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RESUMO

As argilas sdo utilizadas como catalisadores em varias aplicagdes industriais em
especial na industria petroquimica. Todavia faz-se necessario submeté-las a
tratamentos quimicos a fim de aumentar sua atividade catalitica. A variagdo da
superficie especifica de um material submetido a um tratamento acido tem o objetivo
de desenvolver sua capacidade adsorvente. Este frabalho foi realizado em frés etapas
respectivamente: Para a 1% etapa foi realizada uma ativagio acida da bentonita de
Cubati com HCI (3,0M) e, em sequida foram realizadas caracteriza¢gdes utilizando
varias técnicas: fluorescéncia de Raios—X (FRX); difragdo de Raios-X (DRX); analise
térmica diferencial (ATD), adsor¢ao fisica de nitrogénio (Método de BET). Foi possivel
observar que o tratamento acido provocou modificagdes na estrutura dos
argilominerais. Na 2” etapa foi testada a intercalag&o de oligémeros de aluminio
(polihidroxications) entre as camadas dos argilominerais esmectiticos presentes na
bentonita de Cubati. A verificagéo da ocorréncia da intercalacéo foi realizada através de
analises quimicas (FRX): andlise térmica gravimétrica e diferencial (ATG/ATD). Foi
também avaliada a pilarizacdo da bentonita de Cubati com polihidroxications de
aluminio. Para esta finalidade foi medida a distancia basal das camadas 2:1 atraves de
difragao de Raios-X. A 3? etapa foi realizada com o objetivo de verificar a desativagao
do sistema composto por um sdélido de acidez moderada como a esmectita tratada e
outro de poro médio e acidez forte como a zedlita HZSM-5, pelo coque formado
durante a transformacdo do meta-xileno a 350°C. Foram utilizadas as amostras
(HZSM-5, 25%HZSM-5, 50%HZSM-5, BT) durante transformagdo da meta-xileno por
30 minutos num reator de leito fixo, que foram caracterizadas por adsorgao de
nitrogénio e analise do teor em carbono. Através das medidas de capacidade de
adsorcao destes materiais obteve-se isotermas do tipo |, segundo a classificagéo de
BET. Os resultados indicam que a presenga da bentonita, ap6s a reagéo, diminui a

area especifica € aumenta a porcentagem de carbono total.

Palavras-Chave: Bentonita, tratamento quimico, caracterizagdo, pilarizagao e

desativagao.



ABSTRACT Bl w5

Clays are used as catalysts on several applications in the industry, in particular the
petrochemical industry. One must expose them to chemical treatments in order to
increase their catalytic activity. The variation of the specific surface of a material by an
acid treatment aims to improve its capacity adsorbent. This work was carried out in
three stages. In the first stage it was performed an activation acid of bentonite the
Cubati city with HCI (3,0M) followed by characterizations employing several techniques :
X-Ray Fluorescence (FRX); X-Ray Diffraction (DRX); Thermo Diferencial Analysis
(ATD) ; Nifrogen Adsorption — BET Methond. It was noticed that the acid treatment
modified the structure of the clay minerals. It was tested in the second stage the
intercalation of the aluminium oligomers polyhidroxication within the layers of clay
minerals smectite present in the bentonite the Cubati city. The intercalation was verified
by chemical analysis (FRX); Thermo gravimetry analysis and Diferencial Thermal
analysis (ATG/ATD). It was also assessed the pilarization of the bentonite the Cubati
city wity polyhidroxiction the aluminium. To this end the basal distance of the layers 2 :1
was measured by X-Ray Diffraction. The third stage aimed to verify the system
decativation composed by one solid with moderate acidity, such as the treaty smectite
and another with medium porasity and high acidity, such as zeolite HZSM-5, by the
coke formed during the m-xylene transformation at 350°C. The samples (HZSM-5, 25%
HZSM-5, 50% HZSM-5, BT) were employed along the m-xylene transformation for 30
minutes in a reactor of fixe bed which were. The samples were characterized by
nitrogen adsorption and coke analysis. From the measurements of capacity of
adsorption one could find the isotherms of the type one, according to the BET
classification. The results indicate that the presence of clay reduces the specific area

and increases the percentage of total coke after the reaction.

Keywords : Bentonite, chemical treatment, characterization, pilarization and

decativation.
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SIMBOLOGIA

A° - angstroms, 10° cm

ACH - produto comercial do cloridrato de aluminio
AlO4 — Aluminatos

ATD - analise térmica diferencial

ATG — analise térmica gravimétrica

AICI; — cloreto de aluminio

AI(NO3); — Nitrato de aluminio

Al,O3 — 6xido de aluminio

AlI"® — ion de aluminio de valéncia +3 (cation)
BCN — Bentonita de Cubati natural

BCT — Bentonita de Cubati tratada

B.E.T — Brunauer, Emmet e Teller

°C — graus Celsius — unidade de temperatura
%C — teor de carbono

%CTOT — porcentagem coque total

%CRES - porcentagem coque residual

DRX - difragao de raios-X

BN — Bentonita natural de Boa vista

BT — — Bentonita natural tratada de Boa vista
FRX — fluorescéncia de raios-X

Fe,O; - oxido de ferro

H* - fon de hidrogénio de valéncia +1 (cation)
HCI - acido cloridrico

H,SO,4 — acido sulfurico

HZSM-5 — forma acida da zedlita

KO — 6xido de potassio

M — molaridade, unidade de concentragéo — molar



Mg*? — ion de magnésio de valéncia +2 (cation)
MgO - éxido de magnesio

Mn;03 — 6xido de manganés

N2 — nitrogénio

NaOH - hidréxido de sédio

Na,O - 6xido de sddio
nnw—nanémehq(109)

OH - hidroxila

PILCs — pillared clays, argilas pilarizadas
pH — potencial hidrogenidnico

P,0s5— Oxido de fésforo

Si** - ion de silicio de valéncia +4 (cation)
SiO, — silicatos

SiO, — oxido de silicio

SO; - éxido de enxdfre

t — tempo de reagao

T — temperatura de operagao

TiO, — Oxido de titénio

v - volume



1- Introducao

Importantes e diversificadas sao as aplicagdes tecnoldgicas e industriais
das bentonitas, as quais sao materiais amplamente utilizados na industria por
serem encontrados em abundancia na natureza e pelo seu baixo custo. Muitas
de suas numerosas aplicagdes estdo associadas a sua capacidade adsorvente.
Suas propriedades podem ser modificadas por tratamento térmico efou
quimicos. As argilas apresentam a vantagem de poder ser tratada por acidos
inorganicos (H.SO4, HCI) tornando-se argilas ativadas [RODRIGUES,
LABORDE et al. 1999].

O processo de pilarizagdo consiste da preparagdo do agente pilarizante
(oligomerizacdo) e da pilarizagao que é a intercalagdo dos cations oligoméricos
no espago interlaminar por troca iénica e sua desidroxilagao por tratamentos
térmicos, formando assim os pilares entre as [aminas da argita. Desde a
aparicao destes novos materiais, argilas pilarizadas, com propriedades de
peneiras moleculares, tém sido submetidos a estudos tendendo a modificar
suas propriedades texturais e estruturais com o objetivo de utiliza-las em
adsor¢ao e catalise [PONCELET apud STERTE, 1988].

Muitos processos petroquimicos de refinagde do petrdleo, como ©
craqueamento  catalitco do gasoleo, reforma catalitica da nafta,
desidrogenacio do etilbenzeno, etc., saoc acompanhados pela formagio de
depodsitos carbonaceos de alto peso molecular (coque), que € fortemente
adsorvido na superficie bloqueando os sitios ativos do catalisador. Este coque
causa uma diminuigdo na atividade do catalisador, refletida na queda de
conversio dos produtos de interesse. Para manter as taxas de producéo dentro
dos limites desejados, o catalisador tem que ser regenerado, continuamente
[HENRIQUES, 1998].

O Brasil possui depésitos de bentonita policatidnica na Paraiba, Parana,
Sao Paulo, Minas gerais, Piaui e Bahia. No nordeste brasileiro, na Provincia
Estrutural da Borborema, com uma superficie de aproximadamente 380.000
Km?, estendendo-se do estado de Sergipe ao Estado do Ceara, englobando

varias ocorréncias sedimentares, so registradas importantes ocorréncias de



argilas esmectiticas terciarias da Formagdo Campos Novos. Os depésitos
sedimentares que contém argilas esmectiticas nos sitios de Bravos, Lages e
Jua, municipio de Boa Vista, estdo localizados a 60 Km do municipio de
Campina Grande no estado da Paraiba. A Paraiba tem sido o principal produtor
deste material, onde hoje atuam seis empresas operando cerca de doze minas.
Em 1995, a quantidade produzida nesse estado representou aproximadamente
87.3% do total da producao brasileira, sendo a parcela correspeondente aos
12,7% restantes produzidas no estado de S&o Paulo, onde duas mineradoras
detém trés concessoes de lavra em atividade [SUMARIO MINERAL, 1996].

A abundancia e o baixo custo das argilas naturais, agregados ao
potencial que elas representam com propriedades cataliticas, como
adsorventes e como descorante de dleo, principalmente quando modificadas,
resultam em atracio cientifica e industrial. O desenvolvimento deste trabalho
deve-se aos fatos expostos, e tem como objetivos as seguintes etapas: 1)
Realizar uma ativagao acida com HC! (3,0 M) sobre a bentenita, oriunda de
Cubati, Paraiba. Os sdlidos foram caracterizados por Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Difragao de Raios—-X (DRX), Analise Termica Diferencial (ATD) e
Adsorcdo Fisica de Nitrogénic (Métode de B.E.T); 2) Preparar a solugao
hidroxialuminica de concentracdo 0,2 M objetivando verificar a intercalagao
destes cations na argila bentonita de Cubati através dos métodos de
caracterizagao por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragdo de Raios—X
(DRX), Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise Térmica Gravimétrica
(ATG); 3) Verificagdo da desativagdo do sistema (HZSM-5, 25%HZSM-5/BT,
50%HZSM-5/BT, BT) pelo coque formado durante a transformagao da meta-
xileno a 350°C. As amostras foram caracterizadas por Adsorgdo Fisica de
Nitrogénio (Método de BET) e analise do teor em carbono.
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CAPITULO I
2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1- Argilas

Segundo CLARCK (1992), a argila € um material proveniente da decomposicao,
durante milhdes de anos, das rochas feldspaticas, muito abundantes na crosta terrestres
Designag¢ao comum a silicatos de aluminio hidratados, que constituem os minerais ditos
argilosos. Sedimento classico predominantemente constituido por fragmentos inferiores a
dois micra de diametro, e que, conforme o mineral argiloso existente, pode ser plastico.
Atualmente, sao conhecidas como:

» Argila Gorda: aquela em que predomina a alumina, e que por isso & mais plastica,
razdo pela qual os produtos cerAmicos que dela se obtém estao geralmente mais
sujeitos a deformagdes.

e Argila Magra: aquela em que predomina a silica, e que fornece produtos ceramicos

mais porosos e quebradigos.

2.1.1- Classificagio

A argila se classifica em dois tipos: Argilas Primarias e Argilas Secundarias ou
Sedimentares. As primeiras sao formadas no mesmo local da rocha méae e tém sido pouco
atacadas pelos agentes atmosféricos. Possuem particulas mais grossas e coloragao mais
clara, s&o pouco plasticas porém de grande pureza e possuem alto nivel de fuséo
(CLARCK. K, 1992). Argilas secundarias ou sedimentares s&o aquelas, transportadas para
distante da rocha mae, pela agua, e pelo vento e incluindo ainda o desgelo. A agua
especialmente tritura a argila em particulas de diferentes tamanhos, fazendo com que as
mais pesadas se depositem primeiro, as outras vao se depositando de acordo com seu
peso pelo decorrer do caminho, sendo que as mais leves se depositam onde a agua para.
As secundarias sdo mais finas e plasticas que as primarias, podendo no entanto, conter

impurezas ao se misturarem com outras matérias orgénicas [CLARCK. K, 1992].



2.1.2 -Tipos de Argila

Ha uma grande variedade de materiais possiveis de classificagdo neste grupo, quase
todos possuem composigcao semelhante, mas ha pequenas variagées (ver Figura 2.1). As
argilas derivam em geral de rochas base do tipo cristalina e eruptiva como os feldspatos,
granitos e basaltos que em um processo longo e lento de decomposi¢cdo por efeito de
agentes geologicos como vento, chuvas, temperaturas frias e quentes e a eroséao pelas
particulas de areia que carregadas pelo vento causam a fragmentagéo da rocha maciga
em graos de varios tamanhos (NORTHON, 1976).

Figura 2.1 — Tipos de argilas. Fonte: COOLBEK, 1989.

1 - Argilas para grés 5 - Bentonita
2 - Caulim ou argila da china. 6 - Argila natural
3 - Argila refrataria 7 - Argilas vermelhas

4 - Argila de bola



Argilas para grés: Argila de grao fino, plastica, sedimentaria e refrataria - que
suporta altas temperaturas. Vitrificam entre 1250 - 1300°C. Nelas o feldspato atua
como material ligante (fundente). Apds a queima sua coloragéo é variave!, vai do
vermelho escuro ao rosado e até mesmo acinzentado do claro ao escuro [CLARCK
K, 1992].

Caulim ou argila da china: Argila primaria, utilizada na fabricagdo de massas para
porcelanas. E de coloracdo branca e funde a 1800°C - pouco plastica, deve ser

moldada em moldes ou formas pois com a mao € impossivel [CLARCK K, 1992].

Argila refratéria: Argila que adquire este nome em funcdo de sua qualidade de
resisténcia ao cator. Suas caracteristicas fisicas variam, umas s&o muito plasticas
finas, outras nao. Apresentam geralmente alguma proporgcdo de ferro e se
encontram associadas com os depositos de carvdo. Sao utilizadas nas massas
ceramicas dando maior plasticidade e resisténcia em altas temperaturas, bastante
utilizadas na producdo de placas refratarias que atuam como isolantes e

revestimentos para fornos [CLARCK K, 1982].

Argilas de bola (Ball Clay): Sao argilas secundarias muito plasticas, de cor azulada
ou negra, apresenta alto grau de contragado tanto na secagem quanto na queima.
Sua grande plasticidade impede que seja trabalhada sozinha, fica pegajosa com a
agua. E adicionada em massas ceramicas para proporcionar maior plasticidade e
tenacidade a massa. Vitrifica aos 1300°C [CLARCK K, 1992].

Bentonita: Argila vulcanica muito plastica, contém mais silica do que aluminio, se
origina das cinzas vulcanicas. Apresenta uma aparéncia e tato gorduroso, pode
aumentar entre 10 e 15 vezes seu volume ao entrar em contato com a agua.
Adicionada a argilas para aumentar sua plasticidade. Funde por volta de 1200°C. E
uma argila coloidal composta principalmente por montmorilonita que incha em
contato com umidade. A bentonita & a base essencial da maijoria das lamas de
perfuracao e transfere para a lama propriedades tais como a tixotropia (fenémeno

que viscosidade diminui quando sdo agitados), apresentam certos liquidos cuja



formadora de gel que n&o ¢ corrosivo, ndo abrasivo e lubrificante [CLARCK K,
1992].

e Argila natural: E uma argila que foi extraida e limpa, e que pode ser utilizada em
seu estado natural, sem a necessidade de adicionar outras substancias[CLARCK K,
1992].

» Argilas vermelhas: Sao plasticas com aito teor de ferro resistem a temperaturas de
até 1100°C porém fundem em uma temperatura maior e podem ser utilizadas com
vidrados para grés (arenito). Sua coloragao é avermelhada escuro; quando Umida
chegando quase ao marrom [CLARCK K, 1992].

2.1.3 - Aplicagdes industriais das argilas

As argilas industriais sdo vastamente utilizadas na fabricagdo de massas para
porcelanas, na producao de placas refratarias que atuam como isolantes e revestimentos
de fornos e como base essencial na maioria das lamas de perfuragao usadas em pogos de

petroleo, como é o caso da argila denominada de bentonita.

2.2 - Argilas Montmoriloniticas

A bentonita & predominantemente constituida por montmorilonita. E uma argila
coloidal composta principalmente por montmorilonita que incha em contato com umidade.
A argila € um silicato de aluminio hidratado coloidal, composto por aluminio {oxido de
aluminio), silica (6xido de silicio) e agua [CHAGAS, 1996].

Uma particula de argila é formada por uma molécula de aluminio - que contém dois
atomos de aluminio e trés de oxigénio, duas moléculas de silica - que contem um atomo
de silicio e dois de oxigénio, e duas moléculas de agua - com dois atomos de hidrogénio e
um de oxigénio [SEDIN, 1965].

Os minerais deste grupo (familia 2:1) tém uma estrutura em forma de grade e
possuem duas folhas de silicato tetraédrico, com uma folha central octaédrica que estao

unidas entre si através de oxigénio que sdo comuns as folhas. Os minerais deste grupo
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sdo especialmente abundantes nas argilas derivadas de cinzas vulcanicas
intemperizadas’ (bentonita). Suas caracteristicas técnicas mais reievantes citadas na
literatura [CLARCK, 1892 COOLBEK J, 1989. LEACH B, 1981. NORTHON F. H, 1976]
Sa0:

+ alta plasticidade,

¢ medianamente retraidas,

* muito instaveis

¢ quando submetidas a fortes rachaduras se encontram em processo de secagem.

I
Sua estrutura lamelar é composta por duas camadas de silicio tetraédrico e uma

camada de aluminio octaédrico de poros médios. Estas [Aminas individuais podem
apresentar substituicdes isomorfas (fendmeno apresentado por substancias diferentes que
cristalizam no mesmo sistema com a mesma disposicdo e orientacao dos atomos, das
moléculas ou dos ions) em suas camadas. Principalmente na camada octaédrica, Al por
Mg?* e, menos freqiientemente Si** por A”** na camada tetraédrica, nas quais & conferida
a estrutura uma carga negativa permanente que € contrabalangada por cations alojados
no espago entre camadas [SEDIN,1965. GRIM, 1968].

Unidades Estruturais Esmectiticas - Montmorilonitas

As argilas esmectiticas (montmorilonitas, constituida pela familia 2:1) brasileiras
estudadas sdo geralmente policatidnicas, nas quais os cétions predominantes, em geral,

sa0 o calcio e o magnesio.
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Figura 2.2 — Unidades estruturais dos minerais argilosos. Fonte: PERGHER (1993).

A Gnica argila brasileira que contém gquantidade apreciavel de sédio como cation
trocavel & a de Boa Vista no estado da Paraiba. Neste municipio, s&o encontradas as
maiores reservas brasileiras destas argilas (CARVALHO et al 1992). A formula tedrica do

grupe da montmorilonita é Al:SigO20(OH)s.nH0  (n=agua interlaminar), porém 0s



argilominerais naturais sempre diferem dessa composi¢do devido as substituicoes

isomérficas no reticulado cristalino e a presenca dos cations trocaveis (GRIM, 1968).

2.2.1 - Aplicagdes Industriais das argilas montmoriloniticas

As argilas esmectiticas segundo VOLZONE (1997), sdo amplamente usadas em

aplicagdes tecnolégicas e industriais, como por exemplo, podemos citar:

a)Para usos em larga escala:

. Como aditivos para cimentos, concretos e argamassa (engenharia civil).

. Como agente descorante, apés ativagdo de oleos vegetais, animais e
minerais.

. No espessamento de tintas.

. Em ceramicas e esmaltes.

o Em papel.

o Para prevenir aglomeragao de polpa de ceras e resinas etc (PERGHER
1993. KLOPROGGE et al. 1997. ZIELKE et al. 1988. PEREIRA et al. 2000.
ZURITA 1996. TZOU 1988. CHENG et al. 1996. STERTE 1988).

. Como areia de moldes em fundigéo.

. Na peletizagdo de minerais.

. Na perfuracao de pogos de petroleo.

o Adsorgéo de impurezas em azeite.

D Clarificagao de vinhos.

® Pesticidas.

° Catalise e como adsorventes.

b) Para usos em menor escala:
o Cosméticos
o Pinturas

° Adesivos



. Detergentes

«  Agente emulsionante e sabdes.
2.3 - Ativacao Acida de Argilas

O processo de ativacao é o tratamento fisico ou quimico aplicado a certos tipos de
argilas para desenvolver a capacidade para adsorver impurezas em oleos (vegetais,
animais e petréleo). De acordo com Gregg, o termo atividade denota (superficie)
reatividade , quimica e fisico-quimica para aumentar a area superficial do sélido. A
preparagao de um solido ativo ou a ativacdo de um sdlido é realizada para uma variedade
' _.-de objetivos: para uso como adsorvente de gases ou para substancias em solucéo; para
uso como catalisadores; ou ainda para obter uma alta velocidade de reagao ou dissolugdo

em algum processo quimico industrial ou reagdes quimicas.
2.3.1- Aplicagoes industriais de argilas ativadas

As bentonitas sdo materiais amplamente utilizados na industria. Muitas de suas
numerosas aplicagdes estao relacionadas a sua capacidade adsorvente, ou seja, fixagéo
de moléculas de uma substancia (o adsorvato, substdncia adsorvida) na superficie de
outra substancia {0 adsorvente). Esta propriedade pode ser melhorada por tratamento
" térmico ou quimico[RODRIGUES e LABORDE, 1899].

Diversos estudiosos (SYCHEV et al. apud SINGH (1991), BARTLEY (1988),
FIGUEIRAS et al. (1989), TORRES et al. (1992), SHABTAJ (1984), STERTE (1991),
BURCK (1988), BRECK (1984), tém observado que a atividade catalitica dos produtos
resultantes cresce com o aumento da concentragao acida até um certo limite, o que indica
que estes materiais chegam a atingir uma transformagéo otima em sua composi¢ao
quimica e estrutural, a atividade maxima.

Segundo ALVAREZ (1962) e Colaboradores aumentando-se a concentrago do
acido aumenta-se a intensidade do ataque do material argiloso, favorecendo o aumento da
extracdo dos oxidos de aluminio e magnésio, que constituem uma das camadas que

formam as laminas elementares da montimorilonita e outros minerais.
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Em 1986, VALENZUELA, SOUZA SANTOS e MENDIOROZ et al. (1993)
observaram a destruicdo da camada octaédrica (2 a 18%) provocada pelo ataque acido
(HCI) em temperatura ambiente e em temperatura de ebulicdo, o ataque acido destruiu a
referida camada em 23 a 35%.

Do ponto de vista estrutural, apés tratamento quimico (HCI, com concentracées
variando de 0,5 a 3,0 M), os resultados de difracao de raios-X demonstrarem que a
medida que ocorreu um aumento da concentragdo do acido , o pico (20 = 8,70)
caracteristico da montmorilonita tendeu a diminuir até desaparecer [RODRIGUES 1999].

SILVA (1998) estudou o tratamento do acido cloridrico (HCH na argila esmectita
vermelha e concluiu que o ataque A&cido alterou parcialmente a estrutura da
montmorilonita. Porém, a argila tratada apresentou melhores resultados cataliticos do que
a argila no seu estado natural. RODRIGUES em 1999, ao realizar um atague acido com
HCI (3,0M) na caulinita de Allhandra-PB verificou que este tratamento proporcionou um
aumento na area especifica da amostra e conseqientemente um melhor desempenho nas

propriedades cataliticas..
2.3.2 - Argilas Pilarizadas

O processo de pilarizagdo consiste da preparagdo do agente pilarizante
(oligomerizag@o) e da pilarizagdo propriamente dita que € a troca de céations naturais da
argila pelos oligdmeros (espécies em solugdo) preparados (PERGHER, 1993; SUN GIDA
ef al, 1987). A literatura sobre argilas pilarizadas e suas aplicagdes é vasta. De acordo
com VOLZONE (1997), as etapas para o processo de pilarizagdo podem ser divididas em
quatro: A primeira & a preparacgao da solugao com os agentes intercalantes, a segunda é a
preparacdo da suspensio da argila, a terceira etapa e a intercalagao ou formagao do OH-
cation-argita, que & a relagao cation/argila e por Gltimo, a obtengdo dos pilares por
tratamento térmico. BURCK (1988) editou uma série de trabalhos cobrindo a historia,
preparacdo e propriedades destes compostos. Segundo SOUZA SANTOS e VIEIRA
COELHO (1988) bem como PERGHER (1993) que também apresentaram revisges e
referéncias sobre o assunto.

Segundo SOUZA SANTOS e VIEIRA COELHO (1988) e PIRES (2001), as variaveis

envolvidas no processo de pilarizacao de uma forma geral s&o: as propriedades do
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argilomineral como composigdo e localizagdo de carga na camada; as condi¢cdes do
processo de troca catibnica ou de pilarizagdo propriamente dita: as condigbes de
preparagdo da solugéo oligomérica e os tratamentos posteriores como as lavagens (com
agua deionizada e alcool) e a forma de secagem.

PR RO [rR

A — lamina elementar (2:1) | B — espago interlaminar

P - Pilar D — distancia entre as laminas
d001 — Espacgo basal E — distdncia entre os pilares
( - grupo funcional { - cations trocaveis residuais

B T o T T R e e e AT i R R A A i % i P s o s A e ¥ S el 1 ot

Figura 2.4 — Esquema de uma argila (2:1) expandida e intercalada.
Fonte: PERGHER (1993).

Diferentes espécies de esmectitas, que por suas propriedades de troca idnica e
expansibilidade podem dar origem a PILCs, resultam da substituicdo isomorfica dos
atomos de aluminio e silicio por atomos de menor valéncia, com a criagdo de cargas
negativas nas camadas as quais sdo contrabalangadas por cations interlaminares. Das
esmectitas, pela sua abundancia, a mais usada & a montmorilonita. Esta, tal come a

hectorita, a qual ndo tem aluminio, apresenta fundamentalmente substituigdes isomorficas
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na camada octaédrica e, conseqllentemente, tem a carga elétrica mais localizada no
interior das camadas. Pelo contraric na beidelita e na saponita as cargas negativas
localizam-se fundamentalmente nas folhas tetraédricas, ou seja, no exterior das camadas
[MOTT 1988 e PIRES 2000].

O espacamento entre laminas empacotadas face a face é conhecido como
espagamento basal e varia com o tipo de cation trocavel e a presenca de outras moléculas
no espago interlaminar de uma determinada argila (MORTHAND, 1997). A temperaturas
elevadas, estas moléculas sao expelidas, ou seja, os cations trocaveis sdo colocados para
fora com a consequente reducéo do espagamento basal, inviabilizando o acesso de outras
moléculas ao espaco (Figura 2.4). A substitui¢do dos cations trocaveis da argila por outros
de tamanho maior impede o fechamento total do espago interlamelar {B) [PERGHER
1993].

Cations apropriados para este processo de substituigdo originam-se de ions
metalicos hidrolizaveis e oligomerizaveis em solugdes aquosas, dos quais aluminio tem
sido o0 mais utilizado. A intercalagdo dos cations oligoméricos no espago interiaminar por
troca ibnica e sua desidroxilag@o por tratamentos térmicos, conduz a formagéao de pilares
entre as laminas da argila, e &€ conhecida por pilarizagdo. O material resultante & chamado
de pilarizado (Figura 2.4) (PONCELET apud STERTE (1988), BRECK ef al. (1992), SILVA
e GARLA (1991)).

Produzem-se argilas pilarizadas pela intercalagao tanto de cations organometalicos
complexos como de polihidroxications que por agquecimento posterior geram compaostos
estaveis. A preparacio do agente pilarizante pode ser realizada por sintese interna ou
externa. Na sintese interna o agente pilarizante é preparado no espago interlaminar da
argila, a formagéo da estrutura laminar & gradual e pode ser considerada como um
processo natural simulado. Na sintese externa o agente pilarizante & preparado
separadamente, e com a continuagao, esses cations sdo trocados com os que estao
presentes na argila [VOLZONE 1997].

A reacao de troca é rapida, por isso, é possivel utilizar ambas as sinteses, externa e
interna. Para produzir argilas pilarizadas, a sintese externa ¢ a mais adequada, pois € a
gue tem grande versatilidade e admite a preparagao do agente pilarizante em um sistema

puro, sobre condi¢ées controladas [PERGHER 1993},
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Na literatura aparecem argilas pilarizadas com hidroxidos e compostos
organometalicos de ions dos mais diversos elementos quimicos (Al [LAHAV 1978,
OCCELL! 1983, SHABTAJ 1984, TORARZ 1985, PLEE et al. 1985, SINGH 1991, SUZUKI
1988, FIGUEIRAS et al. 1990, LEYVA et al. 1990, MALLA 1990, PESQUERA et al. 1991,
STERTE 1996, BAGSHAW 1993, MENDIOROZ et al. 1983, TRILLO et al. 1993,
CHEVALIER et al. 1994, GIL 1995, MOKAIA 1995, PINNAVAIA 1983, TICHIT 1990, AUER
1993, YAMANAKA 1978, BRINDLEY 1977], Fe [STERTE 1988], Ni [SUN GIDA et al,
1987], Ti [TRILLO et al. 1993, AUER 1993, ADMAIA 1993, BERNIER 1991, LIN 1993,
CASTILLO 1893, TZOU 1988], Cr [YAMANAKA 1978, BARTLEY 1988, FIGUEIRAS 1990],
Bi, Zr [TRILLO et al. 1993, PINNAVAIA 1986, YAMANAKA 1978, BRINDLEY 1977,
TORRES 1991 e outros, STERTE 1986, BATHIA 1989], U, Mn, V, Nb) originando, depois
de uma calcinagao, 6xidos estaveis do cation correspondente.,

Os materiais intercalados e pilarizados em outros estudos realizados e registrados
na bibliografia deste trabalho apresentam espagamentos basais que variam de 16.4 a 28.4
A. As areas BET calculadas através de analises de adsorsao de N, de 200 a 500 m?/g. Os
resultados de estudos anteriores sdo variados, mostrando que as condigbes de

prepara¢ao influenciam no resultado do produto final.

2.4 - Agentes pilarizantes

Uma grande variedade de céations polinucleares tem sido utilizados na preparagao
de argilas pilarizadas. Os parametros mais importantes que afetam a formagdo das
propriedades destes cations polinucleares sao (BURCK, 1988):

. A concentracao do ion metalico.

. A basicidade em grau de hidrélise (r = OH/M).

" Temperatura de preparagao.

. Tempo e temperatura de envelhecimento.

" Meétodo de preparacao.
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2.4.1 - Oxidos de aluminio

Segundo PINNAVAIA (1984), dois tipos de pilares reativos a base de aluminio
podem ser utifizados na pilarizagao de argilas. O primeiro consiste numa solugao
conhecida como cloridrato de aluminio (ACH) que & um produto comercial preparado por
reagao de AICl; aquoso com Al metal, enquanto que o segundo € uma solucdo a base de
AICly hidrolizado preparado a uma relagao molar QH/Al entre 1.0 e 2.5 [TICHIT et a/ 1990].
A forma exata destas espécies ndo € conhecida. Sabe-se que a espécie existente em
maior quantidade e a do ion de Keggin (TICHIT 1980, JOHANSSON 1960, PLEE et af
1997) [Al;304(OH)24.12H 20]"".

A Figura 2.4.2 (esquema do ion keggin [TICHIT 1990, MING-YUAN 1988, AUER
1993] ilustra a estrutura deste ion onde um Al ocupa uma posi¢éo central no tetraedro com
4 oxigénios (AlO4) e os doze restantes ocupam posi¢bes octaédricas definidas por grupos

OH e moléculas de H,O. O tamanho deste cation € compativel com a distancia de 8 a

10A, usualmente ohservada nos produtos pilarizados) [AUER 1993].

Figura 2.4.2 — Esquema da estrutura do ion Keggin (Als3).
Fonte: H. AUER, 1993.
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2.4.2 - Aplicagoes Industriais das Argilas Intercaladas e Pilarizadas

Segundo VOLZONE (1997), as PILCs tém suas aplicacdes em processos cataliticos
de natureza acida. Os estudos de adsorcdo estdo relacionados com aplicagdes em
separacao de gases tem sido iniciado a cerca de 10 anos. As caracteristicas acidas da

esmectita para o seu uso em catalise se obtém por:

. Tratamento de troca com diferentes cations:
. Tratamento de ativagao acida; e
. Por intercalacdo de pilares {PILCs).

2.5- Zeolitas

Zeodlitas sa@o aluminossilicatos  cristalinos  construidos pela combinagéo
tridimensional de tretraedros do tipo TO,s (T=Si ou Al } unidos entre si através de atomos
de oxigénio (BRECK D.W,1984, GIANETTO G.P 1990).

2.5.1 - Estruturas zeoliticas

Nas zedlitas a unidade estrutural basica ou unidade primaria de construgdo & a
configuracdo tetraédrica de quatro atomos de oxigénio ao redor de um atomo central,
geralmente de Si e Al. E dificil a construgéo de uma estrutura espacial continua atraves de
uma simples combinagao de tetraedros SiO4 e AlOs. No caso da zedlita HZSM-S a
combinacdo das laminas ocorre de forma tal que existe uma relagéo de inversao por

centro de simetria entre todos as laminas vizinhas [SATTERFIELD 1990].
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A Figura 2.6 - Estrutura da zeolita ZSM-5 ou MFI

A Figura 2.6 mostra que a estrutura resultante é tridimensional de simetria

ortorrémbica e apresenta dois sistemas de canais que se entrecruzam, com aberturas

formadas por dez atomos de oxigénio.

2.5.2 - Aplicagoes Industriais das zedlitas

» Como adsorventes

A capacidade de adsorcdo das zedlitas depende do volume poroso e do didametro dos
poros (por isso o nome peneiras moleculares) isto permite que elas sejam utilizadas como
adsorventes tanto em processos de purificagdo como em processos de separag@o
[Gianetto G.P, 1990].

s Como trocadores idnicos
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Silicoaluminatos muito rico em aluminio tais como as zedlitas A e X sao usadas como
trocadores iGnicos para diminuir a dureza da &gua doméstica e industrial e para
purificagdo de aguas. Esta capacidade de intercambio nas ultimos tempos se tem
aproveitado para utilizar certas zedlitas como suporte de fertilizantes, drogas medicinais e
dejetos radicativos [Gianetto G.P, 1990].

« Como catalisadores e suporte de catalisadores

Numerosos processos industriais de refinagao, petroguimica e guimica fina utilizam
catalisadores a base de zedlitas. O emprego de catalisadores convencionais, espécies
quimicas que aceleram a velocidade da reagdo e ndo sdo consumidos no processo, por
zeodlitas em numerosos processos € devido a melhorias na atividade e seletividade. Estas
melhorias estio relacionadas com a acidez e a estrutura cristalina que pelo tamanho de
seus poros exercem uma seletividade geométrica ou de forma tanto em produtos de

reacdes como nos estados de transigao (SERVIN R, 2001).

2.5.3 -Propriedades fisicas das zedlitas

Segundo BRECK (1984), as propriedades fisicas mais importantes das zedlitas sao:

» Alto grau de hidratacéao
» Baixa densidade e um grande volume de vazios quando se desidrata

» Estabilidade de sua estrutura cristalina

» Propriedades de troca de cations

» Apresenta canais uniformes classificados nos canais hidratados
» Possui grande habilidade de absorver gases € vapores

» Propriedades cataliticas.

2.6 - Desativacao de Catalisadores

Muitos processos petroquimicos de refinagdo do petrdleo, como o craqueamento
catalitico do gasoleo, reforma catalitica da nafta, desidrogenacao do etilbenzeno, etc., sao

acompanhados pela formagao de depositos carbonaceos, que sao fortemente adsorvidos
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na superficie e bloqueiam os sitios ativos do catalisador. Este coque causa uma
diminuicdo na atividade do catalisador, que é refletido por uma queda na conversao dos
produtos de interesse. Para manter as taxas de producdo dentro dos limites desejados, o
catalisador tem que ser regenerado, continuamente. Em torno de 1940, foram
desenvolvidas técnicas como operagbées com leito fluidizado, com a finalidade de
regeneracao continua do catalisador (FROMENT, 1990).

Se a desativacgdo for rapida, causada por uma deposi¢ao e bloqueamento fisico da
superficie, o processo € comumente chamado de incrustagdo e a remogéo desse solido é
denominada regeneragdo. A deposicdo de carbono durante o processo de quebra
catalitica & um exemplo comum de incrustacao.

Caso a superficie do catalisador seja lentamente modificada por adsorgao quimica
nos locais ativos de materiais cuja remogdo é dificil, o processo é freqlientemente
denominado envenenamento. A restaura¢ao da atividade, quando possivel, € chamada de
reativagao. Se a adsorgéo é reversivel, uma mudanga nas condigdes de operagéo pode
ser suficiente para reativar o catalisador. Caso ela seja irreversivel, tem-se um
envenenamento permanente. Isso pode exigir um tratamento quimico da superficie ou
uma reposicao completa do catalisador gasto (GUISNET et al, 1989).

Existem muitos exemplos de reagdes nas quais os catalisadores perdem sua
atividade com o decorrer do tempo de reacao por deposicdc sobre sua superficie, de uma
camada com filme de altos polimeros ({coque). E o caso dos catalisadores de
craqueamento, do acido fosférico na polimerizagdo dos butenos, do cobre na

desidrogenacdo. Geralmente estes fimes sdo eliminados por combustao controlada

(regeneragao) (CIOLA, 1981).

2.6.1 - Formagao do Coque

Todas as reacdes de combinagdes organicas em catalisadores solidos sao
acompanhadas pela formagao de subprodutos pesados que séo depositados na superficie
do catalisador e provocam a desativagdo (BARBIER, 1986).

Na maioria dos processos industriais, a formagdo de subprodutos pesados que
permanecem nos poros ou formam um depdsito na superficie externa, & o principal

responsavel pela desativagao da zedlita. Estes subprodutos sao definidos como “coque”
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que s&o compostos aromaticos pesados, polinucleares, responsavel pela desativacao da
maioria dos catalisadores.

A formagao do coque e sua composicdo dependem de varios pardmetros, tais
como: tipo de estrutura (porosa), sitios ativos, natureza dos reagentes, temperatura,
pressao, etc.

Nas reagdes catalisadas por zedlitas, a deposicao do coque ocorre dentro dos
poros e/ou na superficie externa. Entretanto, caso o tamanho dos intermediarios e estados
de transicdo envolvidos na formagao das moléculas de coque estejam proximos ao
tamanho disponivel junto aos sitios &cidos (cavidades, intersegcdo de canais),
impedimentos estéricos poderdo limitar a formacéo destes intermediarios (seletividade de
forma).Essa limitagdo ndc ocorre so por causa do tamanho relativo dos intermediarios e
cavidades, mas também por suas formas, causando assim, obstrucdes que limitariam a
formacgao do coque, explicando a razao da produgao do cogue no cragueamento catalitico
& menor sobre zeodlitas de menor tamanho de poros (GUISNET et al, 1989).

A estrutura porosa tem uma finalidade marcante no efeito da desativacao por
coque. As zedlitas, por terem uma estrutura porosa perfeitamente definida, sao os solidos
ideais para o estudo do blogueio dos poros pelo coque e, em particular, para estabelecer a
relacido entre as caracteristicas da estrutura porosa e o efeito da desativagao das
moléculas de cogue. Um ponto marcante € que os compostos responsaveis pela
desativagio das zedlitas (coque) podem estar situados dentro dos microporos e/ou na
superficie externa. O efeito desativador do coque é mais pronunciado quando a
desativacdo & devido ao blogueio dos poros do que devido & cobertura do sitio (BIBBY,
1986).

ROLLMAN e WALSH (1987), mostrou que a formacéo do coque acontece de forma
seletiva: a tendéncia do coque é uma propriedade intrinseca da estrutura do poro da
zeolita. Assim quanto menor o tamanho do poro menor serd ¢ rendimento do coque no
craqueamento de hidrocarbonetos (ROLLMAN, 1977).

MORIN (1997), estudou a influéncia do coque depositado sobre a seletividade da
transformacdo do meta-xileno a 623 K. Para este estudo foram utilizadas zedlitas

comerciais faujasitas com razdes Si/Al entre 4 e 100. Todas as amostras desativaram

rapidamente por formagéo de coque.
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2.6.2 - Caracterizagao do Coque

Até recentemente a caracterizacdo do coque estava freqlientemente limitada a
medida da relacdo atébmica H/C. Para isto, foi mostrado que os subprodutos pesados
responsaveis pela desativacdo da zedlita (coque), nem sempre séo poliaromaticos. Alem
disto, o valor da razao H/C é frequentemente ambiguo no caso de catalisadores zeoliticos.
O coque formado no interior e exterior dos poros, com diferentes composigées podem
coexistir na mesma zedlita, e o seu significado depende das caracteristicas da zedlita
(estrutura de poro, acidez) e das condigdes operacionais (temperatura, tempo de reagéo).

O principio basico para o conhecimento do modo de desativacéo através do coque,
¢ de estabelecer a composicdo do coque. Porém, néo é facil determinar a sua composi¢ao
porque o cogque & uma mistura complexa, dificil de separar da zeodlita. Geralmente, sao
utilizados métodos de caracterizagdo “in situ” mas eles fornecem apenas informagdes
sobre a natureza do coque (identidade quimica) e nao permite obter a distribuicao dos
componentes do coque (GUISNET,1989).



CAPITULO I

3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Introducao

Este capitulo esta subdividido em duas partes. Em materiais mencionaremos os
componentes utilizados no trabalho experimental. Em métodos descreveremos a
ativagéo e intercalagao de pilares em uma bentonita oriunda de Cubati, desativagéo de
catalisadores Bentonita/HZSM-5 ensaios de caracterizagao realizados e as condigbes

empregadas.

3.2 - Materiais

Para a etapa de ativacdo e intercalagéo de pilares foi utilizada uma bentonita,
oriunda do municipio de Cubati que dista 65 Km de Campina Grande no estado da
Paraiba.Na etapa da desativacao foi utilizada uma bentonita proveniente do municipio
de Boa Vista , Paraiba.

A Tabela 3.2 lista todos os equipamentos, reagentes quimicos e materiais de

laboratério usados neste trabalho.



23

Tabela 3.2 — Materiais utilizados

. oo Materiais utilizados no
Equipamentos Reagentes quimicos
laboratorio
Agitador-aquecedor -
HCi (MERCK) Balao Volumeétrico
(QUIMIS)
Balanga analitica digital —
AlCl; (LABSYNTH) Becker
(GEHAKA}
. NaOH em lentilhas
Bomba a vacuo — (QUIMIS) Espatula
(VETEC)

Deionizador (PERMUTION) Agua deionizada Pisseta

Alcool Etilico 95% (VETEC) Proveta

AlI(NO3)s anidro (VETEC) Pipeta

- Papel filtro (FRAMEX)
Meta-xileno (MERCK 99%) | Papel medidor de pH (MERCK)
Gas nitrogénio (WHITE
MARTINS)
3.3 - Métodos

3.3.1 - Ativagao acida da Bentonita de Cubati com HCI (3,0M)

3.3.1.1 - Preparagao das Amostras

Inicialmente foi preparada solugio de acido cloridrico (HCI) a 3 M e adicionada a
bentonita (50g), que foi homogeneizada no agitador, com temperatura de
aproximadamente 70°C por 30min. A solugéo filtrada e lavada com agua deionizada

tem o valor do seu pH medido em torno de aproximadamente 7,0.



24

A amostra lavada foi colocada na estufa por cerca de 12 horas na T de 130°C, e
depois do resfriamento foi triturada e moida. Em seguida, submetida a Analises quimica

e Analise textural,

s Caracterizagao

a) Analises Quimicas (FRX)
b) Analise Textural — Metodo de B.E.T.

3.2.2-Intercalacdao e Pilarizagao com polihidroxications de aluminio da

bentonita de Cubati
3.2.2.1- Intercalagao

Foi adicionado o agente pilarizante (solugdo hidroxialuminica) devidamente
envelhecido a suspensio da bentonita, colocado novamente sob agitagéo mecanica a
25°C de temperatura ambiente por duas horas. Seguindo com a preparagdo, a

suspensao da bentonita foi filtrada. O material foi lavado com agua deionizada.
3.2.2.2 - Solugdo de oligomeros de aluminio (agente pilarizante)

A solucao de NaOH a 0,2 M foi adicionada a solugéo de AIC; (0,2 M) com taxa
de 10 ml/min, sob agitacdo mecanica & temperatura ambiente (25°C), com um valor de
pH igual a 4. A mistura foi envelhecida por 144 h, sob agitagdo mecanica e em 25°C.

Apbs esse periodo o valor de pH estava proximo de 5.
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3.2.2.3 - Suspensio

A bentonita de Cubati foi transferida para um baldo volumétrico: adicionada a ela
750 ml de agua deionizada, obtendo-se entdo uma concentragao de suspensao de 1 g
de argila seca em 10 ml de dgua, que foi mantida sob agitagao mecanica a temperatura
ambiente (25° C).

3.2.2.4- |.avagem e Secagem

O material lavado foi dividido em duas partes: a primeira foi lavada com mais 375
ml de agua deionizada e a segunda parte com 375 ml de alcool etilico. Ambas as partes
foram secas por liofilizacao ( processo de secagem e de eliminagao de substancias
volateis realizados a temperatura 25° C e sob pressao atmosférica ).

Depois de seco o material foi moido e peneirado (USS malha n® 200) e
acondicionado em sacos piasticos, etiquetados e enviados para caracterizagao atraves
do método de fluorescéncia de raios-X, andlise térmica gravimetrica e analise {érmica
diferencial. A metodologia utilizada para intercalagdo da bentonita esta ilustrada por

fluxograma, atraves da Figura 3.2.
e Caracterizagao
a) Andlises Quimicas (FRX)
b) Analise Termogravimétrica e Termo Diferencial (ATG/ATD)
3.3 - Pilarizagao

Inicialmente a argila foi submetida a uma troca iénica por sodio. Com a argila

previamente sodica foi preparada em um recipiente fechado, uma dispersao de 2 g de
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argila /1L de agua destilada, a qual permaneceu em repouso por 7 dias. A mesma era
agitada diariamente visando facilitar a dispersao das particulas.

Apas o periodo de repouso, iniciou-se a preparacao do agente pilarizante, o qual
foi preparado pela adigio das solugbes de AI(NO3); anidro 0,2 M e NaOH a 0,5 M,
agitados aproximadamente por & min e levados a uma estufa a 130°C, para maturar,
durante duas horas. Terminado o tempo de maturagao do agente pilarizante, c mesmo
foi colocado aos poucos {gota a gota - com o auxilio de uma bureta) a dispersdo de
argila/agua, a qual encontrava-se sob agitagao mecanica constante. A dispersac entéo,
sofreu um processo de intercalagdo de ions, no qual foi verificado visualmente pelo
estado de floculagio apresentado pela argila. Deixou-se em repouso por 12h.

Apds 12 horas, aproximadamente, a argila foi filtrada utilizando uma bomba a
vacuo e a lavada com 5 litros de agua destilada. Em seguida foi colocada para secar
em estufa a 110°C por 24 h.

» Caracterizagao

a) Difragao de Raios-X (DRX)

3.3.1-Desativacaoc dos catalisadores Bentonita/lHZSM-5 durante a

isomerizagao da meta-xileno.
3.3.2 - Preparagdo dos catalisadores para desativagao

A argila bentonita de Boa-Vista tratada com HCI foi preparada seguindo
procedimentos descritos por SILVA, 1998, e a zedlita HZSM-5 utilizada foi fornecida
pela Zeolyst. Foram preparadas duas misturas do sistema catalitico 25% BT/HZSM-5,
50% BT/HZSM-5 e os materiais puros HZSM-5 e BT, totalizando 4 amostras.
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3.3.3 - Avaliagao catalitica — Isomerizagdo do meta —xileno

Na reagdo de isomerizagcdo do meta-xileno, utilizou-se 200 mg do catalizador
que foi levado ao aquecimento no forno elétrico a 350°C com velocidade de
aguecimento de 5°C/min e tempo de reagio de 30min.Q reagente utilizado foi o meta-

xileno com um fluxo de alimentacao de 8 ml/h e fluxo de N» de 100 mi/min.

« Caracterizagao

a) Analise do teor de carbono
b) Analise textural — Método de B.E.T.

3.4 - Caracterizagao
3.4.1 Analises Quimicas (FRX)

Analise da composicao das argilas, ou seja o quanto dos teores de Al;O3, SiOy,
Ca0, Fe;03, K30, 803, MgO, Mn,03, TiO;, P20s, e NayO, estao presentes na amostra,
foi realizada por fluorescéncia de raios X (FRX).

A absorcio de Raios-X envolve a formacgao de ions excitados. Estes, depois de
um breve periodo de tempo, retornam ao estado fundamental através de uma série de
transicdes eletronicas, envolvendo elétrons de niveis energéticos mais altos,

acompanhados de emisséo de Raios-X.

3.4.2- Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (ATG/ATD)

A analise térmica diferencial € um método que consiste no aguecimento, a

velocidade constante, de uma argila com a substancia termicamente inerte (geralmente
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o corindon ou oxido de aluminio-alfa), registrando as diferengas de temperatura entre o
padréo (inerte) e a argila em estudo (ABC), em fungéo da temperatura.

Quando transformacgtes endotérmicas e exotérmicas ocorrem, elas sao
registradas como picos (deflexdes em sentidos opostos) nos termogramas.

A analise termogravimétrica determina a variagao de massa de uma amostra em
fungao da temperatura. A curva resultante fornece informagdes sobre estabilidade
térmica, composigdo da amostra inicial e composto intermediarios que porventura se
formem no decorrer da analise.

O equipamento utilizado foi BP3000-engenharia gque operou sob atmosfera

ambiente.
3.4.3 -Analise Textura! — método de B. E.T

As areas superficiais das amostras foram determinadas utilizando-se um ASAP
2000 da micrometrics. As condi¢des de pré-tratamento foram de 1 hora sob vacuo a
90°C, seguido de 4 horas sob vacuo a 350° C. As condicdes de analise foram de 2
horas e 25 minutos, o tempo de equilibrio de 4 segundos, utilizando uma massa de

catalisador de 0,1 g e 0 absorvato Na.

3.4.4 - Analise do teor de carbono

Apés a desativagédo, as amostras foram recuperadas para analise do teor de
carbono.O teor em carbono dos catalisadores coqueificados foram analisados por
combustao total a 1293 K sob fluxo de hélio e oxigénio com um analisador Thermoquest
NA2100. O CO, produzido pela combustdo é quantificado em linha por cromatografia

(condutividade térmica) em fase vapor, permitindo determinar a quantidade de carbono

().
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3.4.5 - Difracao de Raios — X (DRX)

Foi utilizado o método do pd para as amostras natural e ativada com HCI (3,0 M).
As amostras foram colocadas no aparelho de DRX na forma de pé e sem orientagao
preferencial. Para as amostras submetidas ao processo de pilarizagéo foi utilizado o
metodo de I1&mina orientada, onde amostras sdo colocadas no aparelho de DRX com
orientacao preferencial do plano basal. O equipamento utilizado é da marca Phillips
X'PERT MPD com radiacdo Ko do cobre, tensao de 40 KV e corrente de 40 mA.

3.5 - Avaliagao Catalitica

A avaliacio catalitica cobjetiva analisar as propriedades cataliticas relacionadas a
atividade do sdélido no decorrer da reagdo. Para avaliar a atividade das amostras, foi

utilizada a reagao de transformagao do meta-xileno.

3.5.1 -Sistema de Avaliacao Catalitica

Os experimentos de atividade catalitica foram realizados num micro reator do
tipo tubular, com leito fixo de vidro pyrex e cerca de 50 ¢cm de comprimento. O reator
era provido de uma placa porosa de vidro sinterizado, soldada nas paredes do interior

do reator. Na figura 3.3.1 apresenta-se um esquema do sistema utilizado na reagao de

transformacéo do meta-xileno.



Controlador de Term peratura

I orno

Leddo Cadalitico

Figura 3.1 — Esquema do sistema utilizado na reagio de transformacgio do meta-xileno.

A alimentagdo do reagente liquido foi feita diretamente no reator através de
bomba dosadora peristaltica. O reagente era armazenado numa seringa de 10 mi, na
saida da seringa o reagente era rapidamente vaporizado antes de atingir o leito
catalitico. O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio puro e o fluxo foi regulado através
de um fluximetro.

O microreator encontrava-se inserido verticalmente no centro do pog¢o coaxial do
forno elétrico modelo FES0RP. O aguecimento e o controle da temperatura no leito
catalitico foi feito por meio de um termopar tipo K (Chromel-alumel) que foi colocado
dentro da bainha do reator (até a altura da placa porosa) e ligado a um controlador de
temperatura onde, programou-se o tempo, temperatura e velocidade de aquecimento
da reacao.

O sistema de amostragem dos produtos da reagdo era composto de um
condensador mantido a temperaturas relativamente baixas onde ocorreu a

condensacao dos produtos da reagao.
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CAPITULO IV |

PRI ORI R ey A X

4 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos durante toda etapa
experimental. A fim de facilitar o entendimento, este capitulo sera subdividido em trés
partes respectivamente: 4.1 Ativagao acida da bentonita de Cubati com HCI (3,0 M): 4.2
Intercalagdo e Pilarizagdo com polihidroxications de aluminio e caracterizagdo da
Bentonita de Cubati ; 4.3 Desativagio dos catalisadores bentonita/zeolita HZSM-5 durante
a isomerizagao do meta-xileno.

Para a 1°. parte do trabalho foi realizado um tratamento quimico com acido cloridrico
(3M) sobre a bentonita de Cubati e, em seguida realizadas caracterizagdes utilizando para
isto varias técnicas: Fluorescéncia de Raios—X (FRX), Difragao de Raios—-X (DRX), Analise
térmica diferencial e Adsorcao fisica de nitrogénio (Método de B.E.T).

Na 22 parte do estudo foi realizada uma intercalagio e pilarizagdo da bentonita de
Cubati. Na intercalagdo, as amostras foram caracterizadas através de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Analise térmica diferencial (ATD) e Analise térmica gravimétrica (ATG). As
amostras foram submetidas a uma dialise com H;0, antes de serem pilarizadas como
sugere a literatura estudada. Em seguida foram caracterizadas através da Difragdo de
Raios-X (DRX).

Na 3% parte foi utilizado um sistema composto por uma bentonita oriunda de Boa-
Vista e uma zedlita comercial do tipo (HZSM-5) durante a transformagao do meta-xileno
por 30 minutos num reator de leito fixo. As amostras desativadas foram caracterizadas por

adsorgao de nitrogénio e analise do teor em carbeono.

4.1- Ativacao acida da Bentonita de Cubati com HCI (3,0 M)
4.1.1 - Analise quimica

Os resultados das anélises quimicas estao apresentados na Tabela 4.1 A analise por
Fluorescéncia de Raios-X foi utilizada para determinar a composicdo quimica das

amostras: bentonita natural (BCN), bentonita ativada com HCI (3,0 M) (BCT).
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Tabela 4.1 - Resultados das analises quimicas. Composigdo quimica da bentonita antes e

apds o tratamento com solugao de acido cloridrico (3,0 M). %massa

MATERIAIS | Na;O ! Al 03 | SiO; | C,O | Fe:0; | K20 | P20Os | MgO | MnO | TiO;

BCN 0,37 | 24,91 15285250 | 3,64 [040 (0,021,717 ND | 1,11

BCT 0,13 | 3922 |4918,003| 0,36 ;062 |0,10|0,17 0,01 | 0,15
i

O tratamento acido modificou a composi¢ao estrutural da bentonita como pode-se
observar através das mudancas ocorridas nas andlises quimica da tabela 4.1. Os cations
trocaveis Na* e Ca®* devem ter sido removidas pelo tratamento acido.

E observado uma diminuicéo no teor de Fe, Mg, Ti que s&o elementos encontrados,

sobretudo , no espago interlamelar ou formando parte da estrutura da camada central.

4.1.2 - Difragao de Raios-X

Para a identificacao mineraldgica foi realizada uma difragdo de raios-X pelo método
do po para identificar os argilominerais presentes nas amostras e os resultados sao
encontrados na Figura 4.1a.

A bentonita natural € entao constituida por uma mistura da montmorilonita (26=8,70),
cristobalita (20=12,49), caulinita (20=14,32) e quartzo (20=24,98). Qualitativamente o
resultado de difracdo de raios-X da amostra natural mostra que o grupo da montmorilonita
(20 = 8,70) é a fase predominante sobre as outras.

Com o tratamento acido identifica-se através do difratograma, ver Figura 4.1b, a
diminuicao da intensidade do pico caracteristico do grupo da montmorilonita. O que sugere
uma destruicdo apenas parcial da estrutura da montmorilonita na diregao da sobreposi¢ao

das camadas e a nao destruicao da estrutura de outras fases presentes.
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Figura 4.1a — Difratograma da bentonita de Cubati natural.
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Bentonita ativada
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Figura 4.1b ~ Difratogramas da bentonita de Cubati apds a ativagao acida com HC!

(3.0 M)
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4.1.3 - Analise Térmica Diferencial

A analise térmica diferencial foi realizada para as bentonitas na forma original e

ativadas com HC! (3,0 M). Os resultados estao representados na Figura 4.1c.
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Figura 4.1c. — Curvas de Analise termica diferencial da bentonita de Cubati antes e apos a

ativagao acida com HCI (3,0 M).

Para as amostras estudadas observa-se a existéncia de picos térmicos significativos.
Todas as amostras apresentam o primeiro pico endotérmico na faixa de 165 °C a 230 °C,
indicando a perda de massa adsorvida. Na faixa de 580 °C a 615 °C ocorre um pico
endotérmico onde ha perda de hidroxilas estruturais. Acima de 800 °C, ha um pico duplo,

endo-exotérmico, cujos maximos estdo a 890 °C e 920 °C, respectivamente. O primeiro
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pico € o da destruicao parcial do reticulado cristalino e ¢ pico exotérmico é pouco ativo e
foi encontrado a uma temperatura de 920 °C.

E interessante observar gue na bentonita ativada com HCl (3,0 M) o primeiro pico
(180°C) menos intenso, e que o segundo pico endotérmico (B00°C) ¢é mais intenso,
concordando com os resultados de difracao de Raios-X, onde e possivel verificar o
desaparecimento da montmorilonita (20 =8,70) e uma maior intensidade da caulinita (20=
14,32).

4.1.4 - Analise textural — Método de B.E.T

O acompanhamento das modificagdes nas propriedades texturais ocasionadas pelo
tratamento acido efetuado nas argilas bentoniticas foi obtido analisando os resultados
conforme método descrito na se¢ao de procedimento experimental. Segundo GREGG
(1982) o fundamento do método consiste na fisissorcao de moléculas gasosas pela
superficie de um determinado solido, onde & escolhido um gas cujas moléculas séo
suficientemente pequenas para penetrar nos poros do sélido. O nitrogénio € usado

justamente porque ele pode ser fisissorvido em praticamente toda a superficie do

catalisador.

Tabela 4.2 — Adsorcao fisica de nitrogénio. Area especifica dos materiais, antes e apés a

ativacao com HCI (3,0 M).

AMOSTRA AREA ESPECIFICA (m%/g)
BCN 48,5
BCT 53,9

A partir das analises realizadas através da fisissorgdo de nitrogénio (metodo de
B.E.T) verifica-se que a area especifica da bentonita aumentou de 48,5 para 33,9 m?/g
apos o tratamento acido, o que esta de acordo com a literatura (VOLZONE et al 1986).
Com esse aumento de 11,9% na area especifica do material fica comprovado que ©

ataque acido alterou a estrutura da argila; methorando suas propriedades cataliticas.
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Na Figura 4.1d apresentam-se as isotermas de adsorcao de N, das argilas natural e

ativada com solugéo de &cido cloridrico (3,0 M).
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Figura 4.1d — Isotermas de adsorgdo para a bentonita de Cubati antes e apoés a

ativacao acida com HCI (3,0 M).

As isotermas de adsor¢do para as amostras da argila natural e ativada com HCI (3,0
M) pertencem, segundo a classificagdo de BET, ao tipo lll e sdo caracteristicas da
adsorcdao em multicamadas, Figura 4.1d. Podem ocorrer em sélidos n&o porosos (neste

caso, a adsorcdo ocorre na superficie externa das particulas do material), em sdlidos



macroporosos ou ainda em materiais com mesoporos de geometria tal que a condensacéo

s0 pode ocorrer a pressao de saturagao.

4.2 - Intercalagio e Pilarizacio da bentonita de Cubati

Intercalagdo da bentonita de Cubati

4.2.1 - Analises Quimicas

Os resultados das analises quimicas estdo apresentados na Tabela 4.3. A analise
por Flucrescéncia de Raios-X foi utilizada para determinar a composigio quimica da
bentonita natural (BCN), bentonita intercalada com polihidroxications de alumilnio e
lavagem adicional de alcool (BIAL) e bentonita intercalada com lavagem adicional de agua
deionizada (BIAG).

Tabela 4.3 - Resultados das analises quimicas. Composicdo quimica da bentonita de
Cubati antes e apos a intercalagao do polihidroxication de aluminio com lavagem de agua

ou alcool (% em massa).

MATERIAIS |Al;O; [Si0, |CaO [Fe;03 KO0 |P20s (MgO [MnO |TiO; |NazO
BCN 2491 |[5285 |2,50 |364 (040 (0,02 [1,71 |[ND |1.11 |0,37
BIAL 25,05 (5244 (2,71 |3,49 [0,39 |0,03 [1,61 {0,01 |1,09 |0,09
BIAG 24,92 52,37 1260 ;3,49 (0,38 |0,03 (1,59 [0,01 |1,10 |0,09

Analisando os valores apresentados na Tabela 4.3 é possivel verificar que a
quantidade de silica presente na bentonita natural € praticamente a mesma que nas
demais bentonitas (intercalada e lavada com agua e com alcool).

Este comportamento indica que a silica ndo & alterada com o processo de

intercalagéo, o que esté de acordo com PERGHER (1993).



As amostras intercaladas revelam que o teor de aluminio praticamente n&o sofreu
nenhuma modificagdo bem como o de magnésio. Este fato, provavelmente, significa que
ndo ocorreu uma troca de cations de aluminio e magnésio nas camadas do material neste
procedimento experimental de intercalacao de ions [PEREIRA E, 2001].

4.2.2 - Analise Termogravimetrica e Analise Térmica Diferencial - ATG/ATD

Nesta sec¢do foi analisada a informagao obtida sobre a transformacao das espécies
intercaladas pelas técnicas de analises termogravimétrica e analise térmica diferencial.

As curvas foram obtidas para as argilas intercaladas com solugao hidroxialuminica e
lavagem adicional de agua ou alcool estao ilustradas na Figura 4.2.

—— ATG Bentonita-Agua

——— ATG Bentonita-Alcool
25 : . : : : :

20
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¥ 1 ' T ¥ T ' ! J
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Figura 4.2 — Curvas termogravimétricas da bentonita intercalada com polihidroxications de

aluminio e lavado com agua deionizada e alcool.
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Na Figura 4.2 sdo mostradas as curvas termogravimétricas que representam o
comportamento térmico em estudo. Os resultados de ATG das amostras evidenciam uma
perda de massa correspondente a perda de agua nas camadas interlamelares, onde nao
ocorreu uma troca por polihidroxications de aluminio (SOUZA SANTOS). Foi possivel
observar que na temperatura de 1000 °C, a perda total de massa para a bentonita
intercalada e lavada com agua é de 22%. Enquanto para a bentonita intercalada e lavada

com alcool, a perda total de massa é de 22,5%.

A Figura 4.2a apresenta as curvas de analise Térmica diferencial (ATD) da bentonita
intercalada com polihidroxications de aluminio com lavagem adicional de agua deionizada

ou alcool.

—— ATD Bentonita-Alcool
———— ATD Bentonita-Agua
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Figura 4.2a — Curvas de analise térmica diferencial da bentonita intercalada com

polihidroxications de aluminio com lavagem adicional de agua deionizada ou alcool.
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No termograma, referente bentonita intercalada com polihidroxications de aluminio
com lavagem adicional de agua, observa-se a presenga de um pico endotérmico por volta
de 130°C, referente a perda de agua absorvida, um pico endotérmico por volta de 590°C
referente a perda de hidroxilas .Pode-se observar que a estrutura cristalina & preservada

apos a perda de hidroxilas até 800 °C.

Acima de 800 °C, hd um pico amplo endo-exotérmico, cujos méximos estio a cerca
de 900°C e 950°C, respectivamente, o primeiro pico é o da destruicdo do reticulado
cristalino e o segundo é o da formacéo de quartzo-alfa.(SOUZA SANTOS)

Segundo SOUZA SANTOS as curva de ATD, Figura 4.2a, e caracteristica de uma
bentonita natural, ou seja, de uma bentonita que n&o foi submetida a nenhum tipo de
processo. Este resultado concorda com a analise quimica, mostrando que nao foi possivel
realizar o processo de intercalagdo da bentonita utilizando a solugédo de polihidroxications
de aluminio.

As transformacgbes térmicas da bentonita de Cubati submetidas ao processo de
intercalagdo com lavagem de alcool podem ser ilustradas na Figura 4.2a, demonstrando

um comportamento semethante aos resultados da bentonita intercalada e lavada com

agua.
Pilarizagdo da bentonita de Cubati
4.2.3 - Difragao de Raios —X

A tabela 4 4. ilustra os resultados das distancias basais dggq , obtidos através da
difragdo de raios-x, para a bentonita, na sua forma sodica (dgor — sddica), na forma

intercalada (dgg1 — intercalada) e quando pilarizadas (dgg1 — pilarizada }.

BT —
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Tabela 4.4 — Resultados da identificacdo por DRX da bentonita de Cubati submetida ao
processo de pilarizagao.

MATERIAL (doo1) A
Bentonita sodica 14,8
Bentonita intercalada 15,8
Bentonita purificada e pilarizada 14,6

A Figura 4. 3 apresenta o difratogramas da bentonita na forma sédica, da bentonita

na forma sédica tratada e a bentonita na forma pilarizada.

1800 |
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| |
\ |
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|

| Bentonita Na Intercalada |

900 |

‘ ———— Bentonita Na Pilarizada i [

|
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0 | " | 1
0 10 20 30 ‘

Figura 4.3 — Difratogramas da bentonita.
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Conforme a analise dos difratogramas para a bentonitas é possivel observar que
as mesmas possuem preponderantemente ¢ argilo mineral esmecetitico com pequenos
teores de quartzo e feldspato.

Conforme a analise dos difratogramas para a bentonita , & possivel observar os

valores de espagamento basal dgg1 quando sédica (14,8 )&), valoer usual para bentonita

dmida. A bentonita intercalada com um valorde 15,8 A e para bentonita piralizada 14,6 A .

Esses valores sdo da mesma ordem dos encontrados na literatura ( Abreu, 1997).

Os valores das distancias basais apresentados acima evidenciam que houve a
intercalacao do complexo aluminio, isto &, a partir dos resultados da distancia basal da
amostra quando sodica, observa-se um aumento do valor da distancia basal dggy apds a
intercalagao(tabela 4.4).

E possivel verificar que ocorreu uma contragdo do espagamento basal da argila
intercalada ao comparar com a argila piralizada. Este fato, provavelmente, ocorreu por

causa da desidroxilacdo do agente pilarizante durante o aquecimento a 350°C. O néo

colapso das distancias interlamelares dgg1 , para valores micaceos, em torno de 10 A

evidencia a efetiva intercalacdo do oligdmero e a possivel pilarizag&o apos o aguecimento.

4.3 - Desativagao dos catalisadores bentonita/lHZSM-5 durante a transformacao do

meta-xileno.
4.3.1- Avaliacao catalitica — Transformacgao do meta-xileno

A Transformacao do meta-xileno foi realizada num micro reator tubular de leito fixo,
a 350°C, sobre 200 mg de catalisador. A pressdo utilizada foi atmosférica e o fluxo de
reagente igual a 8 ml.h™ e o tempo de reacao de 30 minutos. Os catalisadores (HZSM-5,
25%BT/HZSM-5, 50%BT/HZSM-5 e 100%BT) foram ativados sob um fluxo de nitrogénio

de 3600 mL.h™" durante 2 horas.
O meta-xileno foi selecionado como reagente para os testes de avaliagéo catalitica,

tendo sua reagdo de transformagdo sido utilizada para avaliar as atividades dos

catalisadores. Na tabela 4.5. estdo apresentadas as conversées globais, apos 30 minutos
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de reacdo , do meta-xileno. Na Tabela 4.5 estdo apresentadas as conversdes do meta-
Xileno. Esta atividade foi calculada apés 30 minutos de reagao, ja existia coque presente, o
gue esta confirmado com as analises do teor em carbono, coque residual, apresentados
na Tabela 4.6. Como a zedlita possui sitios acidos fortes, conseqiientemente o meta-
xileno vai se converter em mator quantidade do que para os demais materiais (25%
BT/HZSM-5, 50% BT/HZSM-5 e BT).

Tabela 4.5 — Transformagdo do meta-xileno sobre diversos catalisadores, a 350°C.

Conversao (X) global apos 30 minutos de reagac do meta-xileno para os diversos

catalisadores.

CATALISADOR X (%)
HZSM-5 28,08
25% BT/MHZSM-5 21,12
50% BT/HZSM-5 19,45
BT 17,79

Os testes de avaliacao catalitica realizados durante a isomerizag&o do meta-xileno

mostraram que todos os catalisadores séo ativos para a referida reagéao.
4.3.2 - Analise do teor de carbono
Na tabela 4.6. estdo apresentados os resultados do teor de carbono.

A porcentagem do coque depositado sobre os catalisadores varia com as condigdes

de reacdo e também pela presenca da argila.
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Tabela 4.6 — Porcentagem do coque formado (%) sobre diferentes materiais desativados.

MATERIAL %CTOT %CRES.
HZSM-5 0,77 0,31
25% BT/ HZSM-5 1,84 1,04
50% BT/ HZSM-5 2,00 1,36
BT 2,61 1.81

Onde,

Ctot = coque total

Cres = coque residual

Analisando os resultados da Tabela 4.6, verifica-se que ocorreu uma
variagdo nas taxas de formacéo do coque. A porcentagem de coque residual é calculada
pela diferenca do coque gque |a estava presente durante a ativagdo e o coque formado
durante a reagdo de transformacgao do meta-xileno.

Verifica-se um aumento expressivo nos valores da porcentagem do coque residual
entre a zeolita pura e a mistura mecanica dos dois materiais.

Como as argilas esmectiticas possuem distancia interlamelar maior do que os poros
da zedlita HZSM-5, € provavel que as moléculas do cogque além de se formarem dentro
dos poros puderam se difundir sem maiores dificuldades, contribuindo desta forma para
uma maior quantidade de teor em carbono.

Os resultados da Tabela 4.6 demonstram que a porcentagem do carbono depende
do aumento de teor da argila. Ac comparar o resultado do teor de carbono obtido para a
isomerizacao do meta-xileno sobre a zedlita pura é possivel verificar que o mesmo €
inferior aos resultados para isomerizagao do meta-xileno sobre a zedlita misturada com a

argila, evidenciando desta forma uma desativagdo menos elevada.
4.3.3 - Analise textural — Método de B.E.T
O acompanhamento das modificagdes nas propriedades texturais ocasionadas

pela desativagdo, através da transformagdo do meta-xileno, foi obtido analisando os

resultados de area especifica, descritos no procedimento experimental, fornecido pelo
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metodo de B.E.T. Na Tabela 4.7 sdo mostrados os valores de areas B.E.T bentonita

tratada/HZSM-5 antes e apds a reacao.

Tabela 4.7 — Propriedades texturais dos materiais antes e apés a reagao - Isomerizacdo

do meta-xileno - 350°C - 30 minutos de reagao

MATERIAL ANTES DA APOS A REAGAO AREA ESPECIFICA
REACAO AREA (m?g)
ESPECIFICA
(m%g)

HZSM-5 . 408,5 321,1
25% BT/HZSM-5 - 197.9
50% BT/ HZSM-5 . 73,2
BT 137.5 455

Ao comparar a zedlita HZSM-5 antes e apos a reacgdo de isomerizacao a 350 °C,
observa-se que o valor da area especifica diminui em torno de 21%. Tal fato pode ter
ocorrido, provavelmente porque durante a reac¢do, além de obter-se produtos desejados
ocorreu a formacgao dos indesejados (coque). Segundo FROMMENT (1990), tais produtos
indesejados sdo compostos carbonaceos pesados. O cogue formado pode bloquear os
poros das zedlitas impedindo a entrada do meta-xileno, concordando com os resultados
da conversio do meta-xileno. Devido a presenga destes compostos, possivelmente

ocorrelt uma menor adsorgao de Na.
Comportamento semelhante de maior intensidade pode ser verificado para a argila

bentonita tratada (BT) antes e apds a reacgao. Entretanto observa-se que o valor da area
diminui em torno de 67%. Provavelmente dois fatores podem ter influenciado este
comportamento: i) bloqueamento dos poros e i) influéncia da temperatura de reagao.

Comparando-se os dados da Tabela 4.6, identifica-se uma diminuigdo mais
significativa de area especifica da zeolita HZSM-5 com relaggo a argila. Este

comportamento pode ser explicado pelo fato da zedlita HZSM-5 ter menos capacidade de
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formagao de compostos carbonaceos e, portanto, a capacidade de adsorgao do N, relativa
a zeolita € menos afetada do que sobre a bentonita. Possivelmente este fato, também,
possa ser justificado pela influéncia da temperatura de reagao.

Analisando ainda, os valores apresentados nesta Tabela 4.7, verifica-se que a area
especifica dos materiais, HZSM-5, 25% BT/ HZSM-5, 50% BT/ HZSM-5, BT, apos a
reagdo diminui a medida que o teor de bentonita tratada aumenta. Isto pode ser uma
indicacado de que houve uma maior formagao de compostos carbonaceos na presenga da
argila, uma vez que a argila em questdo possui espagamento basal maior do que a zedlita
HZSM-5. E possivel também observar que a medida que o teor de argila aumenta, a

capacidade de adsorgéo do N, estd sendo mais afetada.

A Figura 4.4 apresenta as isotermas de adsorgdo de N, a -196°C, das amostras
desativadas durante a reacdo de Isomerizagdo do meta-xileno durante 30 minutos a

350°C, determinadas através das medidas de capacidade de adsorg&o.

—a— EVT apods a desativacao
& HZSM5/apos a desativacéo
A 25%EVT/HZSMS5/apés a desativacao
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Figura 4.4 — Isotermas de adsorgao de N, sobre as amostras do catalisador desativado.
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Observa-se que as amostras apresentam isotermas do tipo [, segundo a
classificagdo de Brunauer, Emmet e Teller (SATTERFIELD 1980). O tipo | é
freqlientemente denominado tipo Langmuir. O valor assintético foi originalmente atribuido
a uma monocamada como derivado a partir de Langmuir. Entretanto, esta isoterma é
freqientemente encontrada nos materiais nao-porosos. A forma da isoterma mais
comumente observada com substancias microporosas tem relativamente pequenas areas
externas, tais como carvao ativo e zeolitas. Nestes casos, o volume dos poros & muito
maior que o volume correspondente @ monocamada (ou a multicamadas) de algumas
moléculas que parecem ter valores assintéticos ocorrendo a uma pressao relativa
substancialmente menor que a unidade, correspondendo ao completo preenchimento dos

microporos maiores que a adsorgao de monocamadas.
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CAPITULOV

5 - CONCLUSOES

Ativacdo acida da Bentonita de Cubati com HCI (3,0 M)

Apos o estudo da ativagao acida com HCI (3,0 M) sobre a bentonita,
oriunda de Cubati, Paraiba, foi possivel verificar:

(a) atraves da Difragao de Raios-X que houve alteragao parcial na
estrutura da bentonita;

(b} a partir da adsorgéo fisica de nitrogénio (Método de BET) que a drea
especifica das bentonitas aumentou apés o tratamento acido;

(c) a modificagdo da area especifica esta associada com a mudancga na
estrutura da bentonita que ocorreu durante a ativagao;

(d} atraves das medidas de capacidade de adsorgao destes materiais

obteve-se isotermas do tipo Ill, segundo a classificacdo de BET.

Intercalacgao e Pilarizagdo da Bentonita de Cubati

A intercalacdo mostrou que os pilares, possivelmente, foram formados e
nao conseguiram introduzir-se entre as laminas do material. Comportamento
observado através da Difragao de Raios-X e Analise Térmica Diferencial.

O estudo da pilarizagdo mostrou que a Bentonita, apds a etapa de
intercalagdo a faixa se alterou de 17,1 a 17,8 A, evidenciando a efetiva

intercaiagao do oligdmero.

Desativagdo dos catalisadores Bentonita/lHZSM-5 durante a
transformacgio do meta-xileno

O presente estudo foi realizado com um sistema composto por argitas
bentonitas vermelhas tratadas com HCI, as quais foram misturadas
mecanicamente, em teores variaveis, a zeolita HZSM-5 fornecida pela Zeolyst
com (Si/Al) = 40. Sobre estes materiais realizou-se a transformag¢do do meta-
xileno durante 30 minutos a 350°C, o qual permitiu concluir que:

(a) a converséo global da zediita HZSM-5 pura é superior aos demais
catalisadores (25%BT/ HZSM-5, 50%BT/ HZSM-5, BT},
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(b) ocorreu uma variagdo nas taxas de formagao de coque, ou seja, um
aumento no teor de coque a medida que houve aumento no teor de
argila;

(c) através das medidas de capacidade de adsorgao destes materiais
obteve-se isotermas do tipo |, segundo a classificagao de BET,;

(d) de maneira geral, antes e apos a reagao de transformag@o do meta-
xileno, a area especifica decresceu com o aumento do teor de bentonita

vermelha tratada.
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CAPITULO VI

6 - SUGESTOES

Para trabalhos posteriores, visando complementar o estudo aqui realizado, séo

apresentadas algumas sugestdes:

e Realizar testes cataliticos com os materiais estudados: bentonitas naturais,
ativadas e pilarizadas para verificar a potencialidade como catalisadores;

e Utilizar a Teoria de Fractais através de dados da area especifica do material
submetido ao processo de intercalagdo e pilarizagao.

e Desenvolvimento do processo de introdugéo de pilares mistos (Al, La, Cr, Fe)
em argilas esmectiticas;

e Estudo do processo de regeneragao dos materiais desativados com
transformacao do meta-xileno;

o Caracterizagdo das amostras desativadas atraves da Difracéo de Raios-x com
a finalidade de verificar se houve alguma modificagédo na estrutura.
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