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RESUMO

As argilas pilarizadas sdo materiais que s@o obtidos através da insercdo de compostos quimicos que atuam como
pilares de dimensdo molecular entre as lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem a microporos. O
processo de pilarizacdo confere microporosidade ao sistema, criando materiais contendo poros de dimensdes
complementares aos das zedlitas. Dessa forma, se os agentes pilarizantes estiverem distribuidos de maneira
homogénea sobre a superficie das lamelas, um sistema de canais bidimensionais serd criado. A partir desse sistema
com distribuicdo regular de porosidade podem ser desenvolvidos novos processos envolvendo compostos organicos
e inorgdnicos com maiores rendimentos.

Palavras-chave: Argilas Pilarizadas; Catalisadores; Craqueamento; Hexano.

ABSTRACT

As pillarized clays are materials that are obtained through the insertion of chemical compounds that act as pillars of
molecular dimension between like lamellae of the clay, keeping them as far apart and giving rise to micropores. The
pillarization process confers microporosity to the system, creating materials containing pores of dimensions
complementary to the zeolites. Thus, if the pillarizing agents, homogeneously distributed on a base of lights, a two-
dimensional channel system will be created. From this system with regular distribution of porosity can be developed
new processes involving organic and inorganic compounds with higher yields.

Keywords: Pilarized Clays; Catalysts; Cracking; Hexane.

1 INTRODUCAO

Desde o final do século XX, varios estudos com relacdo a compostos que possuiam

estrutura porosa na faixa mesoporosa, com diametro entre 2 a 10 nm, concentraram bastante
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atencdo. Isso porque a descoberta de novas funcionalidades para uma determinada classe de
materiais argilominerais trouxe a promessa de superar algumas limitacdes nos campos das areas
de engenharia e catélise, provocadas devido ao tamanho dos poros das zedlitas.

Os materiais argilosos em virtude de seu baixo custo, abundancia natural, capacidade de troca
ionica, propriedades 4cidas e texturais vem demonstrando significativa importancia para serem
empregados em processos industriais. Como pode ser calcada em qualquer forma, sua estrutura
pode ser modificada em fun¢do das conveniéncias de cada reagdo quimica (SCHWANKE e
PERGHER, 2013). As argilas constituem parcialmente quase todos os tipos de solo e também
podem ser encontradas no estado puro em depdsitos minerais. Caracteriza- se como um material
argiloso, um sélido finamente dividido que, em sua maioria, ¢ uma mistura de compostos
envolvendo matéria organica, silicatos lamelares de magnésio e aluminio, quartzo, feldspato e
6xidos metalicos.

A sintese das argilas pilarizadas desperta interesse, tendo em vista que o material
modificado quimicamente pode ser aplicado como um tipo de catalisador seletivo em variadas
reacdes, devido a um maior acesso dos reagentes para os sitios ativos entre as laminas. Conforme
destaca Pergher er al., (2005), esse aumento pode ser explicado pela formacdo dos pilares, que
abre novas camadas no solido; resultando assim numa maior atividade. Concomitantemente, 0s
pilares também aumentam a seletividade, possibilitando maiores taxas de difusdo das moléculas
reagentes e dos produtos formados. Desta maneira, novas funcionalidades podem ser atribuidas
as argilas a partir da modificacdo quimica desses materiais. A técnica de ajuste das distancias
entre os pilares ¢ chamada de “pilariza¢do”, onde cations inorganicos de diferentes tamanhos sao
intercalados a fim de promover a criacdo de novos pilares resistentes ao colapso do s6lido em
determinadas condi¢des vigorosas. As melhores argilas de partida sdo as chamadas “esmectitas”,
tendo em vista que as mesmas possuem propriedades especificas de troca idnica e inchamento,

propriedades estas que sd@o imprescindiveis no processo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar o craqueamento catalitico de hidrocarbonetos utilizando estruturas
argilominerais, a partir de dados obtidos na literatura, com a finalidade de buscar novos

catalisadores com elevada seletividade e estabilidade térmica para reacdes de FCC.

2.2 Objetivos Especificos:

» Avaliar catalisadores para o craqueamento catalitico de hidrocarbonetos;

* Analisar as argilas pilarizadas como catalisadores para o craqueamento catalitico
de hidrocarbonetos;

* Analisar o hexano como molécula modelo para reacdes de craqueamento

catalitico.

3 CATALISADORES PARA O CRAQUEAMENTO CATALITICO DE
HIDROCARBONETOS

Segundo Fogler (2002), os catalisadores sdo compostos quimicos cuja fungdo € elevar a
velocidade de uma reagcdo quimica. Este aumento na brevidade da reagdo € ocasionado pela
modificacdo de seu mecanismo, sendo essa alteracdo responsivel pela redu¢do da energia de
ativacdo sem contribuir estequiometricamente na reagdo. Reacdes em fase liquida ou gasosa que
necessitam de catalisadores constituidos na fase s6lida provocam o aparecimento de duas fases
no processo. Esses processos cataliticos cujo sistema apresenta mais de uma fase sdo referidos
como “catdlise heterogénea”, na qual ocorre na superficie das particulas, particularmente nos
chamados “sitios ativos”.

A catalise heterogénea € de extrema significancia para os processos industriais, tendo em
vista que permite a sintese de variados produtos em diversos tipos de industrias, como a
alimenticia e a petroquimica. O uso de catalisadores heterogéneos apresenta algumas vantagens,

sendo a principal baseada na separacao do catalisador com o produto apds o término da reacao,
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permitindo deste modo uma supremacia econdmica em relacdo aos outros catalisadores

(WEITKAMP, 2008).

4 CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDIZADO - FCC

Na atualidade, um dos processos mais significativos na inddstria petroquimica e de
processamento de petroleo é conhecido como “FCC — Craqueamento Catalitico Fluidizado”, ou
“Fluid Catalytic Cracking”. A técnica de craqueamento € um método no qual as fragdes mais
densas do 6leo sdo convertidas em fracdes mais leves com o suporte de catalisadores, atribuindo
aos produtos um maior valor agregado. Conforme Barquete (2008), os custos para a institui¢ao
de uma nova unidade de FCC sdo dados de 150 a 280 milhdes de doélares. Porém, a alta
flexibilidade processual provoca alta atratividade para as grandes empresas, tendo em vista que
os requisitos de desempenho podem ser condicionados para o favorecimento da formacdo dos
compostos de interesse, como por exemplo, a producdo da gasolina.

O processo de craqueamento catalitico ocorre entre temperaturas de 500 a 600°C. Sao
alimentados compostos organicos de cadeias longas (superiores a doze carbonos) pré- aquecidos
(a temperaturas entre 200 a 300°C) que posteriormente sdo misturados a uma carga fluidizada
de um catalisador, cuja temperatura é dada entre 650 a 750°C. Apds entrar em contato com a
superficie do catalisador os hidrocarbonetos quebram em moléculas menores. A carga evapora,
parcialmente, devido a presenga de produtos mais leves formados apés a quebra, provocando
uma expansdo volumétrica, juntamente com a injecdo de vapor. Essa expansdo permite a
circulagdo das particulas do catalisador no riser (entre 2 a 3 segundos) continuando a quebrar a
carga de hidrocarbonetos pesados. Porém, além dos compostos de cadeia mais curta, coque
também é formado, tendo em vista que € a conformacdo mais estavel das moléculas que contém
carbono. A deposicdo do coque se da dentro e sobre o catalisador, desativando o mesmo. Para
regenerar o catalisador desativado, o mesmo é carregado separadamente da corrente de gas por
um stripper até o regenerador, onde o coque € removido através de um processo de queima, na
presenca de ar, na temperatura de 700°C. Apds regenerado, o catalisador volta para o riser, ja
aquecido (BLAUWHOFF et al., 1999; CORMA, MARTINEZ,2002; GUISNET, RIBEIRO,
2004).
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S AVANCOS NOS CATALISADORES DE FCC

Na década de 40, catalisadores pioneiros foram aplicados no craqueamento catalitico,
sendo estes constituidos por materiais naturais argilominerais, os quais sofriam simples
tratamentos quimicos para alteracdo de algumas caracteristicas, como a acidez. Porém, na época,
as argilas demonstravam caracteristicas naturais limitantes, como a disposi¢do de constituintes
contaminantes para o processo, niveis elevados de desativacdo ocasionados pela producdo de
coque e propriedades prdprias da estrutura que ocasionavam espontaneamente uma resisténcia
mecanica e térmica inferior a necessaria, interferindo deste modo a atividade -catalitica
(EINSFELDT, 2005; LLOYD, 2011).

Com essa emblematica, catalisadores sintéticos foram sido apresentados, possuindo
caracteristicas que superavam as limitacdes antes enfrentadas pelas argilas. Solidos sintéticos
constituidos de silica-alumina de estrutura amorfa, com inser¢do de 10 a 15% de alumina,
comecaram a substituir as argilas minerais, na década de 1950, tendo em vista melhores
condic¢des de processo, como uma maior estabilidade comparada aos minerais € um crescimento
na estabilidade, seletividade e atividade. Uma otimizac¢do significativa nos catalisadores de silica-
alumina foi dada pelo procedimento concluido na sintese do so6lido, conhecido como “‘secagem
com spraydryer”, onde eram formadas micro particulas, cuja geometria era de forma esférica,
permitindo, por conseqiiéncia, a melhoria de diversas propriedades de fluidizacdo (EINSFELDT,
2005).

Com o avancar dos anos, a quantidade de alumina presente nos catalisadores de FCC foi
elevada para quantidades de 25 a 30%, ocasionando a melhoria de algumas caracteristicas.
Porém, o avanco significativo deu-se no inicio da década de 1960, no qual as zedlitas comegaram
a ser utilizadas nos processos de craqueamento catalitico. As zedlitas possuem algumas
caracteristicas importantes em maiores taxas, como por exemplo, maior atividade e seletividade
em comparagcdo aos catalisadores de silica-alumina, antes empregados (EINSFELDT, 2005;
SADEGHBEIGI, 2000).

A zedlita Y é o composto ativo mais utilizado na formagao do catalisador de FCC, tendo
em vista que o mesmo ¢é constituido por alumina amorfa, silica alumina e material
argilominerais. Além da ze6lita Y, outros compostos podem ser utilizados como componentes
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ativos como a ZSM-5 e 6xidos com poder de adsor¢c@o. Sabe-se que inserir por centagens entre
1 a 5% do zedlito ZSM-5 apresenta a funcionalidade de elevar a octanagem da gasolina, tendo
em vista que ocorre o favorecimento da produgdo de olefinas leves derivadas da isomerizacio
de hidrocarbonetos de cadeias longas (MAXWELL, STORK, 2001).

Os catalisadores de FCC sdo apresentados com geometria esférica, cujo didmetro mede,
em média, 60 um, sendo constituidos por uma aglutinacdo de componente ativo, matriz e
aditivos. Os catalisadores exercem a fun¢do de auxiliar o processo de craqueamento atingir
maiores niveis de eficiéncia. Porém, melhorias na tecnologia tém sido estudadas com o passar
dos anos tendo em vista superar alguns fatores, como a elevada demanda, melhor qualidade do
combustivel, modificacdes em leis que protegem o meio ambiente além de conferir o
craqueamento de moléculas de hidrocarbonetos pesadas (DU et al., 2005).

Logo, para serem implementados ajustes no processo de FCC, altera¢des nas condi¢des de
processamento, como temperatura de reagdo e da carga, vazdes de vapor, dentre outras podem ser
implementadas. Porém, o fator de mudanca que apresenta maior significincia € dado por
alteragcdes no catalisador utilizado no processo, tendo em vista que 0 mesmo direciona a reacao
de interesse. Logo, desde meados do século XX até os dias atuais, estudos na drea de catalise e
aditivos sdo iniciados com o objetivo de melhorar a qualidade do produto final, como aumentar a
octanagem do combustivel com a producdo de hidrocarbonetos de cadeias curtas, amenizar a
atuacdo de compostos que atuam como venenos no processo, possibilitar a combustdo total do
coque, dentre outros fatores (GUISNET; RIBEIRO,2004).

Os compostos zeoliticos, ou simplesmente zedlitas, possuem variadas configuracdes de
geometria que justificam suas indmeras estruturas. Suas diversas disposi¢des podem ser
configuradas através de subunidades conhecidas como SSU’s (Structural SubUnits). As
combinacdes das estruturas podem formar vérias cavidades dando origem a uma quantidade
inimera de compostos que servem para variados destinos a depender do interesse quimico.
Conforme Silva (2008), hda um desbalanceamento de cargas na rede estrutural ocasionada pela
presenca de uma carga eletricamente negativa gerada pelo ion aluminio, tendo em vista que o
aluminio trivalente estd coordenado em geometria tetraédrica na zeodlita. Logo, para neutralizar
esse desequilibrio € necessario o acréscimo de um cation.

Nos processos de FCC, um dos catalisadores mais utilizados sdo as faujasitas,
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também conhecidas como zeodlitas Y, sendo estas as zellitas que apresentam melhores
rendimentos nas condi¢des de processo (LLOYD, 2011; WEITKAMP, 2008). Porém, o uso da
faujasitas apresenta algumas limitacdes quando s@o expostas a determinadas condi¢des, como por
exemplo, processos que envolvem cadeias grandes de hidrocarbonetos. Outra espécie de zedlita
empregada nos processos de craqueamento catalitico fluido sdo as zeolias ZSM-5, sendo estas
caracterizadas mais comumente como um aditivo. Outras zedlitas também podem ser empregadas

sao a beta, ferrierita e mordenita.

Tabela 1 - Peneiras moleculares mais comumente empregadas em processos que se baseiam na catalise

heterogénea
Peneira Cédigo da Diametro de poros Processo
Molacular estrutura (nm)
(1ZA)

ZedlitaY FAU 0,74 Craqueamento e outros

ZSM-5 MFI 0,51-0,56 Diversos

Mordenita MOR 0,26 -0,70 Isomerizacdo de alcanos
Linde tipo L LTL 0,71 Isomerizagédo de alcanos
Zedlita B BEA 0,55-0,76 Alquilagdo de aromaticos
MCM-22 MWW 0,40 -0,55 Alquilacdo de aromaticos
Ferrierita FER 0,42-054 Isomerizac&o de n-buteno
SAPO-34 CHA 0,38 Processo MTO

SAPO-11 AEL 0,39-0,63 Isomerizacéo de parafinas
ZSM-22 TON 0,44 -055 Isomerizacdo de parafinas

Fonte: Silva, 2008.

Atualmente, existem variadas formas de obtencdo para as zeélitas. A depender do
processo de sintese, a mesma pode ser usada como catalisadores 4cidos, basicos, acido- basico,
redox ou bifuncional. Os processos que envolvem reagcdes com compostos organicos sao
catalisadas somente por sitios protonicos, sendo os grupos hidroxila em ponte
Al-(OH)-Si sao responsaveis, em maior parte, pela acidez protdnica, apesar de outros grupos
existentes na rede, como exemplo, silandis, que também ajudam a manter o teor de acidez no
sOlido necessario para seu uso em processos cataliticos. Existem dois tipos de sitios acidos na
estutura das zeolitas: os sitios de Bronsted e os sitios de Lewis. Por definicdo os sitios de
Bronsted sdo doadores de prétons gerados por dtomos trivalentes na rede estrutural da zeolita.
Como sdo trivalentes, os fons ocasionam cargas negativas. Ja os sitios de Lewis, por definicio
sdo receptores de elétrons. Podem ser provenientes de defeitos estruturais ((MARTENS,
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JACOBS, 2001; CORMA, 2003; GUISNET, RIBEIRO,2004).

A densidade e forca dos sitios acidos sao dadas em funcdo da fragdo de aluminio
presente na rede. Tendo em vista a elevacdo da razao Si/Al, a quantidade de aluminio presente
na rede diminui, reduzindo assim os sitios dcidos. Entretanto, aumentando a fracdo de aluminio
presente na rede da zedlota, tendo em vista a reducio da razdo Si/Al, os sitios d4cidos aumentam
até uma dada concentracdo. A multiplicacdo dos sitios dcidos acarreta o aumento do carater
16nico OH, que provoca a transferéncia de cargas negativas do oxigénio ao silicio e por
conseqiiéncia a transferéncia de elétrons do hidrogénio ao oxigénio tornando as ligacdes OH
mais i0nicas. Ultrapassado um valor maximo de concentra¢do, a forca dos sitios 4dcidos tende a
diminuir (BARTHOMEUF, 1987).

A zeoélita ZSM-5 € pertencente a familia pentasil. Segundo Scherzer (1989), a ZSM-5
possui um elevado teor de silicio, desencadeando assim elevadas razdes de Si/Al.
Consequentemente, menos sitios de Lewis sdo disponibilizados na rede estrutural da zedlita.

A zeodlita Y estd inserida na familia das faujasitas, sendo que sua respectiva célula
unitaria, analisada na forma sédica e hidratada, demonstra dimensoes de 2,42 a 2,5 nm. Porém,
essas dimensdes podem variar com a alteracdo da razao Si/Al (GIANETTO,1990). A zedlita Y
que participa do processo de craqueamento catalitico fluidizado é adquirida através de um

processo hidrotérmico, na forma sddica.

6 ARGILAS PILARIZADAS COMO CATALISADORES PARA O CRAQUEAMENTO

CATALITICO DE HIDROCARBONETOS

Com o avanco dos anos e o desenvolver de varios aspectos da sociedade, novas

preocupagdes com o uso de tecnologias mais limpas e, em simultaneo, eficientes sdo propostas.

Logo, inovagcdes em diversos processos industriais vém sendo cada vez mais procuradas. Com

relacdo aos processos quimicos que se baseiam na catdlise heterogénea, tais processos devem

buscar por atualizacdes, como por exemplo, a descoberta de novos catalisadores a partir de

recursos sustentiveis que apresentem alto desempenho catalitico.

As argilas, que sdo materiais s6lidos a temperatura ambiente, sd0 materiais
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encontrados de maneira abundante no planeta, ndo apresentando caracteristicas corrosivas e
toxicas. Diversos estudos com relagdo a compostos que possuiam estrutura porosa na faixa
mesoporosa, com didmetro entre 2 a 10 nm, concentraram bastante atencdo. Isso porque a
descoberta de novas funcionalidades para uma determinada classe de materiais argilominerais
trouxe a promessa de superar algumas limitagdes nos campos das dreas de engenharia e catélise,

provocadas devido ao tamanho limitado dos poros das zedlitas.

Figura 1 - Didmetros dos materiais microporosos € mesoporosos

e
argitas pilarizadas
——
zedlipos
zedlitas
] ] | ] N\ |
10 20 30 40 ~ 100

Didmetro de poro (A)
Fonte: Luna e Schuchardt, 1998.

Os argilominerais ja foram bastante utilizados na metade do século XX como compostos
ativos empregados em catalisadores no processo de refino do petréleo. Porém, com o passar dos
anos foi diminuido seu uso, tendo em vista que barreiras comecaram a surgir baseadas na baixa
estabilidade térmica e mecanica nas condi¢des de processo. Essas limitagcdes deram lugar aos
aluminossilicatos sintéticos, como a zedlita Y, por exemplo. Porém, modificacdes quimicas na
estrutura da argila podem driblar os fatores que, no passado, desempregaram a acdo desses
materiais.

Segundo Teixeira Neto e Teixeira Neto (2009), as PILCs além de possuirem uma elevada
4rea superficial, sendo geralmente de 50 a 200 m2g!, o tamanho dos poros é ajustavel de acordo
com o interesse do quimico. Fornecem também forte acidez superficial e os pilares formados por
oxidos metélicos sdo ativos cataliticamente. Apesar de serem menos estaveis hidrotermicamente
em comparagdo as zeolitas, as argilas pilarizadas por possuirem poros maiores contribuem

favoravelmente para reagdes envolvendo moléculas mais volumosas.
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7 ESTRUTURA

Segundo Pergher et al., (2005), a argila é uma rocha finamente dividida que em sua
esséncia é composta pela mistura de minerais argilosos cristalinos e outros minerais como calcita,
quartzo, etc. Analisando quimicamente, as argilas sdo silicatos de aluminio/magnésio hidratados
(podendo conter também ferro, célcio, potassio entre outros.

Com relacdo a estrutura dos minerais argilosos, os mesmos sdo compostos por folhas
tetraédricas de SiO4 e folhas de octaedros de AlOs ou Mg0Os. Com relacdo as folhas de SiO4, as
mesmas possuem hexdgonos constituidos por unidades de 6 tetraedros ligados entre si, nos quais
ha a presenca de oxigénio com valéncias livres nos vértices, implicando em uma férmula
estrutural para cada folha de (Si20s),. A unido de duas folhas gera estruturas octaédricas de
hidréxidos metalicos, formando laminas, sendo que tal unido pode ser dada de duas formas:

e ]:1, onde uma folha tetraédrica associa-se a uma folha octaédrica;

» 2:1, onde uma folha octaédrica permanece entre duas folhas tetraédricas.

Com relacao ao grupo 2:1, as esmectitas sa3o 0s minerais que mais se destacam na sintese
dos materiais pilarizados. Nesse grupo de argilas, caracteristicas responsaveis pela alteracdo do
mecanismo da reacdo e conseqilente reducdo da energia de ativagdo sdo geradas pela
possibilidade de substituicOes isormorficas na superficie do material.

Conforme destacam Pergher er al., (2005), a regido entre as laminas do sélido sdo
conhecidas como regido interlaminar, sendo nessa regido ocorre fracasinteracdes entre as
lamelas. Quando estas estdo em equilibrio de cargas a regido encontra-se vazia, sendo que as
lamelas adjacentes estdo em contato por meio de interagdes de Van der Waals. Logo, moléculas
neutras podem ser incluidas entre as lamelas gerando assim, um tipo de rede regularmente
intercalada. A introdu¢do das moléculas hdspedes € acompanhada por uma reacdo de
transferéncia de elétrons entre a lamela e a molécula.

O desequilibrio de cargas pode ser compensado através de cations hidratados inseridos
entre as laminas, sendo a carga negativa da rede estrutural do material, segundo Mott (1988),
definida pela capacidade de troca catidnica (CTN). Quando a esmectita anidra se relaciona com

agua ou umidade ocorre a hidrata¢io dos céations provocando o aumento do
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espaco basal. Consequentemente ocorre a expansdo interlaminar. Esses cations podem ser
alternados por outros cétions através de reagdes de troca i0nica. Tal espacamento entre as 1aminas
varia com alguns fatores como as propriedades do cétion, teor de dgua envolvido no material
mineral e a presenca de variadas moléculas polares.

Nos espacos entre as laminas, também chamados de “galeria” ha cations de compensacao,
em conseqiiéncia das substitui¢des isomorficas, e dgua de hidratacio, sendo os cations podendo
ser permutados com outros cations, através do processo de troca catidnica. Logo, os
argilominerais sdo capazes de se expandir caso aja a inser¢cao de mais 4gua ou de outros solventes

dentro dos espacos entre as laminas (LUNA; SCHUCHARDT, 1998).

8 ARGILAS PILARIZADAS

Ao aplicar métodos quimicos que alterem a estrutura da argila, a mesma pode ser
empregada em diversos processos industriais, tendo em vista que as mesmas passam a ter
propriedades como, por exemplo, estabilidade térmica e mecanica, superiores as que antes
possuiam. Logo, o s6lido que deixou de ter empregabilidade em processos como o refino do
petréleo, no inicio da década de 1960, pode, atualmente, ser estudado a fim de superar as
dificuldades enfrentadas no passado. Uma técnica para superar problemas como o de resisténcia
ao colapso a temperaturas mais severas € a pilarizacdo desse mineral. A argila, quando
sintetizada nas condigdes de interesse, oferece propriedades de grande interesse para industria de
refino, como dimensdes maiores de poros, especificos para craqueamento de moléculas maiores.

As argilas pilarizadas apresentam porosidade permanente. Métodos quimicos se baseiam
na insercdo de compostos que se transformam em pilares entre as lamelas do s6lido, permitindo o
afastamento das laminas, gerando assim microporos. Segundo Pergher et al., (2005), a galeria é
acessivel somente a dgua ou outras moléculas polares. Tais moléculas tém a finalidade de
solvatar os fons de compensagdo, requeridos pelas substituigdes isomorficas que ocorrem na
argila. ApOs inseridas as moléculas de dgua e outras moléculas polares, é necessario um processo
de calcinacdo para liberacao das moléculas de solvatacdo. Apds esse processo de calcinacdo, os
ions de compensacdo sendo relativamente grandes em relagdo ao espaco ocupado, podem exercer
a funcdo de pilar, prevenindo assim o colapso das regides
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interlaminares quando o meio de solvatacdo € eliminado.
Segundo Luna e Schuchardt (1998), os compostos que atuam como pilares sdo
constituidos pelos agentes pilarizantes, sendo que a eliminacdo das moléculas de solvatacdo

através da calcinacio confere a microporosidade caracteristica das argilas pilarizadas.

9 PILARIZACAO

A pilarizacdo tem o objetivo de conferir micro ou mesoporos na estrutura do material,
com estabilidade térmica e mecanica até temperaturas elevadas, sem o colapso da estrutura do
s6lido. Segundo Ding et al., (2001), o processo de pilarizacdo € dado em trés etapas:

- Inchamento da argila (preferencialmente esmectita) em dgua ou outro solvente polar;
- Substitui¢do dos cations por complexos metalicos oligoméricos ou poliméricos

parcialmente hidratados;

- Secagem e calcinacdo para transformacio dos polioxocédtions em pilares de 6xido
metdlico. Essa etapa tem o intuito de transformar os metais em Oxidos, para estes atuarem
posteriormente como suporte, ou pilares, que mantém as ladminas separadas a uma distancia de
interesse quimico, permitindo a formacgao de ligacdes covalentes com a estrutura da argila. Apds

este processo ndo € mais possivel ocorrer a troca iOnica entre os cations.

Figura 2 - Esquema do processo de reticulagdo (formacdo dos pilares)

deesmectta | Y———(

Na* inter —

[A1,;0,(OH),,(H,0).F*  calcinagdo ﬂ

A

pilar de ALO, —» [ |

Fonte: Teixeira-neto e Teixeira neto, 2009.

209
XVI SEPA - Seminério Estudantil de Produgdo Académica, UNIFACS, 2017.
http://www.revistas.unifacs.br/index.php/sepa



Sendo que a esmectita deve possuir carga negativa baixa e o agente pilarizante catidnico
deve possuir alta carga. Os pilares abrem camadas no material questionado (argila), logo, a
acessibilidade das moléculas reagentes para os sitios ativos interlaminares aumenta, resultando
em uma maior atividade. Concomitantemente, os 0xidos em forma de pilares atuam de forma
seletiva, controlando as taxas difusdo de reagentes e produtos (PERGHER et al., 2005). Assim,
as argilas pilarizadas, ou simplesmente PILCs, despertam muito interesse em sua aplicacdo como
catalisadores seletivos, sendo utilizados como catalisadores praticos em algumas reacoes

organicas.

10 AGENTES PILARIZANTES

Para formacdo dos pilares responsaveis por proteger a estrutura da argila de possiveis
colapsos, varios agentes pilarizantes podem ser utilizados, como por exemplo, 6xidos de
aluminio, de zircOnio, cromo, Oxidos de ferro, de titdnio, silicio, entre outros, além da
possibilidade da constru¢do de pilares mistos. Alguns fatores afetam a diretamente as
caracteristicas desses agentes, interferindo, consequentemente, na qualidade dos pilares
sintetizados. Tais fatores, segundo Pergher e al., (2005), sdo:

¢ A concentracdo do ion metalico;

e O grau de hidrolise (basicidade), sendo obtido pela expressao:

r=0OH/M

Sendo M o metal responsavel pela formagao dos pilares, ap6s a etapa de calcinacdo e OH
hidroxila;

*  Temperatura de sintese;

e Tempo e temperatura de envelhecimento;

*  Metodologia de sintese.

Para sintese da solu¢do do agente pilarizante é imprescindivel que aja o controle da
basicidade com relagdo ao metal aluminio, do pH, da temperatura que sucede a hidrélise e
envelhecimento. Os compostos presentes na solucdo podem ser mondmeros de aluminio
[AI(H,0)] ¥, oligbmeros de aluminio [Al;304(OH),4(H20);5] e polimeros de aluminio, sendo
que o teor de mondmeros aumenta proporcionalmente com o aumento da basicidade. O

oligdbmero de aluminio pode ser chamado de ion de Keggin, sendo esta espécie encontrada em
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maiores teores. As dimensdes deste cation medem, em média, 8 a 10 A A metodologia de
preparacdo do oligdmero de aluminio deve ser analisada com bastante atencdo, tendo em vista
que o método de sintese € decisivo para o comportamento catalitico. A possibilidade de
caracterizar o catalisador ap0ds diferentes rotas sintéticas ajuda a compreender a origem de sua
atividade. (SCHOONHEYDT e JACOBS, 2001; BERGAYA, AUOAD e MANDALIA, 2006;
CASEY, 2006).

12 PROPRIEDADES E APLICACOES DAS ARGILAS PILARIZADAS

Apés modificagdes quimicas na estrutura da argila, algumas caracteristicas sdo
adquiridas pelo solido, permitindo assim o seu uso em diversos processos industriais, a depender
da metodologia utilizada na sintese do material.

Conforme Sartor e Azevedo (2014), alteracdes da distdncia basal, na area superficial
especifica, na porosidade e na estabilidade térmica e mecénica sdo caracteristicas dos solidos
apos a reticulacdo. Essas alteracdes permitem a elevacio de propriedades cataliticas e adsortivas.

Logo, a depender do processo quimico, argilas pilarizadas podem ser utilizadas, sendo
sua metodologia de sintese funcdo do produto de interesse. O material apresenta uma grande
flexibilidade na preparagdo, influenciando o seu uso em variados processos. Por conseqiiéncia, a
sintese das PILCs desperta curiosidade e interesse, principalmente nos processos que requerem
catalisadores, tendo em vista que os sélidos podem ser empregados como catalisadores altamente
seletivos devido ao espagamento basal que pode ser dimensionado especificamente com as
dimensdes dos reagentes utilizados. Além do aumento do espago basal, o aumento dos poros
possibilita um maior acesso dos reagentes para os sitios ativos entre as laminas PERGHER et al.,
(2005).

As argilas podem, além de serem pilarizadas, podem sofrer processos de incorporacao
com metais de transicdo com a finalidade de aumentar a atividade catalitica do s6lido. O metal de
transicdo incorporado auxilia o ponto central dos pilares constituidos ou até mesmo como
constituinte ativo da reagdo. Os pilares produzidos a partir dos agentes pilarizantes também
podem atuar como peneiras moleculares, controlando assim os reagentes e produtos envolvidos
na reagdo. Esse controle de reagentes e produtos provoca o aumento no rendimento do processo
quimico. Segundo Luna e Schuchardt (1998), as argilas podem atuar como catalisadores em
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diversos processos cataliticos, como reacdes de craqueamento, desidrogenacdo, hidrogenacao,

entre outras, a depender dos metais empregados para formacao dos pilares.

130 HEXANO COMO MOLECULA MODELO PARA REACOES DE
CRAQUEAMENTO CATALITICO

Fatores como a simetria da molécula, geometria linear e estabilidade foram
determinantes para a escolha do hexano como molécula modelo para avaliar as reacOes de
craqueamento catalitico.

O tratamento térmico de hidrocarbonetos decorre em trés etapas, conforme Martens e
Jacobs (2001):

1. Iniciagdo — etapa na qual ocorre o ataque nucleofilico do sitio ativo sobre a molécula
produzindo um complexo ativado, intitulado de carbocétion;

2. Propagacdo — etapa na qual ocorre a transferéncia de um hidreto da molécula
reagente para um ion carbénio, ja adsorvido;

3. Terminacdo — etapa na qual ocorre a dessor¢do da molécula do sitio ativo formando

uma olefina e reativando o sitio catalitico.

14 INICIACAO

A primeira etapa, conhecida como iniciacdo, € fun¢do da natureza do hidrocarboneto a
ser craqueado e também das propriedades dcidas do composto responsavel pelo craqueamento,
ou seja, a argila. Logo, o craqueamento de diferentes tipos de hidrocarbonetos processados com
distintas argilas pode ocorrer através de quatro tipos de mecanismos diferentes (MARTENS E

JACOBS, 2001).

15 MECANISMO 1

O mecanismo 1 € dado a partir da adi¢cdo de um proton a uma ligacdo dupla, tendendo a
formar um ion carbénio. Esse mecanismo ocorre, principalmente, em aluminossilicatos que

possuam acidez de Bronsted.
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16 MECANISMO 2

O mecanismo 2 é dado a partir da adi¢gdo de um préton a uma molécula saturada,
tendendo a formar um ion carb6nio. O ion carbonio formado, através da reacao de eliminacio de
uma molécula neutra, pode originar o ion carbénio. Esse processo € intitulado de craqueamento
protolitico. Esse mecanismo ocorre, principalmente, em alumnossilicatos que possuam acidez de

Bronsted.

17 MECANISMO 3

O mecanismo 3 € dado a partir de um sitio de Lewis. Um determinado sitio de Lewis liga- se a

uma molécula de hidreto do hidrocarboneto em questao, tendendo a formar um fon carbénio.

18 MECANISMO 4

No quarto mecanismo, é proposta uma reacdo de alquilagdo, sendo esta baseada em
algumas condi¢des fundamentais, como a superficie envolvida por moléculas que obstruem os
poros do aluminossilicato. Logo, um carbono tercidrio sofre alquilacio por um alqueno, sendo

este derivado de ions carbénio.

19 PROPAGACAO

Segundo Martens e Jacobs 2001, nesta etapa ocorre a transferéncia de um hidreto, que é
proveniente de outra molécula de hidrocarboneto, para um ion carbénio originado. Como o
hidreto € proveniente de outra molécula de hidrocarboneto, logo a reacdo € bimolecular. A
quebra dos fons carbénios é dada através da cisdo P, sendo que tal cisdo se did em
hidrocarbonetos de cadeias lineares. Além disso, as cisdes P resultam na formagdo de um
carbocation mais leve e uma olefina. As cisdes podem ocorrer de diversas formas, a depender

do carbono que esteja ocorrendo a cisdo.

Sabe-se que os ions carbénio sdo 4tomos de carbono tricoordenados positivamente
carregados com trés substituintes, nos quais podem ser grupos alquil ou atomos de hidrogénio.
Com relacdo aos ions carbOnio, estes sdo atomos de carbono pentacoordenados carregados
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positivamente, possuindo 0os mesmos tipos de substituintes.

20 TERMINACAO

Conforme Martens e Jacobs (2001), a ultima etapa, conhecida como terminacdo pode
ocorrer de duas formas distintas:

1. A transferéncia de um prdton para um sitio bésico, favorecendo a dessor¢do de ume
olefina;

2. A transferéncia de um hidreto para um ion carbénio, suportado em uma molécula de
coque, favorecendo assim a formagdo de uma parafina. Essa descricdo de sintese é conhecida
como transferéncia de hidrogénio.

Como a molécula de hexano € uma parafina, pressupde-se que, na etapa de iniciacdo seja
seguido o mecanismo 3 com um maior favorecimento. Com relacdo aos produtos principais
formados apds o craqueamento, uma molécula de hexano, que € uma parafina, forma outra

molécula de parafina e uma olefina, sendo os compostos formados funcio da argila utilizada.

21 CONCLUSAO

As argilas sdo s6lidos compostos em sua maioria por aluminossilicatos abundantemente
presentes na natureza, sendo empregados desde os primérdios na confec¢ao de varios produtos de
interesse para a sociedade. Sua estrutura é composta por folhas de tetraedros e octaedros. Uma
série de substitui¢des isomorficas ao longo da rede ocasiona, por conseqiiéncia, o desequilibrio
de cargas no material, que deve ser compensado com cations como tentativa de neutralizar o
mesmo. Tal cation é chamado de ion de compensacdo. Preparada uma solug@o desse ion, pode-se
dopar a argila analisada, seguindo uma metodologia que, apds concluida, permitira a formagao de

pilares resistentes em todo material.

As argilas pilarizas sdo compostos sustentaveis que possuem diversificadas aplicacgoes,
desde seu uso na producdo de fertilizantes e agrotoxicos como em catalisadores altamente
seletivos em processos que envolvam catilise heterogénea. A partir dos processos de
modificacdo quimica, como a pilarizacdo, propriedades naturais das argilas sio melhoradas,
como por exemplo, a acidez. O teor de acidez pode aumentar consideravelmente a depender do

metal utilizado para formacdo os pilares. Além disso, alguns metais utilizados para constituir os
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pilares aumentam significativamente a reatividade do sdlido, tendo em vista que a presenga do
metal permite a formacdo de grupos funcionais instiveis.

Ha diversas metodologias para sinteses de PILCs, que variam com o interesse em
questdo. Atualmente, o processo de craqueamento catalitico fluido utiliza como catalisador uma
mistura que contém o componente ativo, a matriz e os aditivos. O componente ativo mais
utilizado é a zedlita Y, que apresenta os melhores rendimentos para o processo. Porém, a mesma
apresenta algumas limitacdes na quebra de moléculas de hidrocarbonetos maiores. Logo, o uso
de argilas pilarizadas como aditivos, sendo estas sintetizadas em condi¢des que possibilitem o
teor correto de acidez e valores de resisténcia térmica e mecanica consideraveis € uma alternativa

eficiente e sustentivel para superar os entraves enfrentados.
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