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RESUMO

A reforma catalitica na inddstria quimica e petroquimica visa melhorar o
rendimento em seus processos. Os catalisadores empregados sao suportados por
substratos quimica e termicamente resistentes, o que torna interessante o uso de
uma argila do tipo filosilicato. As caracteristicas fisico-quimicas da paligorsquita a faz
interessante candidata para esta aplicacdo. A paligorsquita € um filosilicato com
estrutura T:O:T, fibrilar [(Al,M@)10Si16040(OH)4(OH)s.8H20], e esta presente em
significativas reservas no nordeste do pais. Estas argilas também permitem realizar
a substituicdo do Mg?* por cations metélicos como, por exemplo, o Cu ou o Ni e,
posteriormente ser estabilizada por tratamento térmico. Este trabalho com vista a
verificar a aplicacdo das argilas do tipo paligorsquita em suporte de catalisadores,
apresenta a caracterizacao deste material por diversas técnicas (DRX, FT-IR, BET e
MEV). Os resultados obtidos quando comparados com aos da literatura indicaram o

promissor uso da paligorsquita para emprego como suporte de catalisadores.

Palavras chave: Catalise, filosilicatos, paligorsquita.

1.INTRODUCAO

Um dos aspectos mais importantes, porém em geral pouco lembrado no

contexto do desenvolvimento sustentavel, consiste na eficiéncia dos processos
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industriais de sintese quimica e de conversao termoquimica para geracao de energia,
ou seja, quanto mais eficientes estes processos, maior sera o beneficio direto pela
reducdo de emissbes de sub-produtos indesejaveis (gerados por reacdes
incompletas) e o beneficio indireto pelo melhor aproveitamento de matéria prima e
energia neste processo, mitigando assim os danos ambientais devidos a extracdo

destes insumos do ambiente.

Catalisadores s&o utilizados para a melhoria de rendimento das reagbes em
processos quimicos ou petroguimicos, assim como em reac¢des NOS processos para
obtencdo de energia, seja pelo aumento de eficiéncia da simples queima direta do
combustivel ou na obtencdo de energia por reacdes eletroquimicas (células a
combustivel, por exemplo). O artificio da catalise encontra ainda importante aplicagéo,
no tratamento de efluentes liquidos e gasosos para formas ambientalmente

compativeis.

Existe uma infinidade de tipos de catalisadores, contudo, em quase todos eles
ha a necessidade que estes sejam ancorados de forma eficiente no equipamento de
processo, o0 que significa que o material utilizado para a fixagéo fisica do catalizador
deva suportar condi¢cdes de trabalho arduas, as quais envolvem corrosdo quimica e
temperaturas elevadas. Neste contexto os filossilicatos consistem em uma
interessante alternativa, que reune eficiéncia e baixo custo. O volume potencial de
uso destes silicatos torna a sua extracdo e utilizagdo em um interessante vetor
econdmico. Considerando-se a Paligorsquita como candidato a filossilicato para
suportar catalisadores metdlicos, além da importancia tanto tecnologica como
econbmica acima descrita, por ser um mineral que ocorre na regiao nordeste do Brasil
(Guadalupe - Piaui), adquire importancia social por ser potencial agente de
desenvolvimento regional. O impacto ambiental da extracao desta argila € minimizado
por se tratar de mineral ndo toxico e a regido de ocorréncia possuir clima semiarido, o
que reduz o custo para manter a mineracdo ambientalmente sustentavel. Desta
forma, seu uso atende todos os aspectos do “Triple botton line”, ou seja, ambiental,

econdbmico e social.

Os filossilicatos em geral apresentam as caracteristicas mais importantes
necessarias aos materiais para a utilizagdo como suportes nos catalisadores, tais

como: alta area superficial especifica, alta porosidade, alta seletividade e integridade
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fisico-quimica em diversos meios, entre outras. Desta forma estes materiais tém sido
estudados mostrando para uso em processos cataliticos utilizados pela indastria,

indicando bons resultados ¢V,

Entre os filossilicatos, a Paligorsquita (Atapulgita) caracteriza-se por sua
estrutura do tipo 2:1, ou seja, apresenta com folhas de tetraedros de Oxidos de silicio
unidas por uma folha central de octaedros de 6xidos de magnésio e aluminio. Estdo
presentes na folha octaédrica os cétions Mg (II) e Al (lll), podendo ocorrer com o
atomo de aluminio, a substituicdo isomoérfica por cations Fe(ll), Fe(lll), Ti (IV), Mn
(IV) ou ainda em alguns casos a posicao ficar vazia. Em se tratando de um mineral
natural, a presenca de impurezas € comum, o que dificulta caracteriza-lo por simples
analise quimica, contudo, a forma estrutural atribuida a Paligorsquita é
(Mg, Al),Si4010(0H).4H,0 2 & Mg10Si16040(OH)4(OH,)s.8H,0 representa sua célula

unitaria *® . As fig. 1 e 2 mostram o arranjo estrutural da Paligorsquita.

TETRAEDROS
| Palygorshita
s | 780.806
ATV 0.92-1.99
- Mg 179-3.3¢
Feor 0.02-0.47
1 co 3.62-4.40
% ST 0.00-2.63
R/R* | 088-3.15

OCTAEDROS

Figura 1 — Representacao da estrutura T:O:T da Paligorsquita, onde estéo indicados

0S parametros estruturais dos cations
Na capa octaédrica, 80% das posi¢cdes sdo ocupadas, principalmente por
cations Mg, Al e Fe, distribuidos na relacéo 1:1 de R*/R*,

Tal arranjo da Paligorsquita, favorece as seguintes propriedades de interesse

para 0 uso como suporte de catalisadores ®%:

a) Baixa dimensionalidade: A bidimensionalidade dos canais porosos presentes na

estrutura das argilas faz que as moléculas situadas nos mesmos tenham mais
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propensdo para chocarem-se entre elas do que poderiam fazer em trés dimensoes,

tendo lugar o incremento da reatividade.

=8i
e=Al & Mg
o=0H
®=H,0 Coord
o= H,0 Zeolitica

Figura 1 — Representacao da estrutura cristalina da Paligorsquita

b) Acidez tipo Bronsted: A presenca de cations como AP, Fe®* ou Cr*, nas

interlaminas proporciona acidez de Bronsted que facilita a catalise de um bom namero
de reacdes. A atividade redox das argilas pode ser obtida mediante a intercalacao de
cations ativos no espaco interlaminar, como Cu®* o Fe®".

c) Seletividade de tamanho e/ou forma: A pilarizacdo desta argila forma canais

moleculares que impdem seletividade de forma e tamanho as moléculas a serem
catalisadas nas reacoes.

d) Catalise inorganica: Os minerais argilosos sdo historicamente conhecidos como

catalisadores de reacfes organicas, e recentemente se tem documentado também
seu uso em catalise de reacdes inorganicas, como por exemplo na troca
substitucional em complexos de Cr(lll) e Co(lll), onde as argilas parecem atuar como
catalisadores intercambiando protons.

e) Alta superficie especifica: Devido a esta propriedade, as argilas podem atuar como

excelentes suportes de espécies reativas, e também podem proporcionar varios tipos
de centros coativos com as espécies suportadas.

Algumas modificacbes fisico-quimicas das argilas, particularmente a
intercalagéo/ pilarizagdo, permitem uma melhora destas propriedades dos solidos,

favorecendo sua utilizacdo catalitica em muitas reacbes de grande importancia
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industrial “°*Y. Com isso, o estudo das aplicacbes cataliticas das argilas, tanto

naturais como modificadas, se tem incrementado notavelmente nas ultimas décadas.

O presente trabalho estd centrado na caracterizacdo da argila tipo
Paligorsquita, para fornecer subsidios a escolha do processo de tratamento desta,
afim de torna-la adequada ao emprego como suporte de catalisadores para reacoes

quimicas, termoquimicas ou eletroquimicas.

2.MATERIAIS E METODOS

Foi utilizada Paligorsquita extraida da regido de Guadalupe- Piaui, O material
apos secagem a 90°C durante 72h foi pulverizado ( 65 mesh, < 210um) e calcinado

a 400°C durante 24 horas para eliminacdo de material organico.

A caracterizagdo da mesma foi realizada utilizando as técnicas de Difragédo de
raios-X (DRX — Higaku Multiflex), Espectrometria de infra-vermelho com a
transformada de Fourrier (FT-IR - Thermo Nicolet - Nexus 870 FT-IR), area
superficial especifica (BET - NOVA 1200) e, Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV - Hitachi Tabletop TM3000).

3.RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na Fig.3 € mostrado o difratograma de raios-X da Paligorsquita natural. No
difratograma da figura foi obtido no intervalo 208 entre 5° a 80°, com taxa de
varredura de 2°/min. e tempo total de exposicdo de 40 minutos. Nele podemos
observar que as principais reflexdes referentes a Paligorsquita, quartzo e dolomita
foram identificadas com o auxilio das fichas cristalograficas das fichas JCPDF de n°
82-1873, 3-444 e 75-1763, respectivamente. A regido referente a reflexdo de maior
intensidade da paligorsquita d(110) estd localizada aproximadamente em 8,50°.
Outras reflexBes caracteristicas deste argilomineral presentes no difratograma e de
menor intensidade, também foram identificadas como a d(200) em 14,00° e d(400)
em 28,10°, bem como a regidao proxima em 26,65° que é caracteristica da presenca

de quartzo e estdo bem documentadas na literatura 47,
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FICHAS:

o Paligorsquita Paligorskita 82-1873
o o Quartzo Quartzo: 3-444
& Dolomita Dolomita; 75-1763

Intensidade (u.a.)

Figura 3 — Difratograma de raios-X da Paligorsquita natural

Perfil cristalino da amostra da Paligorsquita estudada apresenta uma alta
cristalinidade, estando presentes praticamente Paligorsquita , Dolomita e Quartzo,
sendo a reflexdo d(110) da Paligorsquita de maior intensidade em relacéo a reflexdo

do quartzo e dolomita, o que sugere uma alta pureza na amostra.

A Fig.4 mostra um espectrograma obtido por FT-IR da Paligorsquita natural.
Neste espectrograma podemos observar picos relativos a ligacdes que indicam uma
ampla associacdo de tetraedros de silica (pontos indicados por 1 e 7 na fig. 4) e
ligacdes que indicam a presenca metais formando silicatos (ponto indicado por 3 na
fig. 4). Ainda pode ser observada a interface destes metais com a capa de tetraedros
de SiO, (pontos indicados por 4, 5 e 6 na fig. 4). Parte dos metais parece nao fazer
da estrutura, representando impurezas (ponto indicado por 2 na fig. 4). A ligacdo da
agua estrutural deste tipo de argila foi também identificada (ponto indicado por 8 na
fig. 4). Estes resultados sdo compativeis com a estrutura esperada para este tipo de

filossilicato.
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Figura 4 — Espectrograma por FT-IR da Paligorsquita natural

Nas Fig. 5 a e b sdo mostradas as micrografias obtidas da Paligorsquita natural.

AL D42 x8.0k 10 um

b) NL D43 x6.0k 10 um

Figura 5 — Micrografias obtidas por MEV da Paligorsquita natural

Nas micrografias desta figura, podemos observar a morfologia fibrilar onde
cada fibra apresenta diametro nanométrico. Esta morfologia é tipica da paligorsquita.

Estas fibras, resultado da estrutura apresentada na Fig.1l, apds tratamento de
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pilarizacdo podem apresentar canais internos os quais séo de grande interesse para

a aplicacdo como suporte de catalisadores.

Uma alta area superficial (BET = 143.9167 m?/g) foi observada nos ensaios.
Este resultado, caracteristica proporcionada pela morfologia de fibras emaranhadas
de diametro nanométrico, é de grande importancia para a aplicacao desejada, pois a

reatividade quimica de qualquer catalisador é proporcional a area superficial.

4.CONCLUSOES

Os resultados obtidos quando comparados com a literatura indicaram o

promissor uso da paligorsquita para emprego como suporte de catalisadores.

A argila apresenta impurezas em pequena quantidade (Dolomita e Quartzo) as

quais néo inviabilizam o uso proposto

Os ensaios por espectrometria na regiao do infravermelho indicam que parte
dos metais contidos ndo estdo unidos diretamente a estrutura da argila, tal
configuracdo pode ser indicativa de posi¢des livres que podem facilitar a troca

catidnica pelo material catalizador.

A morfologia da argila (fibras) proporciona adequada area superficial par ao

emprego como suporte de catalisadores.
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POSSIBLE PALYGORSKITE APPLICATION AS CATALYST SUPPORT:
RAW-MATERIAL CHARACTERIZATION

ABSTRACT

The catalytic reforming in the chemical and petrochemical industry aims to improve
the efficiency of its processes. The catalysts used are supported by substrates
chemically and thermally resistant, which make it an interesting to use clay minerals
of the phyllosilicate clay type. The physico-chemical characteristics of palygorskite
make it interesting candidate for this application. The paligorsquita is a phyllosilicate
clay with fibrillary structure T:O:T, [(Al ,Mg )10Si16040 (OH)4( OH; )s.8H,0] , and is
present in significant reserves in the northeast of the country. These clays also allow
to realize the complete substitution of Mg?* for metallic cations such as, Cu or Ni, for
example, and subsequently being stabilized by thermal treatment. This study is
aimed to verify the application of clays type paligorsquita in catalysts supports, this
presents a characterization of this material by various techniques (DRX , FT -IR ,
BET and MEV). The results obtained when compared with the literature indicated the

promisor use of palygorskite for use as a catalyst support.

Key words: Catalise, Phyllosilicate, Palygorskite.
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