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RESUMO

Neste trabalho verificou-se a potencialidade do uso da vermiculita
modificada fisica e quimicamente como catalisador para processos quimicos.

A vermiculita natural foi submetida a separagdo granulométrica, esfoliago
térmica e troca dos cations naturais por cations de cromo, cobalto, sédio ou hidrogénio.
As amostras com o0s cations trocados por cromo e cobalto foram calcinadas em
diferentes temperaturas. Foi estudado o efeito dessas modificagdes utilizando uma reagéo
padrdo de decomposigdo de peroxido de hidrogénio e a partir do estudo da influéncia de
concentragdo e de temperatura de reagdo foram determinados a ordem de reagdo e a
energia de ativagao aparentes respectivamente.

Os resultados mostraram que tanto uma granulometria menor como a
esfoliagdo térmica aumentam a atividade do catalisador pois estes aumentam a area
superficial da vermiculita. No primeiro caso, este aumento se da pela diminuigdo do
tamanho da particula e no segundo, pelo aumento da porosidade. Em relagdo aos
diferentes cations trocados percebe-se que os cations de elementos de transigdo (cromo e
cobalto) sdo mais ativos enquanto que o sddio acarreta uma decomposigdo homogénea
pelo aumento da alcalinidade do meio e 0 H provoca uma diminuigéo da atividade pela
lixiviagdo da vermiculita. O efeito do teor de cromo trocado foi notavel mostrando que,
até 140meq de cromo usado na troca, a atividade da vermiculita aumenta com o teor e
que, acima disto, ocorre a formagdo de oligdmeros que acarretam diminuigdo na
atividade. Com a calcinagdo (entre 200-800°C), ocorreu uma maxima atividade na
amostra calcinada a 400°C indicativo do estado diferente de oxidagdo do cromo, como

indica a literatura.



Determinou-se cinética de 1* ordem e valor de energia de ativagdo aparente

de 13,1 Kcal/mol.



ABSTRACT

In the present work the potential use of physically and chemically modified
vermiculite as a catalyst for chemical processes is verified.

The natural vermiculite was submitted to granulometric separation, thermal
exfoliation and exchanged natural cations with those of chromium, cobalt, sodium and
hydrogen. The chromium and the cobalt cation exchanged samples were calcined at
different temperatures. The effect of theses modifications of the vermiculite was studied
making use of a model reaction of decomposition of hydrogen peroxide. The order of
reaction and apparent energy of activation were determined by studding the influence of
concentration and temperature respectively.

The results showed that particles of smaller size and thermal exfoliation
increased the catalytic activity because of increase in the surface area of the vermiculite.
In the first case this increase is due to the decrease in the size of the particles while in
the second it is due to increase in the porosity. In relation to the exchanged cations one
can perceive that the transition elements (chromium and cobalt ) are more active while
sodium cation makes the homogeneous decomposition by increasing the alkalinity of the
medium and the protoﬁ provoked a decrease of the activity due to vermiculite lixiviation.
The effect of exchanged chromium cation loading was noticeable, and was observed that
up to 140meq of chromium the activity increased with the amount of the chromium and
above this it decreased due to oligomer formation. In relation to calcination (between
200-800°C) a maximum of the activity appeared for 400°C which could be due to

existence of the different active oxidation state of the chromium as indicated in literature.



The kinetic parameter was determined to be of the first order of reaction and

the apparent energy of activation was in accordance with the catalytic behaviour of the

samples.
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1. INTRODUCAO

As argilas sdo constituidas basicamente por argilominerais e podem
apresentar deficiéncia de cargas na sua superficie externa devido a ligagdes partidas ou
substituigdes isomorficas na cela unitaria. Em virtude disto, elas apresentam a
propriedade de reagirem quimica e reversivelmente com cations orginicos, inorganicos
ou organometalicos, permitindo a intercalagdo de cations geralmente acompanhados de
suas aguas de hidratagio que, devido a sua natureza, podem alterar algumas
propriedades dos argilominerais sem modificar a sua estrutura. Como consequiéncia as
argilas s3o matérias-primas extremamente versateis pois podem apresentar uma grande
variabilidade em suas propriedades, podendo, ser de muitas formas alteradas, visando
determinados fins.

A troca por céations especificos pode gerar centros ativos nos argilominerais
tornando-os catalisadores para um grande nimero de reagdes industriais.

A vermiculita é um grupo de minerais que tem alta capacidade de troca de
cations e pode ser modificada para formar uma matriz porosa tendo centros ativos
metalicos e/oﬁ acidos dispersos que entdo podem servir como catalisadores de elevada
atividade e seletividade.

Nio se tem conhecimento do uso industrial da vermiculita como catalisador.
Para avaliar a atividade catalitica da vermiculita, escolhemos uma reagdo modelo de
decomposi¢do do peroxido de hidrogénio, pela facilidade de obter os dados

experimentais.



O peréxido de hidrogénio é muito usado nas areas de processamento de
alimentos e freqiientemente na esterilizagdo de produtos alimenticios para destruir
organismos nocivos a baixas temperaturas, porém, apds o processo, é necessario a sua
remog¢do. Para este fim, comumente se usa um eficiente método de decomposigio do
perdxido de hidrogénio em 4gua e oxigénio na presenga de substancias catalisadoras, as
quais permitirdo esta decomposi¢do na temperatura do processo com eficiéncia e maior
rapidez, atuando pela abertura de novos caminhos de reagdo para os quais a energia de
ativagdo € menor.

O estudo de substancias catalisadoras para esta reagdo tem sido a meta de
muitas pesquisas visando também obter produtos de atividade satisfatoria e menor custo.

O objetivo deste trabalho € estudar a atividade catalitica da vermiculita na
decomposi¢do do perdxido de hidrogénio. Neste trabalho verificamos o efeito da
esfoliagdo, da troca catidnica, da calcinagdo, de diferentes granulometrias e

determinamos 0s parametros cinéticos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Historico

Hé muitos séculos que os alquimistas sabiam que algumas substéncias tinham
o poder de acelerar ou até mesmo possibilitar algumas reagdes quimicas. Alguns
exemplos historicos mais antigos que se tem conhecimento s3o o uso do 4cido sulfiirico
na produgdo do éter dietilico, desde o século XV e, do didéxido de nitrogénio na
produgdo do acido sulfiirico, desde o século XVII.

A partir da descoberta por H. Davy, em 1817, que um jato de hidrogénio
sobre platina esponjosa tornava-a incandescente, o interesse por essas substdncias
cresceu e, Em 1834, apareceu a primeira patente de catalisadores utilizando-se platina na
oxidagdo do enxofre (S) para obter diéxido de enxofre (SO,).(CIOLA, 1981,
FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989) .

Mitscherlich foi o primeiro cientista a tentar sistematizar e definir fendmenos
de contato, verificando que essas substancias ndo sofrem qualquer mudanga e sim, que
elas provocam reagdes. (CARDOSO, 1987).

Em 1835, J. Berzelius atribuiu uma forga catalitica a estas substancias e no
inicio do século XX, Ostwald definiu o termo catalisador como sendo uma substancia
capaz de alterar a velocidade de uma reag@o quimica sem estar presente nos produtos.

A partir de entdo o numero de processos cataliticos de importancia industrial

tem crescido exponencialmente. As industrias do petroleo e a petroquimica utilizam, em



larga escala, essas substancias. Os estudos sobre catalisadores tem sido objeto de muitas

pesquisas.

2.2 Caracteristicas da Catalise

O catalisador atua nas etapas intermediarias, diminuindo a energia de
ativagdo(Ea) da reagdo oferecendo um caminho mais facil para que esta ocorra. Como
conseqiiéncia ele aumenta a velocidade da reagdo pois a constante de velocidade (K)

depende exponencialmente desta energia (FORMOSINHO, 1982).

K=Koexp(-Ea/RT) 2.1

A Equagdo 2.1 ¢ a equagdo de Arrhenius onde Ky € o fator de frequéncia.

Graficamente pode-se determinar o valor de Ea pela inclinagdo da reta
log(K) versus 1/T e o valor de Ko pela interse¢do quando T— = .

Os catalisadores apresentam uma série de propriedades fundamentais que
justificam seu uso, como a seletividade e o abaixamento da energia de ativagdo aparente
entre outras.

Algumas vezes um determinado reagente pode se transformar em produtos
diferentes. Um catalisador especifico pode, entdo, dirigir a reagdo em uma sé dire¢do
favorecendo a produgdo da substdncia desejada. A esta propriedade da-se o nome de

seletividade.



O catalisador permite realizar as reagdes em temperaturas mais baixas
porque o aumento da constante de velocidade, em decorréncia da diminuigio da energia
de ativagdo € muitas vezes compensada pela diminui¢io da temperatura.

Ao catalisador, ainda s3o atribuidas as caracteristicas de ndo ser alterado
durante a reagdo quimica, ndo alterar o equilibrio da reagdo e aumentar igual e
proporcionalmente as velocidades da reagdo direta e da reagdo inversa.

Segundo Wittcoff e Reuben (1980) sdo raros os catalisadores que
apresentam e seguem precisamente todas essas propriedades. Em catalise heterogénea,
os catalisadores podem sinterizar, serem corroidos, mudarem de area especifica e serem
envenenados por reagdes quimicas. E comum, entdo, a substituigio total ou parcial e/ou
regeneragdo dos catalisadores solidos (SOUSA SANTOS, 1992).

Os tipos de sistemas cataliticos conhecidos s@o: catalise enzimatica, catalise
homogeénea e catalise heterogénea.

A catalise enzimatica, diferentemente dos outros dois tipos, utiliza
catalisadores biologicos designados por enzimas. Seu mecanismo ainda nio €
completamente conhecido mas, acredita-se que a agdo das enzimas se deve a locais

ativos onde se podem ligar os reagentes.

Quanto as fases presentes, o sistema catalitico pode ser homogéneo ou
heterogéneo.

Quando reagentes e catalisador formam um sistema monofasico tem-se um
sistema homogéneo e o “catalisador atua como qualquer reagente na lei da velocidade de
reagio sO diferindo dos reagentes por ser regenerado no decurso da

reacio”.(FORMOSINHO, 1982).



A catalise heterogénea forma um sistema polifasico e “tem muitos aspectos
em comum com a catalise enzimatica devido ao fato de envolver também uma ligagio
dos reagentes ao catalisador”. (FORMOSINHO,1982).

Segundo SOUZA SANTOS (1992) um conceito que deve ser lembrado & o
de sitio ativo para os catalisadores sélidos, muito importante na catalise heterogénea.
Nio € toda a superficie do catalisador solido que tem uma agio efetiva sobre a reagdo
quimica. A reagdo se desenvolve sobre pontos ou regides especificas da superficie do
solido, que sdo os sitios ativos. A velocidade da reagdo, em casos ideais, € direta.mentg
proporcional ao nimero desses sitios, os quais aumentam com a area especifica ou total
do catalisador. Todavia a area especifica depende também do volume dos poros.

Para CARDOSO (1987) o carater quimico do sitio ativo é a propriedade
mais importante do catalisador, pois € ele que vai participar do mecanismo de reagio e

permitir, ou n3o, que a rea¢do desejada ocorra.

2.3 Argilas como Catalisadores Industriais

" As argilas s30 matérias-primas de grande versatilidade devido a gama de
propriedades a elas atribuidas. Segundo SOUZA SANTOS e COELHO (1988)
destacam-se as seguintes propriedades:

i - sio constituidas por argilominerais que incluem diversas espécies

mineralogicas,



ii - as diversas espécies mineraldgicas apresentam composi¢des quimicas
diferentes em virtude das estruturas cristalinas, das substituides isomorficas ou dos
cations trocaveis

iii - apresentam uma ampla faixa de propriedades fisico-quimicas, baixa
granulometria, forma anisométrica das particulas com relagdo didmetro/espessura
(placas) ou comprimento/didmetro variando numa ampla faixa de valores;

iv - sdo rochas naturalmente subdivididas, de pequeno didmetro de
particulas, levando a valores de area especifica muito grandes, comparavel com produtos
industriais caros como negro de fumo e catalisadores sintéticos de craqueamento. E
importante notar que certos argilominerais tem também uma &rea especifica adicional e
peculiar entre as camadas lamelares estruturais ou em canais abertos da estrutura
cristalina que os confere uma “atividade superficial” natural muito grande;

v - encontram-se geralmente proximocas comunidades humanas atuais;

vi - podem ocorrer em depositos grandes e bastante homogéneos. Apesar da
possivel variabilidade em propriedades, e as impurezas poderem ser facilmente
separaveis, as argilas sio materiais de propriedades constantes com pequeno desvio
padrdo, em torno da média aritmética;

vii - sdo dispersaveis em agua (e em outros solventes) podendo dar
suspensdes instéveis ou estéveis com uma ampla faixa de propriedades reologicas.

Devido a essa versatilidade de propriedades, as argilas sdo matérias-primas
de amplas possibilidades de aplicagdes nos processos industriais além de muito acessiveis
e baratas.

Os grupos fundamentais com os quais sdo constituidos todos os tipos de

estruturas de argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos e octaédricos de dtomos



ou ions de oxigénio e de ions hidroxila a0 redor de pequenos cations. Estes cations sio
principalmente Si™* e Al” e ocasionalmente Fe™ e Fe'? nos grupos tetraédricos, e, Al”,
Mg, Fe?, Fe™, Ti™* e algumas vezes Cr°, Mn™, Zn? e Li", nos grupos octaédricos.
Geralmente ocorre um certo grau de substituigdo isomorfica (SOUSA SANTOS 1989).

Devido as substituigdes isomoérficas, o argilomineral apresenta um
desequilibrio de cargas na sua estrutura cristalina, o qual o permite ter uma certa
capacidade de troca de cations que sdo mantidos fixos por forgas eletrostaticas,
geralmente em torno das arestas das particulas € nos planos basais. A troca catidnica é
reversivel e ndo traz modificagBes a estrutura cristalina.

A propriedade da troca catibnica permite a intercalagio de cations
geralmente acompanhados de suas aguas de hidratagdo que, devido a sua natureza,
podem alterar algumas propriedades do argilomineral, sem, no entanto, modificar a sua
estrutura.

Alguns argilominerais constituem um conjunto de compostos naturats de
intercala¢do bastante adequados para a preparago de outros compostos semelhantes.
Esses compostos preparados possuem uma combinagio de propriedades desejaveis.

SOQUZA SANTOS (1992) afirma que os compostos de intercalagdo tem
vantagens evidentes para a catalise heterogénea, pois podem fornecer uma matriz porosa
com tamanho e distribuigdo de poros controlados e com centros ativos adequadamente
dispersos. Isto pode permitir pensar em processos cataliticos com atividade e
seletividade.

Segundo THOMAS (1982), as argilas intercaladas apresentam uma séne de

caracteristicas desejaveis:




i - podem incorporar diferentes teores de 4gua, dependendo do céation
intercalado e da forga motriz do processo quimico envolvido;

i - podem ser convertidas de hidrofilicas para organofilicas e vice-versa;

i - podem aceitar, além da agua e dos citions hidratados, diversos
compostos intercalados em seus espagos interlamelares, como compostos organicos,
cations complexos e hidroxications;

iv - podem apresentar forte acidez de Bronsted ou de Lewis. Esta ultima
pode ser elevada se a estrutura contiver centros elétron-aceptores,

v - a partir de argilas, podem ser preparados compostos com caracteristicas
de peneiras moleculares, chamadas de argilas pilarizadas, que sdo estaveis termicamente.

Muitas reagdes ocorrem nos espagos interlamelares e sdo muito influenciadas

pelo cétion interlamelar.

2.4 Vermiculita

ROSENBURG (1972) definiu vermiculita como sendo o nome dado a um
grupo de minerais de estrutura lamelar e de clivagem basal, apresentando uma aparéncia
de mica. E constituida principalmente por silicatos hidratados de magnésio e aluminio,
contendo ferro em quantidades variaveis, podendo ocorrer na natureza como macro e
micro cristais.

A férmula quimica da célula unitaria de uma vermiculita tipica dada por Grim

é (RUTHRUFF);
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HO; +H,0, - H,0+ 0, + OH" (2)

DUKE e HAAS (1960) estudaram a decomposigio homogénea do H,0, em

solugBes alcalinas e deste estudo propuseram o seguinte mecanismo para a reagio:
H,0,+0H™ — HO; +H,0 (3)

H,0,+HO, — — HOH + 0,+0H

!
O
|
o
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-

O

]
-
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A participagdo do catalisador no mecanismo de reagdo foi estudada por
WALDMEIER e SIGEL (1972), ERLENMEYER et al. (1968). Baseado em dados
experimentais, nos quais usava como catalisador o complexo hematoporphyrin-

Co”(Co™HP), WALDMEIER e SIGEL propuseram seguinte esquema de reagio:

H,0, &/—— H +00H

KHHZOZ
+3 = Kl +3
Co"HP + O0OH —"K Co” HP(OOH) : (4)
2

K
Co*HP(OOH)+HO, +—_-K__-3—' CG°HP(OOHHQ,

4
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Cd’HP(OOH)H O, = Co°HP+HO+OH +Q,
5

DUKE e HAAS (1960) formularam a dependéncia da velocidade de
decomposig@o com a concentragdo total do perdxido ([H>0:]r), a concentragio total de
ions hidroxidos ([OH]T) e a constante especifica de velocidade (K) resultando na

Equagéo 2.

d[ H,0,] . =K [H.0 J[HO]]

3t (2)

Decomposicdo em meio heterogéneo

O mecanismo de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio sobre Oxidos
metalicos foi estudado em alguns trabalhos.

KANUNGO (1978), estudando as propriedades fisico-quimicas de MnO; e
MnO,-CuO e sua relagdo com a atividade catalitica para decomposig¢do do peréxido de
hidrogénio, determinou uma reagdo em etapas para a decomposi¢do do H;0::

H,0, «/—— H +HO,
S¥*+HO, «——— (SO.H )aps (5)

(SO;H)ADS + H;0, ——— H,0+0,+0H + S#

H+OH — " HO
Onde S* ¢ o sitio ativo Mn™

RADWAN e EL-HAMEED (1988) estudaram o comportamento dos sitios

ativos na decomposi¢do do H,O, e descreveram o seguinte mecanismo de decomposigdo

sobre os produtos de calcinagdo do permanganato de aménia:
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+3 - 4
Mn® T—* Mn™ + e movel -

H;0, + & _—_—>.¢._.____._ OH + OH’
H,0, + OH*—— H,0 + HO," (6)
ADS

HO;" > H +0y

Mn™+0, 7 Mn?+0,

2H,0, 2H;0 + O,

O elétron moével (e7) cria um campo favoravel para a reagio redox.

KANUNGO (1979) e RADWAN e EL HAMEED (1990) encontraram
diferentes caminhos para a reagido de decomposigdo do H;O;.

Segundo o mecanismo descrito por KANUNGO, a atividade se di pela
, adsorgdo do anion HO2' sobre o sitio ativo, enquanto que, RADWAN e el HAMEED
descreveu que a atividade se d4 pela adsorgio do perdxido sobre o sitio Mn™ reduzido a
Mn™ produzindo radicais OH e OH' .

O mecanismo(5) descrito por KANUNGO ¢ semethante ao mecanismo(4)
descrito por WALDMEIER e SIGEL para sistemas homogéneos.

No trabalho de ARUTYUNYAN et al (1989), no qual eles estudam a
formagdo de radicais sobre a superficie de 6xidos durante a decomposigio de H,0,, foi
mostrado que estes radicais sdo o HO;" no caso do Si0; e do Y-Al0; e, 2nions O;" no

caso do Zn0.
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Do trabalho de ARUTYUNYAN et al. podemos ver que os tipos de radicais
que podem-se formar dependem do sistema catalitico utilizado. No trabalho de
RADWAN e EL-HAMEED tem-se 0 Mn™* como sitio ativo enquanto que no sistema
utilizado por KANUNGO o sitio ativo é o Mn™. Possivelmente, ¢ esta a razdo de se ter
mecanismos diferentes.

Todos os trabalhos, porém, sdo undnimes em afirmar a existéncia de ions
peridroxil durante o processo.

PURI e KALRA (1968) estudando a decomposigdo catalitica do perdxido de
hidrogénio sobre carvdo ativado determinaram a influéncia do pH da superficie do
carvdo nesta decomposi¢do e verificou que uma maior alcalinidade favorecia uma maior
atividade do carvdo.

ARUTYUNYAN et al. determinaram as energias de ativagdo na regido de
temperaturas entre 60 e 120°C encontrando valores de 7.4 e 8,8Kcal/mol para os
catalisadores de SiO, e Y-Al;O;, respectivamente.

CORDEIRO (1990) calculou a energia de ativag@o aparente para a reagdo de
decomposigdo do peroxido de hidrogénio, usando os catalisadores de 6xidbs metalicos
puros de ZnO, CuO, Nb,Os, TiO; e, mistos de CuO-Nb,Os e CuO-TiO,, encontrando
valores de 16,4 ,33,3,31,2,30,0, 18,0 e 17,5 Kcal/mol, respectivamente.

Também determinou método cinético de primeira ordem em relagdo ao
perdxido de hidrogénio em concorddncia com os métlLdos experimentais segundo o
modelo classico de reagdo quimica de primeira ordem.

KEATING e ROZNER (1947) encontraram o valor de 12,9 Kcal/mol para a

reagdo de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio sobre vidro.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A amostra de vermiculita usada foi extraida da jazida de Massapé no
municipio de Paulistana no estado do Piaui, fornecida pela prof Ligia M* Campos
Assuncdo (DEQ-UFPB).

Os produtos quimicos usados foram: nitrato de cromo (I1II) [Cr(NOQ:);H.0],
nitrato de cobalto (II) [Co(NO;),6H;0], carbonato de sodio [Na;COs] e icido nitrico

[HNO:;], da VETEC-Quimica fina LTDA.

3.2 Preparacio das amostras

3.2.1 Classificaciio granulométrica

A argila, moida em almofariz, foi separada granulometricamente, usando-se
peneiras ABNT, nas seguintes faixas :-80+100 malhas, -100+200 malhas, -200+270

malhas,
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3.2.2 Esfoliacdo Térmica

Foram colocadas Sg de cada amostra, preparada no item 3.2.1, em forno pré-
aquecido a 800°C com choque térmico e deixada por 5 minutos a esta temperatura.

Depois as amostras foram colocadas para esfriar em dessecador a vacuo.

3.2.3 Troca Cationica

A amostra de faixa granulométrica -100+200 malhas foi colocada em uma
solugdo aquosa de Cr(NO;);9H,O para realizada a troca catidnica por contato. As
proporgdes usadas foram 12,5ml de agua por grama de argila e usou-se as quantidades
nominais de 35, 70, 140 e 200meq de Cr(NO;);9H,0/100g de argila seca para se obter
quatro amostras de diferentes teores de cromo. As misturas foram colocadas em
erlenmeyeres de 500ml e postas assim em um banho termoestatizado de Fanem, MOD
102/1, a 70°C por 24 horas, em seguida foram filtradas, lavadas e colocadas para secar
em estufa, por 24 horas, a temperatura de 100°C.

O mesmo procedimento foi usado para outros compostos utilizando
Na2C03, HNO3 e Co(NO;);9H;0, ao invés de Cr(NO;);9H,0O, porém, apenas na

proporgdo nominal de 200meq/100g de argila seca, para efeito de comparagéo.

3.2.4 Calcinagio

As amostras aqui usadas forma as obtidas no item 3.2.3 tratadas com
200meq de Cr(NO;);9H.0/100g de argila seca ou com 200meq de Co(NO;);9H;0/100g
de argila seca. A amostra, colocada em cadinho de porcelana, foi aquecida até a

temperatura desejada, permanecendo assim por 5 minutos e depois retirada e colocada
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para esfriar em dessecador a vacuo. A quantidade de amostra de cada teste foi de 5g e as
temperaturas usadas no processo foram: 200, 400, 600 e 800°C. Obteve-se, entio,

quatro amostras de cada sal.

3.3 Testes da Atividade Catalitica da Vermiculita na reagdo de Decomposi¢io do

Peréxido de Hidrogénio

Para os testes de atividade catalitica ern escala de laboratorio foi utilizado um

equipamento, apresentado na figura 2 (anexo 2), constituido por:

medidor e controlador de temperatura

Constituido de termémetro de mercurio para medidas de temperatura da
mistura de reagdo e, banho termostatico de circulagio, marca “termostat”, com

controlador de fluxo e termdémetro de contato, escala -5°C a 105°C com precisdo

de 0,1°C.

reator de vidro :
Foi utilizado um reator de vidro de forma cilindrica com as seguintes

caracteristicas:

Parte superior com 2 orificios:

orificio central para saida e coleta de oxigénio;

orificio latera! para entrada de alimenta¢io (peroxido de hidrogénio)
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Parte inferior:
Medindo 23 c¢cm de comprimento e 8,5cm de didmetro interno, com camisa
de vidro para permitir a termostatizagdo da mistura reagente mediante a transferéncia de

calor com fluxo de 4gua, fornecido pelo banho termostatico.

agitador magnético

Agitador, marca Fanem, com imd, usado para evitar a formagdo de

gradientes locais de concentragdo e temperatura.

coletor de gés

Um tubo de vidro graduado com capacidade do 50ml, destinado a coleta de

oxigénio.

nivelador
Recipiente conectado ao coletor de gas, contendo agua, usado para efetuar a

leitura do volume de oxigénio gerado a pressdo atmosférica.

medidor de tempo

Utilizou-se um crondmetro Technos com precisdo de 0,1 segundo.

condensador
Conectado ao reator pelo orificio central, para condensar qualquer vapor de

agua produzido que pudesse chegar ao coletor.
3.3.1 Efeito dos Fatores da Preparacio das Amostras

Nestes teste, a solugdo aquosa 0,28M do perdxido de hidrogénio foi

colocada no reator e aquecida a 45°C. A amostra foi adicionada a solugdo. O reator foi
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imediatamente vedado e o crondmetro acionado. A mistura foi mantida sob agitacfo
continua e foram feitas medidas do volume de oxigénio gerado em intervalos de cinco
minutos. As amostras usadas foram aquelas preparadas no item 3.2. A duracio dos testes

foi de 90 minutos.

3.3.1.1 Efeito da granulometria

Utilizando-se 1g de cada amostra, preparada no item 3.2.1, foi verificada a

influéncia de cada granulometria na decomposigdo do perdxido de hidrogénio.

3.3.1.2 Efeito da Esfoliacio Térmica

Utilizando-se 1g de cada amostra, preparada no item 3.2.2, foi verificada a

influéncia de cada uma delas na decomposigdo do peroxido de hidrogénio.

3.3.1.3 Efeito da Quantidade de Cromo Trocado

Foi usado 1g das amostras, preparadas no item 3.2.3, com 35, 70, 140 ¢

200meq de Cr(INO;);9H,0/100g de argila seca.

3.3.1.4 Efeito da Calcinacio

Foi usado 1g de cada amostra tratada com sal de cromo e de cobalto,

preparada no item 3.2.3, calcinadas em diferentes temperaturas (200, 400, 600 e 800°C).
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3.3.1.5 Efeito do Tipo de Cation Trocado

Usou-se 1g de cada amostra, preparada no item 3.2.3, com 200meq de

cations cromo, sédio, cobalto ou hidrogénio.

3.3.2 Determinagido dos Parametros Cinéticos

A amostra utilizada nesses testes foi a argila, preparada no item 3.2.3, com
200meq de Cr(NO;);9H,0/100g de argila seca. A solugdo aquosa do peroxido foi
colocada no reator e aquecida até a temperatura da decomposigdo. A argila foi, entdo,
adicionada a solugdo e o reator foi imediatamente vedado. O volume de oxigénio foi
medido em intervalos de cinco minutos. Durante todo o processo a mistura foi mantida

sob agitagio.

3.3.2.1 Efeito da Temperatura de Reacio

Verificou-se o efeito da temperatura de reagdo na velocidade de
decomposigdo de perdxido de hidrogénio. utilizou-se uma mistura 0,28M de perdxido de

hidrogénio com 1g de argila. As temperaturas testadas foram: 35, 40, 45 e 50°C.

3.3.2.2 Efeito da Concentragiio de Perdxido de Hidrogénio

A decomposi¢do foi medida a 45°C, usando-se as concentragdes de 0,07M,

0,14M e 0,28M de peroxido de hidrogénio e 1g de argila.
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3.3.3 Efeito das Adicdes Consecutivas de Peréxido de Hidrogéio

Apbs a decomposigdo total do peroxido de hidrogénio (a reagdo que
antecede as adigOes encontra-se descrita no item 3.2.1) foi adicionado 5ml de perdxido e

repetidas as medigdes.

3.3.4 Influéncia da Massa de Argila

A solugdo de perdxido de hidrogénio (0,28M) foi colocada no reator,
aquecida a 45°C e mantida sob agitagdo constante. Nesta temperatura a argila foi
adicionada e o reator fechado imediatamente. O volume de oxigénio produzido foi
medido e esta medida foi usada para determinar a velocidade de decomposigio do
peroxido. O teste teve duragdo de 90 minutos, com medidas em intervalos de cinco
minutos.

A amostra utilizada foi aquela, preparada no item 3.2.3, com 200meq de

Cr(NO;);9H,0 e as quantidades usadas foram: 1,5g, 1,0g, 0,5g € 0,25g.

3.4 Ensaios de Caracterizacio das Amostras

As amostras foram analisadas por Difragdo de Raios-X e Analise Quimica e

determinou-se a Area Especifica dessas amostras.
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3.4.1 Analise Quimica

Todas as amostras estudadas foram submetidas a analise quimica. As
determina¢des foram feitas no Laboratério de Analises Minerais e Solos da
Superintendéncia de Desenvolvimento do Nordeste (SUDENE), DRN/Divisio de
geologia/SAN, situado na Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), segundo o
método N° 88.

Foram determinados, através da espectrometria de absor¢do atomica, a perda
a 1000°C, o residuo insolivel em HCl, Si0;, Al;O: Fe;0; Ca0, MgO, Na;O, KZO,.

Cr;0; e CoO.

3.4.2 Difracio de Raios-X

Os difratogramas das amostras de verm-Cr e Verm-Co calcinadas em
diferentes temperaturas foram feitos usando o difratdmetro de marca Scintag-X com
filtro de Ni e radiagio de CuK-a (Chemistry Department, University of Calgary,
Canada).
" O método utilizado foi o da camada fina, com orientagdo das particulas
obtida espathando-se algumas gotas de uma suspensdo aquosa da vermiculita sobre uma
plaqueta de vidro que foi seca a temperatura ambiente.

Os difratogramas foram registrados na faixa de 2 até 30 graus de 20
obtendo-se o espagamento d(001) das amostras de vermiculita.

Os resultados em percentuais eliminam a influéncia da quantidade de massa

da amostra na intensidade das reflexdes basais.
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3.4.1 Area Especifica

A area especifica das amostras de Verm-Cr e Verm-Co foi determinada
através do método desenvolvidlo por BRUNAUER, EMMET e TELLER (BET)
utilizando o aparelho “Advanced Scientific Instrument RMX-100, do Chemistry
Departament, University of Calgary.

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio, na temperatura de nitrogénio

liquido, foram obtidas das amostras degasificadas a 200°C por meia hora.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos dos testes de
decomposi¢io do perdxido de hidrogénio sobre as amostras de catalisadores de
vermiculita natural e modificada através da troca de cations, da esfoliagio térmica e da
calcinagio.

Estudou-se a influéncia de fatores como granulometria, esfoliagdo,
temperatura de calcinagdo, teor de cation trocado, tipo de cation trocado, temperatura
de reacdo, concentragdo do perdxido de hidrogénio, adigdo consecutiva desse peroxido e
massa de catalisador.

Os resultados de analises quimicas, area especifica e difragdo de Raios-X

também serdo mostrados.

4.1 Caracterizacio das Amostras de Catalisadores

4.1.1 Anailise Quimica

A tabela 1 (Anexo 1) apresenta a composi¢io quimica das amostras de

vermiculita estudada em relagdo a seus oxidos.
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Na tabela 2 (retirada da tabela 1) encontram-se os valores referentes aos
teores de 6xidos de cromo, das amostras tratadas com diferentes quantidades de nitrato
de cromo, e teores de Oxidos de cobalto ¢ sodio das amostras tratadas com 200meq de

nitrato de cobalto /100g de argila seca e 200 meq de carbonato de sddio/100g de argila

seca, respectivamente.

Tabela 2 - Anélise quimica referente aos éxidos de cromo, de cobalto e de sddio nas

amostras de vermiculita.

meq do cation/100g Teores dos oxidos analisados
de argila Cr:0; CoO Na.O
usado na troca %massa | meq/100g | Yemassa | meg/100g | Y%omassa | meq/100g

0 0,17 6,83 0,027
35 0,74 29,09

70 1,26 49,96

140 2,43 96,17

200 2,42 95,69 2,79 74,40 2,13 68,70

As figuras 3 e 4 foram construidas a partir da tabela 2 e representam a
relacdo entre o teor de cromo usado na troca catidnica e a quantidade adsorvida pela
argila, teor de cromo trocado ¢ tipo de cation, respectivamente,

Pode-se ver, na figura 3, que usando uma maior quantidade de cromo na
troca por contato ha uma maior quantidade de cromo trocado na argila. Além da
quantidade de cation adsorvido ser sempre menor do que © usado na troca, percebe-se

que a argila ndo adsorveu quantidades superiores a 90 meq/100g de argila. Entretanto a
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capacidade de troca de cation (CTC) desta vermiculita, determinada por ASSUNCAQ
(1985) como sendo 140meq/100g de argila, nio foi atingida.

A figura 3 relaciona as quantidades de cromo usadas na troca catiénica com
as quantidades adsorvidas pela argila e nota-se uma certa estabilizagdo na troca apés

96meq de cromo adsorvidos. Os dados foram extraidos da tabela 2.
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FIGURA 3 - Quantidades em miliequivalentes de 6xido de cromo encontradas em

100g de amostra tratada com diferentes teores de nitrato de cromo.

A figura 4 mostra a influéncia do tipo de cation usado na troca catidnica em

relagio a quantidade de cation adsorvida.
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FIGURA 4 - Quantidade de cation trocado em fung3o do tipo usado.

Sabe-se que os cations naturais da argila podem apresentar maior ou menor
facilidade de troca e esta argila policatidnica apresenta potassio em sua estrutura, o qual
¢ um cation dificil de ser trocado. Isto pode ser visto na tabela 1, onde os valores de K,;0
estio praticamente inalterados. Qutros fatores, como o método da troca ou o tipo de
anion (NO;™”) também_ podem ter influenciado no fato de n3o se ter atingido a
capacidade de troca de cations total da argila.

Na tabela 3 estdo listados os valores referentes aos Oxidos de cromo e
cobalto das amostras tratadas com 200meq de cromo/100g de argila seca e 200meq

cobalto /100g de argila seca, secas a 100°C e calcinadas nas temperaturas de 200, 400,

600 e 800°C.
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Tabela 3. Anilise quimica referente aos 6xidos de cromo e cobalto da vermiculita seca a

100°C e calcinadas nas temperaturas de 200, 400,600 e 800°C.

Temperatura de calcinacio (°C)

100 200 400 600 800
Cr0: (%6massa) 2,03 2,10 1,90 2,10 2,28
CoO (%massa) 2,79 2,67 2,79 2,79 3,00

Da tabela 3 podemos concluir que o peso percentual de Oxidos se apresenta
praticamente constante até 600°C e que a 800°C ha uma pequena elevagdo do teor dos

oxidos. Isto pode ser explicado devido ao fato de que apos 600°C a argila perde as

hidroxilas (ASSUNCAOQ, 1985).

4,1.2 Difracio de Raios-X

A tabela 4 apresenta os valores da porcentagem das intensidades das
reflexdes de 14, 10 e 9A nas amostras de verm-Cr e verm-Co calcinadas em diferentes

temperaturas.
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Tabela 4. Reflexdes de 14, 10 e 9A (em % das intensidades) nas amostras de verm-Cr e

verm-Co calcinadas em diferentes temperaturas.

Amostra Reflexio INTENSIDADE(%)

(don) 100°C 200°C  300°C 400°C 500°C 600°C 800°C

Verm-Cr 10A 3,6 14,6 14,6 69,6
14A 100 100 100 100 100
%A 45,9
Verm-Co 10 A 13,9 12 152 29,3 100
14 A 100 100 100 100
94 48,5

?

Estes resultados mostram um aumento percentual na intensidade do
espagamento basal de 10A com o aumento da temperatura de calcinagdo. Isto significa
que houve uma diminuigio na distancia interlamelar de 14A. Na temperatura de 800°C a

reflexdo de 14A desaparece e surge uma reflexso a 9A.

Na figura 5, sdo comparadas a perda de dgua durante a calcinagdo, a partir
dos dados da tabela 5, e a variagdo do espago interlamelar, a partir dos dados da

tabela 4. Ak & / e P

L ' . . : . ~
VIR CRV R N LTS s gL Lan oA S-SLL T



32

Tabela 5. Perda de peso das amostras de verm-Cr durante a calcinagio nas temperaturas

de 200, 400, 600 e 800°C.

Amostra PERDA DE PESO(%)
200°C 400°C 600°C 800°C
Verm-Cr 3,44 13,87 9,03 13,55
16 120
14r 1 100
g 2r &
g 10f 18 3
] g
g 8 r 1 60 %
© |
g 8 140 2
8. 4 ‘3_-‘."
2L / 4 20
0 : 0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura de calcinagao(°C)
| = perda de peso(%) -+ Intensidade de 10A(%) |

Com a perda crescente de agua intercalada entre as lamelas do silicato ha
uma diminui¢do da distincia interlamelar. O espagamento de 10A refere-se a vermiculita

anidra e o espacamento de 14A a vermiculita hidratada. Apos 400°C ha também a perda
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de hidroxilas. Esta perda provoca uma aproximagio entre as camadas, culminando por
destruir a estrutura da vermiculita. Este fendmeno ocorreu, na sua totalidade em torno
de 800°C quando nio mais existiu 0 espagamento de 14A e surgiu a reflexio de 9A
(indicativa do colapso da estrutura).

Como pode ser observado na figura 5, a diminuigdo do espaco interlamelar e
a perda de 4gua, com a temperatura de calcinagdo, apresentam comportamento
complementar, embora haja uma discrepancia na temperatura de calcinagio de 400°C.
Esta discrepancia pode estar relacionada a transigo do estado de oxidagio do cromo.

Estas consideragdes sdo reforgadas pela analise térmica diferencial da
amostra, feita por ASSUNCAO, quando identificava as reagBes ocorridas na vermiculita
em diferentes temperaturas. Os resultados de ASSUNCAQ mostram que a agua liquida ¢
perdida a 112°C, a 4gua rigida coordenada aos cations ¢ perdida a 220°C, a
desidroxilagdo da clorita se da a 686°C e a 822°C ocorre a perda das ultimas [OH ] e a

destruicdo da estrutura,

4.1.3 Area Especifica

A tabela 6 apresenta os resultados das areas especificas das amostras de
vermiculita tratada com sais de cromo ou de cobalto na propor¢io de 140meq de

sal/100g de argila e calcinadas em diferentes temperaturas.
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Tabela 6. Area especifica das amostras de verm-Cr e verm-Co calcinadas em diferentes

temperaturas

AREA ESPECIFICA(m?/g)

100°C  200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 800°C

Verm-Cr
Yerm-Co

Verm-natural

26,6 19,7 4,0 4,6
8,1 6,8 5,8 3,9 2.4
6,5

Com o aumento da temperatura de calcinagdo da amostra, podemos ver, na

tabela 6, uma diminui¢do da area especifica. Devido ao aumento da temperatura de

calcinagdo e conseqiientemente a perda da agua interlamelar ha uma diminuigdo

crescente da porosidade da vermiculita diminuindo a area especifica em decorréncia da

aglomeragdo das particulas. Este resultado é reforgado com dados da difrag@o de Raios-

X o qual mostra a diminuigdo da distdncia de 14A que é caracteristica da vermiculita

hidratada e aumento na intensidade da reflexdo de 10A prépria da vermiculita anidra.

4.2 Atividades Cataliticas das Amostras de Catalisadores Preparados

Neste item, apresentam-se os resultados dos testes da atividade catalitica da

vermiculita, variando-se os fatores de preparagido das amostras.
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A figura 4.1 apresenta a atividade catalitica da vermiculita natural de faixas

granulométricas [80-100], [100-200] e [200-270] malhas, em termos do volume de

oxigénio produzido em fungdo do tempo de reagdo de decomposicio do peroxido de

hidrog€nio. A atividade catalitica da vermiculita natural pode ser atribuida & presenga de

elementos de transigdo, como ferro e cromo, na mesma.

Volume de Oz(ml)

40

()
o)

N
(=

| =[80-100] +[100-200] -©[200-270]]

.

N A

20 40 60 80
Tempo(min.)

100

FIGURA 4.1 - Volume de oxigénio produzido em fun¢do do tempo para diferentes

granulometrias. T=45°C, m=1g, C=0,28M.

Também, nesta figura, podemos ver que uma maior granulometria ([80-100])

apresenta uma menor produgdo de oxigénio num dado espago de tempo. Este resultado
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esta de acordo com o esperado, uma vez que uma maior granulometria implica em uma
menor area especifica das particulas do catalisador.

A diminuig@o do tamanho das particulas da argila, devido a quebra das celas
unitérias do argilomineral, aumenta o namero de sitios ativos pelo aumento da area

especifica.

4.2.2 Efeito da Esfoliacdo Térmica

A figura 4.2 apresenta a atividade catalitica das amostras de granulometrias

diferentes, esfoliadas termicamente.

® [80-100] & [100-200] ¥ [200-270]
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FIGURA 4.2 - Volume de oxigénio produzido em fun¢io do tempo para diferentes

granulometrias de amostras esfoliadas. T=45°C, m=1g, C=0,28M.
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A partir das figuras 4.1 e 4.2, calculou-se as velocidades iniciais de
conversdo de peroxido de hidrogénio em oxigénio, na presenca de amostras esfoliadas e

ndo esfoliadas em diferentes granulometrias e, a partir da figura 4.3, estas velocidades

$d0 comparadas.

1
+Verm. natural & Verm. Exfoliada
0,8 -
(o)}
=
£ o6 |-
g’ //
3
8 04
[&]
Qo
0]
-]
02
0 |

[80-100] [100-200] [200-270} : o]
Granulometria(malhas)

FIGURA 4.3 - Velocidade de produgio de oxigénio em funcgdo da granulometria para

amostras de vermiculita esfoliada e natural. T=45°C, m=1g, C=0,28M.

Podemos observar na figura 4.3, que a velocidade de conversdo € mais alta

para amostras esfoliadas, em cada faixa granulométricas estudada.

A atividade catalitica maior das amostras esfoliadas pode ser entendida pelo

fato de que a esfoliagdo da argila confere a esta uma maior porosidade com o
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afastamento das lamelas pela liberagdo “explosiva” da agua interlamelar em forma de
vapor. A maior porosidade favorece mais amplamente o contato entre o reagente e os
sitios ativos existentes entre as lamelas do silicato, pois facilitara a difusio dentro dos

poros do catalisador.

4.2.3 Vermiculita Natural e Vermiculita Cromo

Na figura 4.5, sdo comparadas as atividades da vermiculita natural e da

vermiculita onde se fez a troca por cromo.

400

| = Verm-natural -+ Verm-Cr|

350
300 - /A/Ml‘

=) i o
$ 250 ) A
g 200} o

[-+]

E 150} ‘/

2

100 + /I
50 | ra

OWW

0 20 40 60 80 100
Tempo(min)

FIGURA 4.4 - Volume de oxigénio produzido em fungdo do tempo comparando a

vermiculita natural e a vermiculita com os cations trocados por cromo.

C=0,28M, T=45°C



39

Podemos observar que a presenga do cation cromo na vermiculita aumenta
significativamente a sua atividade catalitica.
O cation cromo, por ser um metal de transi¢do, age como sitios redutores e

oxidantes que s3o eficazes na decomposi¢do do peroxido de hidrogénio.

4.2.4 Diferentes Teores de Cromo Trocado.

A figura 4.5 mostra a dependéncia entre o volume de oxigénio produzido e o
teor de cromo trocado (Os numeros que se encontram na legenda da figura 4.5 sdo
valores nominais utilizados no ensaio. O valor real adsorvido pela argila sdo dados pelos

resultados das analises quimicas na tabela 2.).
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FIGURA 4.5 - Volume de oxigénio produzido em fun¢do do tempo para diferentes

teores de cromo trocados. T=45°C, m=1g, C=0,28M.

A medida que aumenta o teor de cromo trocado na vermiculita, de 35 até
140meq, verifica-se um aumento na sua atividade cétalitica. Como pode-se ver, pela
figura 1, as quantidades de cromo adsorvidas pela vermiculita sdo proporcionais as
quantidades usadas até 140 meq de nitrato de cromo, portanto o aumento da atividade
catalitica deve ser, logicamente, em virtude do aumento dos sitios ativos devido ao teor
crescente de cromo.

Entretanto, ap6s 140 meq, a quantidade de cromo adsorvida pela argila

manteve-se constante e, ocorreu uma diminuigd@o da atividade, para a amostra tratada
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com 200meq de cromo. Isto € devido, possivelmente, as espécies oligoméricas que

podem se formar por causa da alta concentragdo de cromo (LOPEZ et al., 1993).

4.2.5 Efeito da Temperatura de Calcinacio

Para as amostras calcinadas, figuras 4.6 e 4.7, verificou-se um aumento na
atividade da verm-Cr e da verm-Co com a calcinagio até a temperatura de 400°C. Apéds

400°C, observa-se uma diminui¢3o da atividade até 800°C.

Velocidade inicial(ml/min.g)

100 200 400 600 800
Temperatura de calcinagao

FIGURA 4.6 - Velocidade de produgdo de oxigénio em fungdo da temperatura de
calcinagdo para amostras de verm-Cr. T=45°C, m=1g, C=0,28M.

LOPEZ et al. (1993), estudando o comportamento do cromo no espago

interlamelar da montmorilonita calcinadas em diferentes temperaturas, afirmou que em
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temperaturas de calcinagdo superiores a 300°C e inferiores a 600°C haveria segregagio

de 6xido de cromo, de acordo com a reagdo:

2 ¢ + 4o 2% 2Cr0, +HO +2H

<120,
: Cro

Supde-se, entdo, que com a calcinagdo da verm-Cr até 400°C o cromo,
existente na argila, transforma-se em 6xidos de cromo, cujo estado de oxidagdo seja o
responsavel pelo aumento da atividade da argila neste intervalo. Entretanto, a partir de
600°C, este fato ndo mais ocorre. Conjectura-se que a diminuigdo da porosidade da
argila (devido a perda irreversivel de dgua interlamelar e a desidroxilagdo ocorrida na
argila ap6s 600°C) bem como a perda total e irreversivel de suas dguas de hidratagdo e a
destruigdo da estrutura proximo a 800°C, sejam a causa provavel da diminui¢do da

atividade em relagdo a vermiculita nio calcinada.
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FIGURA 4.7 - Velocidade de produgdo de oxigénio em fungdo da temperatura de

calcinag@o para amostras de verm-Co calcinadas.

Pode-se ver, na figura 4.7, que a verm-Co apresenta comportamento similar
a verm-Cr. Ha aumento da atividade catalitica até 400°C e diminuigdo apds 400°C, pois

o cobalto também tem estado de oxidag@o varidvel.

4.2.6 Efeito dos Diferentes Cations Trocados

A vermiculita com os cations naturais trocados por cations cromo ou cations
cobalto provoca uma maior produgdo de oxigénio no mesmo periodo de tempo quando
relacionada a vermiculita com cations sodio ou cations hidrogénio. O hidrogénio

acarreta uma diminui¢do acentuada no volume de oxigénio produzido com o tempo.
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FIGURA 4.8 - Volume de oxigénio produzido em fungdo do tempo para diferentes
cations trocados. T=45°C, m=1g, C=0,28M.

A troca dos cations naturais da vermiculita por cations cromo ou cations
cobalto favorece a criagdo de novos sitios ativos, pois 0 cromo e o cobalto sdo
elementos de transi¢do que podem, pelo mecanismo de redugdo-oxidagdo, catalisar as
reagdes do tipo redox.

A influéncia do sédio em relagdo & vermiculita natural foi devido ao aumento
do pH (pH=9,2) tornando o meio basico que é favoravel a decomposi¢do homogénea do
perdxido (PURI e KALRA, 1968). O hidrogénio acarretou uma diminui¢do consideravel

da atividade da argila pois é sabido que o acido penetra na estrutura da argila destruindo
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0s sitios ativos pela lixiviagdo de aluminio Este resultado pode ser comprovado pela

diminuig3o do teor de alumina mostrado pela analise quimica (tabela 5).

4.2.7 Parametros Cinéticos

As reagbes foram feitas, em diferentes temperaturas e diferentes

concentragdes, com o objetivo de se determinar os pardmetros cinéticos.

4.2.8 Efeito da Temperatura de Reacao

O efeito da temperatura de reagdio sera verificado através dos graficos de
temperatura de reag@o versus volume de oxigénio produzido (figura 4.9) e velocidade de
decomposi¢io do peroxido versus 1/T (figura 4.10).

Observa-se, na figura 4.9, que o aumento de temperatura no processo, entre

35 e 50°C, aumenta o volume de oxigénio produzido.
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FIGURA 4.9 - Volume de oxigénio produzido em fung¢do do tempo para diferentes
temperaturas de reagdo . m=1g, C=0,28M.

A partir da figura 4.9, foram calculadas as velocidades iniciais (v;) nas

temperaturas estudadas e foi tragada a curva de Arrhenius usando o In(vi) versus 1/T.
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3,25

FIGURA 4.10 - Curva de Arrhenius.

Da curva de Arrhenius (Fig. 4.10) foi calculada a energia aparente de

ativag@o (Ea) pela inclinagdo da reta In(vi) versus 1/T.

tg 0 =6,67
Ea=tgbxR
R =2 Kcal/mol

Ea = 13,3 Kcal/mol
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Segundo KOHLER et al. (1975) o valor de Ea para decomposi¢io
espontanea do H;O; foi na ordem de 18 Kcal/mol.

Comparando os valores obtidos por CORDEIRO (1990), 16,4, 33,3, 31,2,
30,0, 18,0 e 17,5 Kcal/mol, com o obtido neste trabalho, 13,3 Kcal/mol, podemos ver
que, dentre estes, o valor de 13,3 Kcal/mol é menor e esta abaixo do valor encontrado
por KOHLER. Podemos concluir, entdo, que a vermiculita possui atividade catalitica

para a reagdo de decomposigdo do H,0,.

4.2.9 Influéncia da Concentra¢io de Peréxido de Hidrogénio

Podemos observar, pela figura 4.11, que um aumento na concentragdo de

peroxido de hidrogénio acarreta um aumento na velocidade de produgdo de oxigénio.
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FIGURA 4.11 - Velocidade de produgdo de oxigénio em fungdo da concentragdo de
H;0.. (m=1g, T=45°C).

De acordo com a lei da velocidade de reagdo tem-se :
v=K [Hz Oz]rl
Em forma logaritmica esta expressdo pode ser escrita como:

log(v) = log(K) + n log[H; O;]
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Na figura 4.11, pode ser observado o comportamento linear quando se plota
log(v) versus log[H,0;]. Calculando a inclinagdo da reta obteve-se o valor de 0,65,
mostrando que se tem cinética de primeira ordem em relagdo a decomposi¢io do

peroxido de hidrogénio.

4.2.10 Efeito da Adi¢cdo Consecutiva de H,O,.

Para verificarmos o efeito da esfoliagdo quimica nas amostras de vermiculita
durante a reagdo, usamos o método da adi¢do consecutiva do perdxido de hidrogénio.

Os resultados deste experimento sdo mostrados na Figura 4.12.

100
|+ 1°adicio #2°adicdo -+ 3°adicio]
80 | /

60 |- A

/ R
40 M
020 L / .//‘

20 40 60 80
Tempo(min.)

Volume de O,(ml)

FIGURA 4.12-Volume de oxigénio produzido em fun¢do do tempo em trés

experimentos consecutivos com o mesmo catalisador. T=45°C, m=1g.
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Nesta figura, podemos observar que a velocidade inicial de decomposigio do
peroxido de hidrogénio na primeira adi¢@o € menor do que na segunda e terceira adigdes,
isto acontece devido ao processo de esfoliagdo quimica que sofre a vermiculita pelo
perdxido, conforme nos mostra o trabalho de WALKER e MILNE (1950) onde eles
afirmam que a vermiculita esfolia marcantemente na presenga de peroxido de hidrogénio.

Este aspecto ndo afeta negativamente o desempenho da vermiculita, ao
contrario, contribui para aumentar sua atividade, devido ao aumento de sua porosidade

com a esfoliagdo.

4.3 Influéncia da Massa de Catalisador na Velocidade de Decomposi¢io do H.O..

Um aumento na massa de catalisador significa um aumento do numero dos
sitios ativos e 0 aumento no numero dos sitios ativos provoca um aumento na velocidade

de decomposigdo do peroxido de hidrogénio.
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velocidade inicial(ml/min.)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2 1,4 1,6
massa(g)

FIGURA 4.13- Velocidade de produgio do oxigénio em fun¢do da massa de catalisador.
T=45°C, C=0,28M.

Observa-se, na figura 4.13, o valor velocidade de produgdo de oxigénio, sem
a presenca de catalisador, como sendo 0,2 ml/min.
A linearidade entre a massa de catalisador e a velocidade de produgdo de

oxigénio justifica 2 homogeneidade dos sitios ativos no catalisador.



53

5. CONCLUSAO

Dentre os tratamentos aos quais submetemos a vermiculita, pode ser dito
que:

- a diminui¢do da granulometria da vermiculita (dentro da faixa -80+270,
malhas) aumenta a sua atividade com o aumento da é4rea superficial;

- 0 aumento da porosidade com a esfoliagdo térmica e/ou quimica eleva a
atividade catalitica da vermiculita;

- para a reagdo de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio em particular, a
troca dos cations naturais da vermiculita por cations metalicos de transigio mostrou ser
eficiente;

- a diminuigdo da atividade na amostra tratada com 200meq de cromo em
comparag¢ao com a amostra tratada com 140meq € devido, possivelmente, as espécies
diméricas e triméricas que podem se formar em virtude da concentragdo mais alta de
cations, concordando com o que se tem na literatura(LOPEZ et al., 1993).

- a calcinagdo da vermiculita a 400°C aumentou consideravelmente a sua
atividade em ﬁmde d-a modificagdo dos estados de oxidagdo dos cations de transigéo,
esta transformagdo ja havia sido demonstrada por LOPEZ et al. (1993).

Tendo em vista o abaixamento da energia de ativagdo aparente para a reagio
em estudo na presenga de verm-Cr em relagdo a decomposi¢do espontdnea (de 18 para
13,3 Kcal/mol), pode-se dizer que a verm-Cr age como catalisador para decomposigdo

do peroxido de hidrogénio.
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A determinagio da ordem de reag@o equivalente a unidade esta de acordo

com os trabalhos da literatura estudados.
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6. SUGESTOES

Verificar o efeito da esfoliagdo térmica em amostras de verm-Cr.

Verificar o efeito de granulometrias menores do que 270 malhas.

Verificar o efeito da troca catidnica por mais tempo e a temperatura
ambiente para verificar esse efeito na oligomerizagao.

Fazer ATD e ATG das amostras de verm-Cr e do nitrato de cromo para

verificar as temperaturas que ocorrem reagdes quimicas.
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Tabela 1 - Analise quimica das amostras de vermiculita natural, esfoliada e submetida a troca catidnica.

Amostras
determinagdes Vermiculita Verm-Cr (meq Cr/100g) Verm-Co Verm- Verm-
Na H
(%) Nat Esfoliada 35 70 140 200

Perda a 1000°C | 17,92 6,20 15,31 15,37 14,87 14,21 16,60 15,81 15,78
R.I. (em HCI) 37,76 44,60 39,56 39,92 40,14 39,68 36,90 38,96 40,50
Si0, 35,82 39,53 35,52 3498 3642 3696 3540 3562 3648
AL Os 11,80 12,60 11,00 12,50 13,50 14,70 12,14 11,00 9,83
Fe;03 3,89 4,42 4,17 4,18 4,18 4,13 4,86 3,95 4,18
Ca0O 3,75 6,48 5,65 4,72 3,88 1,88 3,06 5,83 5,13
MgO 24,86 28,52 25,18 24,67 22,18 23,04 23,20 23,14 25,92
Na,O 0,03 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 2,13 0,01
K,0O 1,26 2,08 2,20 2,16 2,11 223 1,55 1,85 2,00
Cr04 0,17 0,17 0,74 1,26 243 2,42 L 0,17 0,17
CoO 2,79

* R.1. (em HCl)significa residuo insolivel em HCL.
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Tabela 7 - Analise quimica das amostras de vermiculita-cromo e vermiculita-cobalto

calcinadas em diferentes temperaturas.

Temperatura de Calcinagédo (°C)

Determinagdes Vermiculita-Cromo Vermiculita Cobalto

(%) 100 200 400 600 800 | 100 200 400 600 800
Perda a| 15,72 16,46 13,98 940 3,32|16,60 16,39 18,09 12,90 3,32
1000°C
R.L (em HCI) | 39,64 39,64 41,82 44,06 47,66| 36,90 36,90 36,72 39,02 43,82
SiO, 35,46 36,36 35,40 38,96 42,64| 35,40 35,12 35,80 36,94 40,90
AlLO; 12,77 12,47 13,00 14,90 15,00| 12,14 11,27 11,74 13,24 13,80
Fe;0s 543 543 543 570 543 486 543 486 4,86 5,70
CaO 3,47 2,78 3,47 3,06 3,06f 3,06 347 347 3,06 347
MgO 23,17 22,66 24,96 23,90 26,14| 23,20 23,66 21,19 24,12 27,23
Na;O 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 004 0,10 008 0,04 0,04
K.;O 1,44 138 132 144 1,59 1,55 1,69 1,78 185 2,04
Cr.0; 2,03 2,10 1,9 210 228
CoO 2,79 2,67 2,79 2,79 3,00

* R.I. (em Hcl) significa residuo insolivel em HCIL
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Tabela 8 - Medidas experimentais do volume de oxigénio produzido em fungio do

tempo para amostras de vermiculita natural e exfoliada em diferentes

granulometrias.

Volume de Oxigénio Produzido (ml)

tempo Vermiculita Natural Vermiculita esfoliada

(mim) |[-80+100] | [-100+200] | [-200+270] | [-80+100] | [-100+200] | [-200+270]
25 12,60 14,40 16,95 18,55 23,45 22,20
30 14,45 15,85 19,40 19,60 26,55 25,90
35 15,65 17,60 21,30 20,55 29,35 29,35
40 17,35 19,05 23,20 22,15 32,35 33,15
45 18,65 20,40 24,90 233 35,70 36,85
50 19,75 21,30 26,75 24,45 37,30 40,50
55 21,40 22,80 28,65 26,00 40,35 44,10
60 22,90 24,35 30,50 27,85 43,30 47,70
65 24,10 2595 31,75 29,10 45,65 50,95
70 25,20 27,85 33,15 30,20 48,75 54,55
75 |25,65 29,45 34,15 30,55 51,80 58,30
80 26,20 31,70 35,45 32,00 54,70 61,85
85 27,90 33,50 36,70 33,45 57,25 65,15
920 28,25 34,70 37,95 35,80 60,00 68,15
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Tabela 9 - Medidas do volume de oxigénio produzido em fungdo do tempo para
amostras de verm-Cr(200meq) e Verm-Co calcinadas nas temperaturas de

200, 400, 600 e 800°C.

Volume de oxigénio(ml)

Tempo Verm-Cr Yerm-Co

(min.) | 200 400 600 800 200 400 600 800

0,00 | 000 000 000 000 | 000 000 000 0,00
5 660 11,67 835 500 1940 23,10 1620 6,40
10 | 860 2280 13,80 765 [33,70 3890 28,00 11,90
15 |1060 3235 1845 920 [44,10 51,60 3820 18,00
20 | 13,05 42,65 2280 10,06 | 50,30 60,40 37,30 23,20
25 | 1450 52,55 26,05 1225 | 56,70 67,60 4550 27,40
30 |1645 61,40 2925 13,40 | 63,00 73,70 53,70 3120
35 |1830 71,00 3300 13,85 |68,10 79,50 60,90 35,00
40 1990 8095 3620 13,85 | 7290 8500 66,70 38,40
45 |2145 9030 3860 14,15 | 76,50 8930 73,00 41,50
50 |2305 9895 42,50 14,30 | 80,20 93,10 79,00 45,00
55 | 2415 108,00 46,40 14,75 | 8430 96,10 82,50 48,00
60 |2650 11620 50,10 15,65 |87,10 100,00 87,00 50,40
65 |2890 12450 53,10 16,50 9040 103,70 90,80 52,10
70 3035 13335 5590 16,70 | 9320 106,60 96,40 5540
75 |3230 140,60 59,00 17,35 | 96,40 110,00 99,60 58,00
80 33,75 151,05 62,00 17,65 | 99,20 113,00 103,70 59,80
8 [3530 157,1 6420 17,90 |100,90 11640 107,90 62,40
90 |3695 1655 66,65 1830 |102,80 120,00 110,50 64,50
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Tabela 10 - Medidas do volume de oxigénio produzido com o tempo para as amostras

de vermiculita tratadas com diferentes teores de cromo.

Tempo Teor de cromo usado/Teor de cromo trocado (meq/100g de

argila)

(min.) 35/29,09 70/49,96 140/96,17 200/95,69
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 6,25 7,30 9,70 6,50
10 11,05 16,00 19,95 10,00
15 17,00 29,50 3730 1320
20 24,05 45,50 64,35 16,20
25 31,75 63,40 98,95 20,30
30 38,45 80,00 139,05 23,90
35 43,80 96,80 180,40 27,95
40 48,70 112,30 219,80 32,00
45 52,30 126,50 252,60 35,90
50 55,85 140,20 279,75 40,40
55 59,15 150,90 298,95 45,60
60 61,95 159,80 33255 50,50
65 65,50 168,20 323,50 54,85
70 67,80 176,30 330,90 58,70
75 70,30 183,60 337,45 63,90
80 72,80 189,0 341,50 68,50
85 74,60 194,40 345,10 73,65
90 76,75 200,20 348,25 76,00
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Tabela 11 - Medidas do volume de oxigénio produzido com o tempo para amostras de
verm-Cr 200meq em diferentes concentra¢des de peréxido de hidrogénio e

diferentes massas de catalisador.

Tempo Concentragio (M) Massa(g)

(min.) 0,07 0,14 [028M/1g| 0,25 0,5 1,5
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 6,70 4,80 6,50 4,55 5,45 6,15
10 8,10 6,85 10,00 5,65 7,50 10,65
15 9,65 8,30 13,20 7,10 9,25 14,25

20 10,5 10,15 16,20 1,75 11,40 17,00
25 11,4 11,80 20,30 8,55 13,80 20,95
30 12,7 13,65 23,90 9,80 16,20 25,20
35 14,2 15,85 2795 10,55 17,80 29,90
40 17,65 17,85 32,00 11,95 20,45 34,85
45 19,25 20,95 35,90 13,70 23,90 40,00
50 21,5 23,30 40,40 15,70 25,50 45,05
55 22,6 25,70 45,60 16,85 29,10 50,35
60 24,16 28,50 50,50 18,60 31,45 54,50
65 25,65 30,90 54,85 20,4 3425 . 61,55
70 26,55 33,80 58,70 22.25 37,1 68,45
75 21,355 36,95 63,90 24,75 40,2 74,85
80 28,60 39,65 68,50 26,85 43,75 80,90
85 30,25 ' 42,70 13,65 29,05 47,15 88,00
90 31,60 45,50 76,00 30,95 5L15 94.95
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Tabela 12 - Volume de oxigénio produzidlo com o tempo na presenga de

Verm-Cr 200meq para diferentes temperaturas.

Tempo Temperaturas (°C)

(min.) 35 40 50
0 0,00 0,00 0,00
5 3,00 4,80 6,95
10 4,20 6,80 12,30
15 5,30 8,80 19,40
20 6,90 11,50 27,55
25 7,90 13,50 37,35
30 8,90 15,70 47,15
35 9,80 17,30 57,50
40 11,20 19,50 68,95
45 12,90 21,40 80,25
50 14,70 24,20 91,00
55 16,20 27,00 100,95
60 17,80 30,90 113,10
65 119,60 35,70 124,40

70 21,50 40,00 136,00
75 23,90 44,10 145,50
80 26,60 48,40 156,70
85 28,70 52,30 166,40
90 30,6 55,80 176,40
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Tabela 13 - Volume de oxigénio produzido em fun¢do do tempo para amostras de

vermiculita tratada com os cations sodio, hidrogénio e cobalto.

Tempo Cation
(min.) Sodio Hidrogénio Cobalto
0 0,00 0,00 0,00
5 7,90 5,20 17,80
10 12,70 6,20 30,80
15 17,50 8,60 40,30
20 20,20 9,80 48,10
25 23,30 10,00 54,80
30 26,70 10,00 60,50
35 29,80 10,01 65,20
40 33,10 10,01 69,70
45 35,30 10,04 74,10
50 39,30 10,08 77,80
55 42,90 11,00 80,80
60 44,70 . 84,20
65 | 45,60 = 87,40
70 46,40 e 89,60
75 47,40 e 92,40
80 48,90 L 94,80
85 51,30 . 96,50
90 52,80 L 99,10
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Tabela 14 - Velocidades de produgdo de oxigénio para amostras de vermiculita

esfoliada.
Granulometria Velocidades (ml/min-g)
Vermiculita Natural Vermiculita esfoliada
[80-100] 0,430 0,550
[100-200] 0,487 0,808
[200-270] 0,580 0,829

Tabela 15 - Velocidades de produgdo de oxigénio para amostras de Verm-Cr e

Verm-Co em diferentes temperaturas de calcinag@o.

Temperatura (°C) Velocidades (m!/min-g)
Verm-Cr Verm-Co
100 1,00 3,08
200 0,86 3.3
400 2,28 3,89
600 1,38 2,80

800 0,77 1,19
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Tabela 16 - Dados utilizados na Curva de Arrhenius

(1/T)x10° In(vi)
3,10 0,47
3,15 -0,15
3,20 -0,58
3,25 -1,11

Tabela 17 - Dados de volume de produgdo de oxigénio em fungdo das diferentes

concentragoes
[HzO;] log[H;Oz} IOg(Vi)
0,07 -1,15 -0,46
0,14 -0,85 -0,3
0,28 -0,55 -0,07

Tabela 18 - Velocidades de produgdo de oxigénio para diferentes quantidades de

massa.
massa (g) Velocidade(ml/min.g)
0,25 0,304
0.5 0,52
1,0 0,85

2

1,5 1,05

>




ANEXO 2



Figura 1 - Parte da estrutura cristalina de uma vermiculita hidratada mostrando a
rede hexagonal (em pontilhado) de moléculas de dgua intercaladas.
Acima e abaixo da rede hexagonal estio as folhas tetraédricas SiO4 das

duas camadas 2:1 das vermiculita. O cation trocavel esta no centro da

rede hexagonal de dgua.

Fonte: Sousa Santos e Navajhas, 1981



Figura 2 - Equipamento utilizado para os testes de atividade catalitica.
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Figura 6 - Difratogramas de Raios-X da amostra Verm-Cr (140 meq), calcinada a

diferentes temperaturas
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Figura 7 - Difratogramas de Raios-X da amostra Verm-Co (140 meq), calcinada a

diferentes temperaturas
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Figura 8 - Difratograma de Raios-X da amostra Vermiculita-natural
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