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ACTIVITY AND SELECTIVITY OF CATALYSTS BASED ON MODIFIED KAOLIN. Studies of
the use of a soil from river Pardo basin located at the Ribeirio Preto region, were realized with
the aim of preparing catalysts. A clay, high purity kaolin type, was obtained after purification
followed by treatment with acid and then calcined. The activity and selectivity of the catalysts
were determined using cycloexene as substrate. The majority of the catalysts obtained yield a

conversion higher than 70%.
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INTRODUCAO

O estudo das argilas como catalisadores é devido, principal-
mente, a indistria petroquimica, onde sdo utilizadas com gran-
des vantagens na produgdio de gasolina e como descorante de
6leo, embora 0 seu uso nos processos catalfticos seja limitado
por suas caracteristicas quimicas e estruturais, e pelas possiveis
alteragdes da sua superficie!. As argilas apresentam comprova-
da atividade catalftica para muitas reagdes como craqueamento,
desidratagdo e hidratacdo, condensagéo, adigdo e eliminagio de
cloro, isomerizagéo e ciclizagdo de compostos orginicos e poli-
merizagio*®, E importante citar que em poucos casos as argilas
sdo ativas na sua forma natural, necessitando, quase sempre, de
tratamentos quimicos baseados na sua capacidade de troca idnica.
Tratamentos térmicos e lixivia¢Ges 4dcidas, podem aumentar sua
drea especifica e seu volume de poros, além de levar ao
surgimento de sitios 4cidos dos tipos de Lewis, nos 4tomos de
aluminio, e de Bronsted, com forga 4cida, H,, elevada’®. Cerca
de 75% dos processos quimicos existentes usam argilas em al-
guma etapa do J)rocesso industrial de fabricacdo dos respectivos
produtos finais”. Outro aspecto imgortante ¢é a facilidade com a
qual as argilas sdo encontradas'®12,

Em vista do potencial quimico do caulim, pretende-se rea-
lizar ensaios visando a obtencfo de matrizes dcidas a partir de
um caulim sedimentar, para catalisar reagdes de isomerizagdo
do cicloexeno, verificando a atividade e seletividade das matri-
zes obtidas.

PROCEDIMENTOS

A preparagdo das matrizes cataliticas foi realizada con-
forme os procedimentos apresentados no fluxograma da Fi-
gura 1.

A etapa de separagdo da argila se baseou em ensaio
sedimentoldgico que consistiu na colocagio em suspenséo
aquosa em uma proveta de 1 L, 30g do sedimento com ajuste
do pH~10, através da adigdo de hidréxido de aménio para au-
xiliar na desfloculagdo da argila!®>. A mistura foi agitada
vigorosamente durante 30 minutos, e em seguida foi deixada
em repouso durante 16 horas e 30 minutos**. Este procedimen-
to permitiu também, a determinagdo da distribui¢io dos didme-
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Figura 1. Obtengdo de catalisadores dcidos a partir do caulim.

tros de particulas'*'6, Decorrido este tempo, a suspensdo até
10 cm de profundidade foi sifonada e seca em banho-maria. A
fragdo de argila resultante, foi dividida em duas partes sendo
uma delas submetida a lixiviagbes com 4cido cloridrico em
concentragdes variando entre 0,1 e 5,0 mol.L"!, resultando,
respectivamente, nos catalisadores FA-73, FA-74, FA-75 e FA-
76. A outra parte foi novamente dividida em outras quatro
partes. Uma foi seca a 110°C, e as demais calcinadas, durante
2 horas, a 450°C, 600°C e 900°C. Apés as calcinagdes estas
amostras foram lixiviadas com 4cido cloridrico 0,05 mol.L"!,
levando a obtengdo dos catalisadores FA-72, FA-45, FA-60 ¢
FA-90, respectivamente.

Apbs a obtencdo de todos os catalisadores, foram realizadas
caracterizagdes utilizando vérias técnicas, como a difragdo de
raios X, em um difratdmetro modelo Universal X-Ray
Diffractometer H2G 4/C da Carl Zeiss. As medidas foram re-
alizadas utilizando uma fonte de radiagio Cug, 1,5423A, ope-
rado a 36 KV e 20 mA. Os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Nicolet
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modelo SZDX FT-IR, com dilui¢Ges das amostras em KBr. As
dreas especificas foram obtidas em um medidor de 4rea CG
2000 da Instrumentos Cientificos CG.

As determinagdes de acidez superficial foram realizadas fa-
zendo-se passar amonia sob presséo, durante 10 horas, através
dos catalisadores. Em seguida, purgou-se o excesso de gds com
um fluxo de argbnio. Todas as amostras saturadas com amdnia
também foram investigadas por espectroscopia na regido do
infravermelho. Este mesmo procedimento foi empregado no
envenenamento dos sitios 4cidos, com verificagdo do compor-
tamento catalitico através das reagdes envolvendo o cicloexeno.

Os testes de atividade e seletividade dos catalisadores fo-
ram realizados sob condigdes de fluxo constante em um
microrreator de leito fixo. Os gases de arraste utilizados foram
o hidrogénio e o argdnio sob fluxo de 0,5 L.h"! e velocidade de
injecdo do substrato de 0,65 mL.h"!. Os produtos gasosos fo-
ram coletados e identificados por cromatografia em fase gaso-
sa, em um cromatégrafo a gds CG500A com detector do tipo
DIC, em uma coluna empacotada com 6 m de comprimento e
didmetro 1/8”, tendo como suporte o Chromosorb P e fase
estaciondria composta com 20% de SE-30.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap6s a purificagdo e caracterizagdo verificou-se que a argi-
la era um caulim de elevada pureza, no qual apenas o
argilomineral caulinita foi identificado. Este foi submetido a
uma anélise quimica total, para a determinacio dos teores das
espécies, Si, Al, Na, K, Ca, Mg, Fe, Ti, cujos valores estio
mostrados na Tabela 1. Os resultados desta andlise indicaram a
presenga de 2,66% de ferro total. Essa espécie pode significar
prejuizos para a atividade catalitica, pois a sua presenga leva a
formagdo de coque'’. Esta, juntamente com os trocéveis, Na,
K, Ca e Mg, podem ser lixiviadas com uma solugdo diluida de
4cido'®. Esta lixiviagdo leva a um aumento na concentragio da
espécie H*, que poderd representar um aumento na acidez de
Bronsted. Além da lixiviagdo, foram realizadas calcinagbes em
temperaturas que coincidem com as principais transformagdes
térmicas pelas quais o caulim passa, quando aquecido a tempe-
raturas de até 1000°C. A calcinagdo a 450°C levou a uma perda
de massa de 10,07%; a 600°C o caulim perdeu 14,73% e a 900°C
a perda foi de 15,33%. A calcinagfio a 450°C leva a argila a
perder dgua, e di inicio ao processo de desidroxilagdo; j& a per-
da de massa a 600°C, se refere ao final dessa desidroxilagio.

Nesta temperatura a caulinita passa a apresentar uma fase de
baixa cristalinidade, a metacaulinita, como mostra a curva de
difracdo de raio-X da Figura 2B, onde os 4dtomos de aluminio
estruturais assumem coordenacio tetraédrica, tornando a estru-
tura mais vulnerdvel ao ataque 4cido. A 900°C a metacaulinita
sofre uma transig@o de fase, assumindo a estrutura do espinélio.
Esta mudan¢a implica na eliminagdo de um mol de SiO, por
mol de mineral. Portanto, as alteragdes na composi¢do quimica
sdo respectivamente, 2Si»Al,05(OH)4 (caulinita), 2Si»Al,O7
(metacaulinita) e Si3Al4O;; (espinélio)!’. Estas mudangas pu-
deram ser acompanhadas por difracdo de raios X, Figura 2 e
espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 3. Hunt?
observou que a secagem da caulinita acarreta uma diminui¢io
da intensidade da banda em 3450cm’!, referente as hidroxilas
entre as folhas tetraédricas e octaédricas, ¢ a forte banda em
1632cm! ¢ atribuida s hidroxilas interlamelares. O espectro B
mostra alteragdes significativas nas bandas referentes as
hidroxilas interlamelares, corroborando o processo de desidro-
xilagdo. Parte destas hidroxilas persiste, como mostram as ban-
das em 3699cm™ e 3621cm’!, que s6 desaparecerdo com as
calcinagdes a partir de 600°C, espectros C e D. Estas altera-
¢des tem implicacdes fundamentais no funcionamento dos
catalisadores, pois acarretam alteragdes na acidez e na textura
dos mesmos.

As lixiviagbes as quais as amostras calcinadas foram sub-
metidas, tiveram comportamentos diversos em relagdo a cada
uma das espécies quimicas removidas, como mostra a Tabela
2. A amostra FA-72, foi a que apresentou melhores resultados
quanto a remogdo de alcalinos e alcalinos terrosos. Este com-
portamento estd relacionado com as propriedades intrinsecas
da caulinita, que apresenta uma estrutura resistente ao ataque
com 4cido diluido ficando apenas as espécies livres suscepti-
veis a troca idnica. Nas amostras calcinadas, FA-45, FA-60 e
FA-90, verifica-se uma inversdo no comportamento de troca,
onde o efeito € extremado em relagdo a desaluminizacio em
fungdo da desestruturagio provocada pela calcinag@o. As amos-
tras submetidas a lixiviagdes dcidas apenas, tiveram resultados
crescentes com o aumento na concentragdo do 4cido, favore-
cendo também a desaluminizagdo. No entanto, a intensidade
desta € muito menor do que a verificada para as amostras
calcinadas. A consequéncia da lixiviacdo 4cida pode ser acom-
panhada pelas curvas de difragio de raio-X da Figura 4, e pelos
espectros vibracionais apresentados na Figura 5. As bandas
mais afetadas pelos tratamentos dcidos foram as das hidroxilas,

Tabela 1. Porcentagem de perda ao fogo e das espécies quimicas presentes no caulim, determinadas por via dmida.

Perda Na,O K,O CaO MgO Fe,03 Si0; Al,O3 TiO;
ao fogo
16,08 0,04 0,72 0,20 0,19 2,66 43,82 34,85 1,18

Tabela 2. Espécies quimicas presentes no sobrenadante ap6s a lixiviagio dcida com HCI 0,05 mol.L™".

Espécies quimicas removidas, umoles

%Al removido

Amostras Na K Ca Mg Fe Al
Série 4cida
72 28 25 123 42 10 47 0,01
45 9 18 44 12 6 502 0,14
60 7 17 20 15 1 635 0,17
90 5 17 4 9 10 594 0,16
Série calcinada
73 35 11 69 28 8 53 0,01
74 37 19 66 30 16 241 0,07
75 55 35 61 30 38 290 0,08
76 37 22 77 37 63 341 0,09
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Figura 2. Curvas de difragdo de raio-X das amostras calcinadas. (A)
110°C; (FA-72); (B) 450°C (FA-45); (C) 600°C (FA-60) e (D) 900°C
(FA-90).
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Figura 3. Espectros de absor¢@o na regido do infravermelho das
amostras calcinadas apds lixiviagdo dcida. (A) FA-72; (B) FA-45; (C)
FA-60 e (D) FA-90. A barra vertical equivale a 5% de transmitancia.
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Figura 4. Curvas de difragdo de raio-X das amostras lixiviadas com
dcido cloridrico. A) 0,IM (FA-73); (B) 0,5M (FA-74); (C) 2,5M (FA-
75) e (D) 5,0M (FA-76):
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Figura 5. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das
amostras apds lixiviagdo dcida. (A) FA-73; (B) FA-74; (C) FA-75 e
(D) FA-76. A barra vertical equivale a 5% de transmitdncia.

principalmente aquelas presentes nos espagos entre as folhas de
silicato e hidréxido, que aparecem em 1390cm™ a 1650 cm™.
Observou-se ainda, alteragdes nas posi¢des das bandas em 538
cm! e em 469 cm’!, que sdo atribuidas aos acoplamentos
Al—O e Si—O0, que podem estar relacionados com a remogéio
dos éxidos livres e sais soldveis.

Como o desempenho dos catalisadores depende diretamente
de suas dreas, associadas aos sitios cataliticos dispersos sobre as
mesmas, foram realizadas determinagdes de 4rea especifica de
todas as amostras preparadas, resultando nos valores mostrados
na Tabela 3. Como os argilominerais sdo constituidos por
microparticulas com estrutura lamelar, estes tendem a apresentar
dreas especificas muito baixas em relacdo as dos suportes tradi-
cionais como a silica gel, a y-alumina e o carvdo ativo. A
caulinita “in natura”, além de apresentar 4rea especifica relati-
vamente baixa, ndo € porosa. A 4rea determinada para a caulinita
foi de 61m%.g!. Os resultados encontrados para as 4reas dos
catalisadores obtidos, mostram que as preparagbes empregando
apenas a lixiviagdo 4cida, apresentaram 4reas especificas maio-
res do que as amostras que sofreram calcinagdo. A lixiviagdo
com 4cido cloridrico 5,0 mol.L"', que resultou no catalisador
FA-76, levou a um aumento de 28% da drea especifica, em re-
lagdo a caulinita. J4 a diminui¢do da drea para alguns catalisado-
res da série calcinada ndo era esperada, porém acredita-se que
isto se deva ao uso de agentes quimicos como o desfloculante
hidr6xido de amonio. Apesar dessa substincia permitir uma
melhor desagregacdo da argila, segundo Swartzen-Allen e
Matijevic'?, o uso do mesmo poder4 levar a interagdes quimicas
do fon NH,* com a argila, de dificil rever51b111dade Esta espé-
cie desloca os trocaveis Na*, K*, Mg?* ¢ Ca®, ¢ sendo mais
volumosa, poderia alterar as propriedades texturais, como por
exemplo, reduzindo a édrea especifica. Por esta razdo, tem havi-
do ultimamente, a tendéncia em substituir a desagregacio

Tabela 3. Valores de dreas especificas para os catalisadores.

Série Calcinada Série Acida

Catalisador  Area, (m%*g) Catalisador  Area, (m%g)
FA-72 38 FA-73 65
FA-45 41 FA-74 66
FA-60 64 FA-75 72
FA-90 58 FA-76 78
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quimica, por processos fisicos que ndo destruam a estrutura dos
argilominerais, como o ultra-som com poténcia de até 40KHz.
No caso especifico da amostra calcinada a 900°C, o abaixamen-
to da 4rea pode ser explicado pelas mudangas de fase.

Folhas de aluminossilicatos carregadas negativamente consti-
tuem bases conjugadas de oxi4cidos, usualmente fortes, que se
estendem indefinidamente em duas dimensdes'®. A superficie de
uma argila pode ser fortemente 4cida, onde os sitios 4cidos de
Bronsted sdo atribuidos as hidroxilas terminais e aos fons hidro-
génio ligados aos dtomos de oxigénio interlamelares. A alta aci-
dez € devido principalmente a estes ltimos, € a medida desta
acidez ¢ feita tendo por base a fungio de Hammett expressa em
H,. Lavando-se a argila com dcido mineral ocorre um aumento
da acidez superficial, que no caso do HCl, é de -6H, a -8H,, o
que ¢ atribuida 2s trocas catidnicas que ocorrem durante o trata-
mento”'3?!, Para se medir a acidez superficial dos catalisadores
utilizou-se amonia, que permite distiguir entre os sitios de Lewis
e de Bronsted. Os espectros da Figura 6-1, mostram fracas ab-
sorgdes na regiio de 1430 cm’! a 1450 cm’!, que correspondem
ao vn.g assimétrico, para adsorg@o sobre os sitios de Lewis, e
absorgGes na regido de 1600cm™ a 1620cm™, correspondem ao
Vvn.H assimétrico para adsorgdes sobre os sitios de Bronsted. A
maior acidez est4 associada ao aumento da intensidade das ban-
das caracteristicas de cada sitio 4cido. Com isso, os catalisadores
FA-45 e FA-60, resultantes das calcinagbes a 450°C e 600°C,
foram os que apresentaram maior acidez, que € atribuido as mo-
dificagbes estruturais que estes tratamentos térmicos causaram 2
caulinita. Os catalisadores da série 4cida, apresentaram acidez
varidvel, Figura 6-II, porém associada a severidade (concentra-
¢do) da lixiviacdo com aumento gradativo dessa acidez.
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Figura 6. Bandas de absor¢do na regido do infravermelho para a amé-
nia adsorvida nos sitios dcidos dos catalisadores. I - Série calcinada:
(A) FA-72; (B) FA-45; (C) FA-60 e (D) FA-90. II - Série dcida: (A) FA-
73; (B) FA-74; (C) FA-75 e (D) FA-76. A barra vertical equivale a 5%
de transmitdncia.

AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA

Foram efetuados testes de conversdo do substrato na auséncia
do catalisador, Figura 7, com aumento gradativo da temperatura,
desde 50°C até 500°C e verificou-se que praticamente ndo ocor-
reu conversdo térmica, com isso, os resultados obtidos foram atri-
buidos unicamente, aos catalisadores. A Figura 8 apresenta um
cromatograma tipico do cicloexeno e outro da andlise dos produ-
tos da conversdo catalitica. Os principais produtos identificados
sdo o 2-metilpenteno-1, o metilciclopentano e o cicloexano.
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Figura 8. Cromatogramas tipicos. I - Cicloexeno; Il - Produtos de
reagdo. 1 - Cicloexeno. Os valores apresentados sdo os tempos de
retengdo em minutos.

Nas Figuras de 9 a 12, expbe-se uma comparagdo entre 0s
desempenhos dos catalisadores preparados. Observa-se um au-
mento na conversio de cada catalisador com o0 aumento gradativo
da temperatura, Figura 9 e 11. Verifica-se que a capacidade
conversora estd associada & preparacdo dos catalisadores.

Para a série calcinada, Figura 9, o catalisador FA-60 € o
mais ativo nas temperaturas de 200 a 350°C, e na temperatura
de 400°C sua conversdo € quase igual a apresentada pelo cata-
lisador FA-45. O catalisador FA-90, ao contrério, teve conver-
sdo muito reduzida, até mesmo a 400°C, fato que pode ser
justificado pela calcinagdo a 900°C, que leva a estrutura da
caulinita ao colapso, diminuindo a 4rea especifica e a capaci-
dade de troca i6nica, e isto faz com que a atividade seja menor
que a dos catalisadores FA-45 ¢ FA-60, em todas as tempera-
turas. Como a iinica diferen¢a que existe na preparagéo desses
catalisadores é a temperatura de calcinagdo, pode-se atribuir o
melhor desempenho do catalisador, s mudangas de fase. Ain-
da para a série calcinada, verifica-se que nio ocorre uma desa-
tivagdo aprecidvel dos catalisadores com o tempo, Figura 10,
que aliado 2 alta convers3o, indica que os catalisadores FA-45
e FA-60 apresentam boa atividade catalitica.

Acredita-se que o declfnio verificado nas atividades dos
catalisadores FA-72 e FA-90, nas primeiras horas de corrida,
possa estar relacionado com a formagdo de uma substincia
escura e oleosa, com aspecto de Sleo lubrificante queimado,
dentro do reator, que em contato com o leito catalitico levou a
uma redug@o na atividade, mas que devido a temperatura do
forno, 400°C, foi sendo volatilizada com o tempo, e com isso,
desimpedindo o fluxo dos produtos da conversao catalitica. Esta
substancia também foi detectada nos testes com os outros dois
catalisadores, o FA-45 e o FA-60, porém com muito menos
intensidade, ndo sendo suficiente para provocar um declinio na
atividade inicial.
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Figura 9. Varia¢do da conversdo do cicloexeno para os catalisadores
da série calcinada em fungdo da temperatura.
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Figura 10. Variagdo da conversdo do cicloexeno para os catalisado-
res da série calcinada em funcdo do tempo.

Para a série 4cida, Figura 11, verifica-se que as atividades
de conversdo crescem com o aumento da concentragio do 4ci-
do usado na lixiviagdo. Isso é védlido para cada uma das tem-
peraturas utilizadas. Como na série calcinada, a conversdo para
a série dcida aumenta com o aumento da temperatura, mas se
observa que abaixo de 200°C, praticamente nio existe conver-
sdo0 do substrato, € que mesmo nessa temperatura a conversiao
é muito baixa. Isto estd, possivelmente, associado ao fato dos
tratamentos dcidos ndo terem sido tdo dristicos, a ponto de
realizar uma grande desaluminicagio da caulinita usada na pre-
paragdo dos catalisadores. Caso isso ocorresse, haveria um
aumento aprecidvel na conversio®.
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Figura 11. Variagdo da conversdo do cicloexeno para os catalisado-
res da série dcida em fung¢do da temperatura.
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Para a série 4cida, Figura 12, também se observa que ndo
ocorre desativagdo significativa com o tempo. Esse fato, aliado
a alta conversdo, indica que os catalisadores dessa série, apre-
sentam boa estabilidade e atividade na conversdo do cicloexeno.
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Figura 12. Varia¢do da conversdo do cicloexeno para os catalisado-
res da série dcida em fungdo do tempo.

O envenenamento dos sitios 4cidos pela amonia, Figura 13,
impediu as reagdes de conversdo do substrato, ressaitando a
importancia dessses sitios na realizagdo dessas reagdes.
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Figura 13. Variagdo da conversdo do cicloexeno e da seletividade,
em fungdo da temperatura em fluxo continuo de hidrogénio e do
substrato, para o catalisador FA-72 envenenado com amoénia.

CONCLUSOES

As lixiviagdes favoreceram o aparecimento de sitios dcidos de
Lewis e de Bronsted. E através dos testes de conversdo catalitica
verificou-se que as alteracdes estruturais, decorrentes dos trata-
mentos térmicos, afetaram o desempenho dos catalisadores.

Acredita-se que os baixos valores de drea especifica obti-
dos para os catalisadores da série calcinada, sdo consequéncia
das alteragGes estruturais, da caulinita.

Os metais presentes ndo se caracterizam como sitios
catalfticos, visto que o envenenamento do catalisador nio in-
duz a nenhum tipo de conversio.

Finalmente, existem fortes razoes para acreditar que argilas
caulinfticas sejam bons materiais para a obtengdo de
catalisadores com elevada atividade catalitica.
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