Tendéncia de producéo de Di-Isbmeros para a Montmorilonita
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Figura 60 — Tendéncia de producédo de Mono-Isébmeros para a Estevensita.
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Figura 61 — Tendéncia de producéo de Di-isbmeros para a Estevensita.
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Tabela 11 — Isomerizacao Pt/H,Al-PILM(100mg).

ISOMERIZAGAO - Pt/H,Al-PILM(100mg)

(0]

T(C) 2,2DMC¢2,5DMC62,4DMC¢3,3DMC62,3DMC¢| 2MC; | AMC7 [3,4ADMCq| 3MC+
151 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
159 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
167 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
176 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
183 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 14,88 | 0,00 0,00 | 85,12
192 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |20,13 |10,07| 0,00 | 69,80
200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |2548 12,18 | 0,00 | 62,33
207 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |29,92|13,59 | 0,00 | 56,48
216 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |33,28 |14,46 | 0,00 | 52,26
224 0,00 0,80 0,95 0,15 0,53 | 34,46 | 14,42 | 0,00 | 48,68
233 0,00 1,02 1,33 0,00 0,00 |36,03 1458 | 0,00 | 47,04
240 0,00 1,35 1,76 0,00 1,02 | 36,00 | 14,36 | 0,00 | 45,50
248 0,00 1,65 2,23 0,00 1,31 | 36,03 | 14,19 | 0,00 | 44,60
256 0,47 2,06 2,77 0,00 1,55 | 3539 |13,80 | 0,56 | 43,40
264 0,61 2,48 3,37 0,38 1,93 | 34,68 | 13,49 | 0,72 | 42,34
272 0,80 2,89 3,91 0,48 2,21 | 34,10 | 13,20 | 0,87 | 41,55
281 0,95 3,30 4,54 0,64 258 33,34 |1295| 1,01 | 40,70
289 1,08 3,52 4,91 0,74 2,73 32,73 12,86 | 1,11 | 40,30
297 1,23 3,70 5,24 0,87 298 32,16 | 12,76 | 1,22 | 39,85
305 1,31 3,76 5,39 0,95 3,07 31,82 |12,70 | 1,27 | 39,74
313 1,30 3,69 5,38 1,02 3,08 |3162|12,75| 1,30 | 39,86
321 1,34 3,58 5,29 1,07 3,07 | 31,42 |12,85| 1,29 | 40,08

De acordo com a Tab.11 pode-se observar que de 151°C até 176°C o

unico isémero formado foi o 3-metil-heptano; a temperatura de 183°C

inicia-se a formacdo de 2-metil-heptano; a 192°C comeca a formacédo de

4-metil-heptano, até 216°C tém-se apenas estes trés isOmeros. Uma

pequena quantidade de diisbmeros comeca a ser formado a uma

temperatura de 224°C, que sao: 3,3-dimetil-hexano, 3,2- dimetil-hexano,
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2,5- dimetil-hexano e 2,4-dimetil-hexano; a 256°C forma o 2,2- dimetil-

hexano e 3,4- dimetil-hexano e os demais isOmeros sendo sempre em

maior quantidades o 2-metil-heptano e 3-metil-heptano, até a temperatura
de 321°C.

Tabela 12 — Isomerizacédo Pt/H,Al-PILE(100mg).

ISOMERIZACAO - Pt/H,Al-PILE(100mg)

(0]

TC) 2,2DMC¢|2,5DMCg[2,4DMCg3,3DMC62,3DMC¢| 2MC7 | 4AMC; 3,4DMCq| 3MC7
152 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
160 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
168 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
176 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
184 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |100,00
193 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 13,01 | 8,97 0,00 | 78,02
201 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |19,15|12,24| 0,00 | 68,61
209 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |25,19 | 14,66 | 0,00 | 60,15
217 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |29,35|15,76 | 0,00 | 54,90
225 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 |32,81|16,11| 0,00 | 51,08
233 0,00 0,00 1,30 0,00 0,00 |36,51 16,72 | 0,00 | 4547
241 0,00 1,07 1,86 0,00 0,98 |34,93 1501 | 0,00 | 46,15
249 0,74 1,62 2,59 0,52 1,34 | 34,32 | 14,32 | 0,54 | 44,00
257 1,15 2,34 3,59 0,81 1,86 | 33,58 | 13,69 | 0,75 | 42,24
265 1,70 3,19 4,79 1,21 245 |32,40 (1294 | 1,02 | 40,30
274 2,24 4,01 5,94 1,63 3,05 |31,02 12,36 | 1,29 | 38,47
281 2,63 4,54 6,71 1,96 3,53 2999|1193 | 151 | 37,21
290 2,92 4,89 7,25 2,22 3,84 |29,15|1169| 1,66 | 36,39
298 3,04 4,99 7,46 2,36 4,00 |28,74 11,59 | 1,73 | 36,10
306 3,03 4,94 7,47 2,44 4,03 |2856 1161 | 1,76 | 36,17
318 2,91 4,66 7,18 2,44 4,15 | 28,57 | 11,74 | 1,73 | 36,62

99




Capitulo VI

A Tab.12 indica que da temperatura de 152°C até 184°C existia
apenas o isobmero 3-metil-heptano; a 193°C inicia a formacao de 4-metil-
heptano e 2-metil-heptano, que vai aumentando lentamente até 225°C; a
233°C comeca a formar o diisébmero 2,4-dimetil-hexano; a 241°C formam-
se 2,5-dimetil-hexano e 2,3-dimetil-hexano.; a 249°C farmam-se 3,3-
dimetil-hexano e 2,2 dimetil-hexano e os demais até 318°C, sendo em
maior quantidade 2-metil-heptano e 3-metil-heptano. Estes resultados
podem ser atribuidos aos efeitos estéricos de acordo com o tamanho dos
radicais de cada isdmero, quanto maior o radical maior o impedimento do
ataque acido, sendo assim menor formacao deste isbmero e vice-versa.

A transformagdo de n-octano via etapas de isomerizagdo e
craqueamento podem ser mostradas no esquema da Fig.-62. A
iIsomerizacgao tipo B (mecanismo via ciclopropano protonado (PCP)) prediz
a seguinte proporcéao relativa entre os trés isobmeros metilheptano: 2-MC-/
3-MC,/ 4-MC; =1/ 2/ 1 a partir da hidroisomerizacdo do n-octano'*®. Esta
distribuicdo de produto € esperada ocorrer apenas se for via mecanismo
PCP. Os produtos de isomerizagcdo do n-octano do tipo B (isbmeros
monoramificados Cg) s&o depois transformados via reagcao de
iIsomerizacao tipo A e finalmente aproxima-se do equilibrio termodinamico.
A estrutura da argila pode impor limites estéricos sobre os isbmeros

monoramificados.
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n-Cs
Protonacao
n-Cg ©
Isomerizacao Tipo B
~CH;~H
MC,® <« > All MC; ®— Cis&o-p Tipo C

Isomerizacao Tipo A

Isomerizacao Tipo B

~ CH; ~ H

DMCg © > AllDMCg ® — *Cisdo-p Tipo A, Ay, A,,
Isomerizacao Tipo A

Esquema 2 — Isomerizacdo geral e hidrocraqueamento do n-octano™®*.

Tabela 13 — Distribuicao dos mono-isdmeros do n-octano.

Argila Mon_tm_onlonlta Estevensita Pilarizada
Pilarizada

2-MC, 40,35 34,11

3-MC, 45,83 39,95

4-MC;, 17,94 15,75

De acordo com a Tab.-13, com as duas argilas, a formacéo de 3-MC,
> 2-MC; > 4-MC,;, sendo em quantidades um pouco maior para a
montmorilonita. Considerando a distribuicdo dos di-isbmeros do n-octano
(Tab.-13), foi observado uma seletividade significativamente mais baixa

em relacdo aos mono-isdmeros, sendo a seguinte ordem de formacéao 2,4-
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DMCs > 2,5-DMC¢ > 2,3-DMCq > 2,2-DMCg > 3,3-DMCq > 3,4-DMC.
Depois os isébmeros sdo facilmente produzidos a partir de varias reacoes
de isomerizacado (mecanismo PCP) tipo B de metilheptano (esquema da
Fig.- 65, reacBes 2 e 9). Devido a transicdo mais volumosa dos estados
intermediarios de 2,2-DMCg e 3,3-DMCg e as limitacbes de espacos
causados pela estrutura das argilas suas formacdes ndo sao favorecidas.
O 3-MC; é preferencialmente transformado em 3,4-DMC¢ e 2,4-DMCq
(esquema da Fig.- 63, reacdes 6 e 7) e 4-MC- é transformado ao menos
volumoso 2,3-DMCg via isomerizacdo tipo B (esquema da Fig.- 63,

reacdes 9).

Tabela 14 — Distribuicdo dos di-isbmeros do n-octano.

Argila Mon_tmprilonita Es_tev_ensita
Pilarizada Pilarizada
2,2-DMCg 1,63 1,81
2,3-DMCs 3,01 3,24
2,4-DMCq 5,42 571
2,5-DMCg 3,59 3,80
3,3-DMC¢ 1,42 1,54
3,4-DMCs 1,40 1,40
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Figura 62 — Formacao de Dimetilhexanos a partir de Monometilheptanos

através de fons Carbénicos de Ciclopropano Protonado**.
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CAPITULO VII
7. CONCLUSOES

Os resultados sugerem que a matéria organica influencia na
intercalacédo das argilas, sendo obtida estrutura final mais estavel para as
argilas intercaladas sem matéria organica;

Através da Microscopia Eletronica de Varredura foi observado que as
argilas pilarizadas tém um maior afastamento intermelar em relacdo as
argilas naturais, confirmando assim formacao de pilar entre as lamelas,
sendo que estas da PILE estdo menos agregadas que as da PILM,;
sugerindo a formacéo de uma estrutura delaminada,;

Os Espectros de Emisséao das argilas pilarizadas empregnadas com
Eu3+ indicam a coordenacdo do Eu3+ em um soé sitio na estrutura das
argilas pilarizadas. Uma melhor definicdo das bandas do espectro da PILM
em relacdo a PILE se deve a uma restricdo aos graus de liberdade do
Eu3+ hidratado caracteristicos do sitio ao qual o Eu3+ esta ancorado;

A PILE apresenta area especifica de 219 mz.g'1 e volume de poro
0,187 cm?’.g'1 bem maiores que os valores encontrados para a PILM que
foram de 106 m*.g" € 0,108 cm’.g™;

Comparando os espectros de infravermelho da PILM com os da PILE,
ambas acidas e contendo piridina adsorvida, constatou-se que a
concentracdo de sitios de Bronsted sdo significativamente maiores na
PILE;

A PILE apresentou atividade catalitica de cerca de 15% acima da

capacidade da PILM, cujo maximo ficou em 50 % a 315°C, mas com
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percentual de isomerizacdo na ordem de 82%, cerca de 13% superior a
PILE;

A producéo de isdmeros do tipo Mono e Di foram semelhantes para as
duas argilas, sendo de 84% e 16% respectivamente.

Os isbmeros predominantes para ambas as argilas foram 3-
metilheptano e 2-4-dimetilhexano.

Apesar das atividades cataliticas das argilas pilarizadas nao terem
atingindo os mesmo niveis para zedlitas como a ZSM-22, os percentuais
relativos de isomerizacdo superam o0s valores reportados para essa
zellita, na temperatura na qual as atividades cataliticas atingiram valores

maximos
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Anexo

ANEXO

Fotos do Sistema para os Testes de Acidez das Argilas, com Adsorcéo de

Piridina:

VISTA GERAL DO SISTEMA DE

EVACUACAO E SATURACAO COM

NogR~WNDE

PIRIDINA

Dieer

Manometro

Trapp

Vélvulas Diferenciais
Recipiente Contendo Piridina
Célula Espectroscopica
Forno

VISTA DETALHADA

Recipiente Contendo Piridina
Célula  EspectroscOpica em
Posicao Vertical para
Degasagem sob Vacuo e
Aquecimento

A Direita a Vista da Janela
Espectrofotométrica de NaCl

OBS.: A Ceélula Espectroscopica €
Colocada em Posicdo Horizontal
Durante as Analises no
Infravermelho
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Fotos do Sistema para os Testes Cataliticos.

Reator n-Octano.
Compreensdes prévias:
Gases:

H, (VJ1) Fechado.

He (nova direcdo) Aberta para saida:
4bmin.

Ar (Cg) Aberta para saida: 3bmin.

H, (n-Octano) Aberta para saida:
3bmin.

N2 ( ) Aberta para saida: 5bmin

Chaves:

Todas as chaves grandes para baixo.

Chave de mdo fechada.

Chaves de manejos em paralelo, para
cima.

Outros:

Controladores de Temperatura caixa
funcionando (70°C e 100°C).

Banho-Maria fechado (e banho de
agua).

Controlador do forno fechado.

Suficiente papel no registrador (200
folhas sdo o total).

Introducéo reator:

Verifica-se precisamente a carga do
reator.

Introduzem-se os termopares no centro
e até mais abaixo do leito.

Pré-tratamento (chave de mao
fechada):

Chave pré-tratamento — passa 0 ar
(1bar).

Controla a temperatura do forno: 1)
390; 2) 420; 5) 10.0.

Observa-se a hora. Espera 1:30h antes
de seqguir.

Chave de He ao lado do reator

Chave PRETRATAMENTO (1) He
durante 3 minutos, durante os quais:

Abrir H, em azul (VJ1); Acender
0 banho-maria. Transcorrido os 3
minutos

Chave PRETRATAMENTO (—) He
(durante 1h) Compressao 1bar.

Anotar a hora
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Acendimento do Detector:

Abrir a chave.

Confirmar se He estd aberto, na caixa
lateral, 0,75bar.

Na abertura do cromatdgrafo He a 120kPa.

Na abertura do cromatografo, empurra o
botdo de ignicdo para baixo (o filamento se
torna vermelho e veja se acendeu a chama).

Confirmar diretamente a esquerda
do espelho.

Colocar o ponto do saturador:

Confirmar que o banho-maria alcangou aos
48°C.

Chave GLASS SAT passa de fechada a H,
()= (=)

Quantidade de corrente no canal 2,
compressdo estabilizagdo 29.0, e uma vez
conseguido, abrir simultaneamente as duas
chaves.

(Limpeza da Coluna)

Confirmar se estdo saindo borbulhas pelo
saturador.

START PRGM - Observa-se que se abre a
valvula automatica quando as borbulhas saem
pelo saturador.

Ap0Gs a hora de pre-tratamento com Hy:

Apaga-se o controlador de temperatura do
forno, baixa-se o forno uns 12cm e esfria-se
com ar comprimido.

Controlar a temperatura do forno.

Se a temperatura marcada é inferior a 110°C
(normalmente € inferior a 90°C).

Subir o forno, submetendo bem abaixo o0s
termopares (usar um trape para colocar 0s
termopares na posicéo correta).

Reprogramacéo do controlador de
temperatura: 1) 150°C; 2) 420°C; 5) 5°Cmin™.

Espera a estabilizacao da temperatura (10’ a
30%) a 150°C-151°C.

Olhar os cromatogramas registrados durante a
limpeza da coluna.

(Ao menos deve haver 2) -6
-10

Deve haver uma boa linha de base sem
oscilagdes.

SATURACAO:

Para comecar ndo deve haver injecbes em
Curso.

STOP PRGM (deve-se verificar que a valvula
6 esta fechada).

Abrir chave de mao (|) ON.

Cambiar PRETRATAMENTO de H, fechado
(1), esperar 30°".

Indica-se no papel “Saturagao”.

STOP PRGM.

Espera-se que apareca valor total de injegdes
de 5000 (isto leva ~ 1:25h).

Controlar a temperatura do forno (ndo importa
que esta injetando de novo).
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5)0,3 se ndo héa oscilacdo/ 0,2 se ha oscilacéo.

1)320 se ndo h& oscilacdo (20°C mais a
temperatura do ultimo pico).

2)420 (ndo se novo).

Deixa-se medindo: ~8:30h se ndo ha oscilacao;
~15:00h se h& oscilagéo.

Comprova-se o fim deste teste porque
de n-Octano(22,8).

Terminado a reacao:

STOP PRGM.

a) Espera-se fim da injegéo.

b) STOP RUN - Tecla vermelha.

Apagar o controlador do forno.

Desligar o banho-maria.

Confirmar que chaves e gases se encontram
como em condicdes iniciais.
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