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Resumo: Amostras de esmectitas oriundas do estado do Par4, regiao amazonica, Brasil, foram usadas
em processo de pilariza¢do no presente estudo. As matrizes pilarizadas e natural foram caracterizadas
usando DRX e analise textural usando isotermas de adsor¢ao-desorc¢@o de nitrogénio. Os fons de inter-
calacdo (Al,3, Ti, Zr) foram obtidos através de rea¢des quimicas com soluc¢des de AIC1;6H,0/ NaOH,
etoxido de titanio/HCl, acetato de zirconio / HCI. Os resultados obtidos com o processo de pilarizagdo
apresentaram aumento do espagamento basal de 15,6 para 20, 64 A e area superficial de 44 para 358
m?2/g (Zr-PILC). A estabilidade térmica da argila natural foi melhorada com o processo de pilarizagao.
O material resultante foi submetido a um processo catalitico de decomposi¢do do dleo de andiroba em
um reator de leito fixo a 673 = 1 K. A atividade catalitica foi determinada pelo produto de decom-
posicao resultante da reacao quimica. Os parametros fisico-quimicos foram obtidos usando DRX,
FTIR e analise textural. As argilas pilarizadas apresentaram alta acidez de Brgnsted, com alta concen-
trag@o de hidrocarbonetos aromaticos e baixa concentragao de hidrocarbonetos alifaticos.

Palavras-chave: argila pilarizada; Al,5; esmectita.

Introducao

Com a crise do petrdleo intensificada em
1973, os pesquisadores comegaram uma busca por
combustiveis alternativos. O alcool foi um dos
combustiveis mais difundidos como alternativa
para vencer esta crise. Outra alternativa seria a fab-
ricagdo de veiculos movidos a eletricidade, mas
devido ao alto custo de fabricagao e utiliza¢@o, o
projeto foi apontado como pouco viavel do ponto
de vista econdmico, pois na década de oitenta o
mundo j4 enfrentava crises energéticas, agravadas
principalmente com o abandono parcial da pro-
ducdo da energia nuclear, fato que obrigou os
pesquisadores a procurar novas alternativas para
atender o consumo em escala ascendente de ener-
gia. Ha varios estudos explorando oleos vegetais
como matéria prima para novos combustiveis. O
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craqueamento catalitico ou térmico destes Oleos
consiste inicialmente na decomposicdo dos acidos
graxos em hidrocarbonetos; um segundo craquea-
mento destes hidrocarbonetos é, até determinado
grau, semelhante ao do petroleo [1,2,3].

Diversos dleos vegetais foram alvos de estu-
dos sobre decomposic@o catalitica, e entre os mais
pesquisados estao os dleos de milho, soja, canola e
amendoim utilizando como catalisador materiais
contendo micro e macroporos. Muitos estudos uti-
lizaram as zeOlitas e obtiveram resultados satis-
fatorios com este catalisador em temperaturas de
673-773 K sob pressao atmosférica [1,2,3]. O pro-
duto obtido € uma mistura de hidrocarbonetos
parafinicos, oleffnicos e aromaticos apresentando
ponto de ebuli¢do na faixa de temperatura de 443 K,
e com alto grau de conversdo em aromaticos BTX
(benzeno, tolueno e Xileno) [4]. A mistura de hidro-
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carbonetos que foi produzida apresentou similari-
dade com a obtida na conversao seletiva do metanol,
em unidades de hidrocarbonetos, e apresentou tam-
bém levado grau de octanagem, fator que a classifi-
ca como um combustivel de boa qualidade [4].

O odleo de Andiroba é um 6leo originado da
semente da arvore de andiroba (carapa guianensis),
vegetacdo tipicamente amazOnica, de grande
abundancia na regido. Este 6leo ¢ muito utilizado
regionalmente para fins teraputicos, por apresentar
propriedades cicatrizantes e atuar como antiinfla-
matdrio. Velas de andiroba sao utilizadas pela pop-
ulac@o local como repelentes de insetos hemato-
gafos e mais recentemente a ind@stria de cosméti-
cos, comego a pesquisar este Oleo para fabricagdo
dos mais diversos produtos deste setor industrial.

Dentre os materiais que podem atuar como
catalisadores estdo as argilas pilarizadas que tem a
propriedade de manter sua estrutura quando sub-
metida a altas temperaturas (500 a 800 °C) [5-15].
O processo de pilarizagdo consiste na introducéo de
macrocations, com raio idnico alto, na regido inter-
lamelar de uma argila natural ou sintética. Apds a
introduc@o deste fon, a matriz intercalada é sub-
metida a calcinac@o, transformando estes macroca-
tions em Oxidos rigidos capazes de sustentar a
estrutura da argila quando esta é submetida a altas
temperaturas (Figura 1) [15-30]. Muitos estudos
utilizam as argilas pilarizadas como catalisadores
nas mais diversas reacdes e a apontaram como
material alternativo para a substitui¢do de zedlitas,
pois tem propriedades texturais e fisico-quimicas
bastante similares as deste material.

Este trabalho tem como objetivo investi-
gar a decomposicdo catalitica do 6leo vegetal de
andiroba na presenca de argilas pilarizadas com
Al, Ti e Zr e relacionar a estabilidade e seletivi-
dade catalitica com as caracteristicas fisico-
quimicas e texturais das argilas pilarizadas.

Materiais e métodos
Material de Partida

A amostra natural de esmectita empregada
pertence a um perfil lateritico, proveniente da
Serra de Maicuru, situada no Municipio de Monte
alegre, Pard Brasil. Apresenta capacidade de
troca catidonica (CTC), obtida através do método
de interacdo com acetato de amonio, igual a 98
meq/100g de argila, com formula estrutural:
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(Cayn9Nay 5K 25)050H,, 0s simbolos IV e VI
indicam coordenadas atdmicas tetraédricas e octaé-
dricas respectivamente. Esta amostra foi separada
da fracdo silte e foi submetida a uma temperatura de
secagem de 333 = 1 K, por um periodo de 2 horas.

Sintese do polioxicdtion de Aluminio

As solugdes pilarizantes foram preparadas a
partir de 0,20 mol dm- de AlCl;.6H,0 (MERCK) e
de NaOH (MERCK) , que foram compostas nas
razoes molares de [OH]/[Al] = 1,5 e 2.,0. Estas solu-
¢des foram preparadas em temperatura ambiente sob
agitacdo magnética por um periodo de 3horas e
envelhecidas por um periodo de 4dias sem alteracéo
de temperatura. Os valores de pH foram medidos em
pH-metro de marca MICRONAL, modelo B-474.

Sinteses do Polioxicdtion de Titdnio

O etodxido de titanio € tratado com uma so-
lugdo de HCIl a fim de se obter razdo molar
HCI/Ti variando de 1 a 4. Neste caso a solucao é
envelhecida a temperatura ambiente por 3horas.
A solug@o resultante € o polioxication de titanio.
A intercalac@o da esmectita com polioxication de
Ti neste trabalho foi efetuada sob as condicdes:
razao molar [H+]/[Ti++]=0,12, 0,24 e 0,48 ;
Ti/argila= 25 mmolTi/g de argila. A mistura foi
submetida a agitacdo mecanica em temperatura
ambiente por 12 horas. O so6lido resultante foi
lavado com agua deionizada até teste negativo
para CI- e depois seco ao ar. A pilarizagao foi feita
a partir da calcinag@o do material intercalado em
temperaturas de 573, 623, 873 e 1173 K.

Sintese do Polioxicdtion de Zirconio

A solug@o pilarizante foi obtida a partir da
reacdo do acetato de zirconio (15-16% de Zr) dilui-
do em 4cido acético (2,0 mol dm-3) sob agitacao me-
canica constante por um periodo de 2 horas. A so-
luc@o de acetato de zircOnio deve ser adicionada de
maneira paulatina a temperatura ambiente. O tempo
de envelhecimento adotado foi de 24horas e as
razoes molares adotadas foram [H+]/[Zr]=1,5 e 2,0.

Processo de Pilarizacdo

As matrizes em forma natural foram
preparadas previamente em atmosfera de etilenogli-
col em temperatura ambiente por um periodo de 24
horas. Posteriormente foram postas sob agitagdo
magnética com as solugdes pilarizantes por um
periodo de 3 horas a 298 = 1 K (processo de inter-
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calagio). ApOs a intercalagio a amostra foi filtrada,
lavada, secada a 333 = 1 K, calcinada em temperat-
uras de 623 e 873 K e conservada em dessecador por
todo o periodo referente a etapa de caracterizagio.

Meétodos de Caracterizacdo

Para a analise de difrag@o de raios X, foi uti-
lizado o método do pd, para uma amostra sem ori-
entacdo preferencial. O equipamento utilizado é de
marca Philips PW1050, controlado por um sistema
PW 3710, com radiagiao Ka do cobre (1,54060 A),
monocromatizador e gerador de tensdo e corrente
para 45KV, corrente de 35 mA e passo de 1°/6/min.

A analise quimica das amostras natural e
pilarizada foi realizada pelo método de absor¢ao
atdOmica para os elementos Na, K, Ca, Mg, Al; para
os elementos Si, Fe, Ti foi utilizado o método de
espectroscopia na regiao do visivel, Fe sob a forma
do complexo ortofenantrolina ferrosa e Ti como
perdxido complexo.

Para obtencdo dos espectros de FTIR,
foram utilizados 0,20 g de KBr e 0,0013 g de
amostra pulverizada, foi confeccionado uma partil-
ha pelo método de prensagem com 7 toneladas uti-
lizando véacuo, objetivando a remocdo da umidade
e auxiliando a prensagem. O aparelho utilizado foi
um espectrometro de absor¢io molecular na regido
IV com transformada de Fourier, modelo Perkin
Elmer, FT-IR 1760 X.. As amostras foram tratadas
com 4,0 Torr de piridina (molécula sonda), que
adsorve em sitios acidos de Brgnsted em torno de
1550 cm-! e a adsor¢ao de Lewis em 1450 cm-.

As determinacdes da area especifica (AE),
volume total dos poros (VTP) e diametro médio dos
poros (DMP) foram obtidas a partir de 0,249 g de
cada amostra. As amostras foram aquecidas a uma
temperatura de 423 = K pelo periodo de 1 hora.
Apds o esfriamento, as amostras foram colocadas
em contato com nitrogénio a 77K em um analisador
de adsor¢do gasosa Quantachrome/nova-1200/5.
01, iniciou-se as analises que duraram 7 horas.
Através dessas analises foram obtidas as respectivas
isotermas de adsor¢ao-desorc@o. A partir dos dados
das isotermas foram calculados os valores de AE e
VP. A éarea especifica foi calculada pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Jaller) e o volume total de
poros, calculado a pressdo parcial (p/py) de 0,998
pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados com
uma amostra de origem natural dleo de Andiroba
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de composicido quimica e propriedades fisicas
conhecidas.

Os experimentos foram feitos em um reator
tubular de leito fixo, com aquecimento fornecido
por forno elétrico com termopar, monitorando-se a
temperatura na regiao de leito fixo. As argilas pilari-
zadas foram purgadas com nitrogénio a 673 = 1 K
por cerca de 35 minutos. Cerca de 1,0 g de dleo de
andiroba era injetado no topo do reator, durante 1
minuto, passando por 1,5 g de argila pilarizada sob
fluxo de nitrogénio. Foi utilizado um condensador
mergulhado em um banho de resfriamento para
coletar os produtos liquidos, e a andlise destes pro-
dutos foi feita por infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Os produtos liquidos foram con-
servados em um baldo mantido em banho de gelo e
identificados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CG-EM), utilizando um
cromatografo HP 5890-II acoplado a uma coluna
capilar HP-5 e esta acoplada a um espectrometro de
massas HP5970B. A identificacdo dos produtos
obtidos foi realizada comparando-se o espectro
fornecido para cada substancia com padrdes
fornecidos pela biblioteca eletronica de Wiley data-
base e determinando-se o seu indice de similaridade.

Resultados e discussao

Propriedades  fisico-quimicas das Argilas
Pilarizadas

Na Figura 1 estdo apresentados os valores
obtidos de d; por difragdo de raios-X, com o pro-
cesso de pilarizagao, foi observado um aumento sig-
nificativo do valor do espagamento basal das argilas
pilarizadas, fato atribuido a presenca de pilares na
regido interlamelar das argilas que promovem tais
mudangas e resisténcia a altas temperaturas.

As argilas pilarizadas (PILCs) apresentam
grande porosidade, formacdo de canais largos e
com a calcinacdo em elevadas temperaturas,
ocorre a desidroxilagao de seus poros, parte exter-
na dos pilares e consequentemente dos canais for-
mados. Tais fatores sdo responsaveis pela difusdo
de um ntmero consideravel de moléculas. As
dimensdes das PILCs permitem que nao haja blo-
queio de seus poros ao longo das reacdes cataliti-
cas principalmente pelos seus canais estarem
desidratados com a desidroxilacdo ocorrida com a
calcinac@o, possibilitando assim, que este catal-
isador atue por bastante tempo em ativagdo con-
tinua durante uma reacado [15].
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Na Tabela 1 estdo mostrados os resultados
das propriedades fisico-quimicas e da relacéo dos
sitios acidos de Brgnsted e Lewis, dentre os mate-
riais testados, o catalisador Zr-PILC;-450 foi o que
apresentou o maior niimero de sitios de Brgnsted e
consequentemente uma maior razéo fp/f; . Estes
sitios podem ter sido provenientes dos complexos
de Al, Ti e Zr, introduzidos individualmente na
estrutura da argila e também devido a troca de
cations de argila com fons H;O*, durante a etapa de
intercalac@o. Valores de temperatura maiores que
873 K (temperatura de calcinagio) foram testados,
porem nao foram obtidos resultados satisfatorios.
Sugerindo uma diminuig¢do significativa do
namero de sitios 4cidos de Brgnsted. Segundo
Ming-Yuan et al (1988) [29] a perda de sitios &ci-
dos de Brgnsted ocorre numa taxa maior em
relagdo aquela de sitios de Lewis. As argilas em
geral possuem acidez do tipo Bronsted e do tipo
Lewis. A acidez de Bronsted essencialmente resul-
ta da dissociacdo das moléculas de agua adsorvi-
das. Esta dissociag@o € induzida pelo campo elétri-
co dos cations de troca com aqueles que as molécu-
las de 4gua estdo associadas. Também contribuem
para acidez de Bronsted a presenca de grupos
silandis (=Si-OH) superficiais provenientes da rup-
tura das ligacdes =Si-O-Si= da estrutura tetraédri-
ca. A acidez de Lewis resulta da baixa coordenagao
de atomos de Al e Mg na borda do cristal e da pre-
senca de cations de troca 4cidos [15].

As argilas pilarizadas possuem acidos do
tipo Bronsted e Lewis, e o nlimero de sitios é

o

superior ao da argila natural. Geralmente se
admite que os pilares sejam a maior fonte de
acidez de Lewis. Ming-Yuan et al.(1988)[29]
observaram que a acidez de Lewis varia signi-
ficativamente com o tipo de hidroxication uti-
lizado. Materiais pilarizados com distintos
hidroxidos mostraram a seguinte ordem decres-
cente de acidez de Lewis: Ti>Zr>Al>Fe e Ni.
Outro fator que influencia diretamente a acidez
de Lewis é a quantidade de nimeros de pilares,
quanto maior o n@imero de pilares maior o
ntmero de centros acidos, mas decrescem com o
aumento da temperatura de calcinac@o.

A acidez de Bronsted estd relacionada
com os grupos OH. Com o aumento da temper-
atura ocorre a diminui¢@o da acidez de Bronsted,
e entre 573 e 773 K observa-se praticamente o
desaparecimento da mesma. Este fato esta asso-
ciado a desidroxilacdo da superficie da perda
total das moléculas de H,0 [6, 30].

15 20 4% 15 20
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Figura 1. Valores de d,; obtidos com a pilarizagdo
das amostras de esmectitas com variagdo da razao
molar e da temperatura de calcinagdo.

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas das argilas pilarizadas

Amostras Razio dooi(A) Area Area Volume fp/f,
Molar Especifica de de
(m*/g) Microporos Poros
(m?/g) (cm’/g)

Natural — 15,60 44 18,21 0,10 0,45
Al-PILC;-450 1.5 19,02 199 21,11 0,25 1,79
Al-PILC,-600 2,0 18,33 122 12,55 0,15 0,95
AI-PILC-450 1.5 19.29 226 2336 027 2.01
Al-PILC4-600 2,0 18,65 158 16,81 0,20 1,13
Ti-PILC1-450 0,12 19,96 293 30,59 0,36 2,59
Ti-PILC,-600 0.12 18.89 197 19.28 0.24 1,59
Ti-PILC5-450 0,24 20,26 311 33,23 0,38 2,78
Ti-PILC4-600 0,24 19,35 222 25,95 0,28 1,77
Ti-PILC5-450 048 20.26 317 3425 0.40 2.98
Ti-PILC4-600 0,48 19,46 223 23,05 0,27 1,98
Zr-PILC-450 1,5 20,48 344 35,50 0,42 3,14
Zr-PILC,-600 2,0 19,84 278 28,97 0,34 2,46
Zr-PILC5-450 1,5 20,64 358 37,18 0,44 3,36
Zr-PILC4-600 2,0 20,07 303 31,31 0,37 2,79

(M Relagdo entre a intensidade das bandas no FTIR relacionadas aos sitios acidos de Brensted (Is) e os de Lewis (1)

calculados a partir da adsor¢do com a piridina.
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Desempenho das argilas pilarizadas como
Catalisadores

Nas Tabelas 2, 3 e 4 estdo apresentados 0s
resultados obtidos com a analise de CG-EM. A
complexidade dos componentes nos cronogra-
mas do efluente liquido foi avaliada utilizando a
técnica de espectroscopia de massa que possibil-
itou a identificac@o de grande parte dos compo-
nentes dos produtos da reagdo para cada argila
pilarizada. Na Tabela 2 os resultados compro-
varam uma maior produc@o de efluente na faixa
de gasolina (Cs-C,,), para as reacdes conduzidas
por argilas pilarizadas que possuem propriedades
fisico-quimicas de maior eficiéncia catalitica,
obtidas com o processo de pilarizacdo.

Na Tabela 3 estdo mostrados os valores
percentuais de Hidrocarbonetos aromaticos e
alifaticos obtidos com a utiliza¢io das argilas pilar-
izadas no processo catalitico. Inicialmente, foram
realizados testes com amostras de argila natural e
foi observado que o produto resultante do craquea-
mento térmico é constituido essencialmente por
acidos carboxilicos com percentual baixo de com-
postos aromaticos, fato que pode ser explicado pela
deficiéncia no numero de sitios dcidos na estrutura
da argila natura, resultado que foi comprovado por
FTIR na adsor¢do com a piridina (Figura 2). Foi
observado um espectro malformado com baixa
intensidade para as bandas de adsor¢@o em torno de
1700 a 1400 cmr!. correlacionados com a natureza
do sitio de Brgnsted ou de Lewis na estrutura das
argila pilarizada, enquanto a forga dos sitios pode
estar relacionada com a capacidade de retengéo de

Transmitancia (%)

T

T
1700 1600

T T T T T
1500 1400 1300 1200 1100
Numero de Onda (cm™)

Figure 2. FTIR das matrizes pilarizadas impregnadas
compiridina : (a) Al-PILC;-450; (b) Zr-PILC,-600.
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Figure 3. FTIR dos produtos de decomposi¢ao do 6leo
de andiroba : (a) AI-PILC;-450; (b) Zr-PILC,-600.

base em funcdo do aumento de temperatura. Os
espectros de FTIR dos produtos de decomposi¢do
do 6leo de andiroba revelaram bandas caracteristi-
cas dos grupos funcionais destes produtos (Figura
3), houve a formagdo de bandas de vibragdo na
regiao entre 1800-1700 cm-l, que correspondem a
compostos carbonilados, e entre 1600-1500 cm-!,
referentes a compostos aromaticos.

Segundo Kwak ef al. [25] na aromatizag@o
de hidrocarbonetos alifaticos catalisada por acidos,
na auséncia de metais podem ser utilizadas como
agentes de partida, sendo que as olefinas sdo as
intermediarias chave de reacdo. As olefinas podem
ser utilizadas como alimentadores do processo ou
produzidas in situ através do craqueamento. No
processo comercial MTG onde o metal € a carga, o
metanol é convertido em gasolina, e as olefinas séo
também intermediarios chave, neste processo, a
transferéncia de hidrogénio desempenha um papel
importante na aromatizac@o das olefinas. Corna et
al. [27] mostrou no estudo da reacéo de transferén-
cia de hidrogénio sobre uma superficie porosa
durante o craqueamento do gasbleo, que além da
quebra das ligacdes C-C, outras reacdes podem
ocorrer. Estas reacoes é que podem determinar a
quantidade de gasolina, e dentre estas reacdes esta a
transferéncia de hidrogénio, sendo responsavel pela
saturac@o de olefinas (Eql).

Olefinas + Cicloalcanos — Parafinas + Aromaticos
(Eq 1)

Na Tabela 4 estdo expostos os resultados

da distribui¢do dos produtos na faixa de Cs5-C,,
E observado que além da formagdo de BTX ha a
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Tabela 2. Resultados de CG-EM do efluente liquido
resultante da decomposigao catalitica do 6leo de andiroba.

Amostras C5-C12 >C12
(%) (%)

Natural 15,7 84,3
AI-PILC,-450 69,5 30,5
Al-PILC,-600 59,0 41,0
AI-PILC;-450 71,5 28,5
Al-PILC4-600 62,0 38,0
Ti-PILC1-450 75,7 24,3
Ti-PILC,-600 67,1 32,9
Ti-PILC;-450 80,6 19,4
Ti-PILC4-600 71,2 28.8
Ti-PILCs-450 82,3 17,7
Ti-PILC¢-600 70,4 29,6
Zr-PILC;-450 81,4 18,6
Zr-PILC,-600 76,0 24,0
Zr-PILC3-450 84,5 15,5
Zr-PILC,4-600 79,1 20,9

formagdo de outros arométicos como metilben-
zenos, butilbenzenos e probilbenzenos.A conver-
sdo de compostos alifaticos em aromaticos & con-
siderada de grande importancia teorica e industri-
al. Os aromaéticos mais importantes como o ben-
zeno, tolueno e xilenos (BTX) sdo sintetizados
através da ciclizagao de parafinas e olefinas.
Através dos resultados mostrados na
Figura 4 pode-se observar que a argila pilarizada
com um maior niimero de sitios acidos de
Brgnsted em sua estrutura, conduz a um produto
com percentual alto em compostos aromaticos.
Todas as argilas pilarizadas apresentaram con-
ducdo significativa 2 compostos aromaticos no
processo reacional, porém as argilas pilarizadas
em temperaturas de 450°C apresentam maior
namero de sitios de Brgnsted que aquelas pilar-

o

Tabela 4. Distribui¢do (%) de produtos na faixa Cs-C,, resultantes
da decomposigéo catalitica do 6leo de andiroba.

Amostras Alcanos | Olefinas | BTX® Outros
Aromiticos”
Natural 80,09 18,02 1,89
Al-PILC,-450 1,5 4,89 27,63 65,98
Al-PILC,-600 2,0 3,21 33,67 61,12
Al-PILC;-450 1,8 438 20,78 73,04
Al-PILC4-600 2,2 5,60 21,22 70,98
Ti-PILC1-450 — — 31,64 68,36
Ti-PILC,-600 45,04 54,96
Ti-PILC;-450 1,25 3,20 33,10 62,45
Ti-PILC4-600 1,21 4,98 66,31 60,12
Ti-PILCs-450 — 4,74 35,96 59,30
Ti-PILC4-600 8,75 39,30 51,95
Zr-PILC,-450 1,5 4,78 33,25 60,47
Zr-PILC,-600 2,0 521 38,90 53,89
Zr-PILC;-450 1,9 4,01 21,46 72,63
Zr-PILC,4-600 1.8 3,76 36,87 57,57

M BTX- mistura de benzeno, tolueno e xilenos.
@ Qutros aromaticos: Metiletilbenzenos, propilben-
zenos, butilbenzenos, etc.

izadas a 600°C. Este fato pode ser atribuido a
desidroxilacdo prematura de parte dos pilares e
colapsacido parcial da estrutura esmectitica, com-
prometendo fatores como: densidade de pilares
na regido interlamelar; sitios acidos aderidos a
superficie externa dos pilares e das ligacdes pilar-
lamela que s@o fontes de sitios 4cidos, logo inter-
ferindo diretamente no nimero de sitios de
Brgnsted e Lewis e consequentemente na pro-
ducdo de compostos aromaticos e alifaticos [3].
Na Figuras 5, 6, 7 e 8 estdo apresentados os
resultados de distribui¢do dos produtos da reag@o
de decomposig@o catalitica do 6leo de andiroba
relacionadas com as propriedades estruturais
alcancadas com o processo de pilarizacdo. Foi
observado que o valor da relacdo Hpapo/Harr
cresce com o aumento do valor destas pro-

Tabela 3-Composicdo (%) dos produtos presentes na faixa Cs-C, resultantes
da decomposigdo catalitica do 6leo de andiroba, obtidos por acoplamento CG-EM.

Amostras Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos Harom/HaLF
aromaticos Alifaticos

Natural 5,62 7,69 0,73
Al-PILC,-450 41,30 19,95 2,07
Al-PILC,-600 16,10 13,09 1,23
Al-PILC;-450 49,98 21,83 2,29
Al-PILC,4-600 33,20 21,42 1,55
Ti-PILC1-450 60,12 20,31 2,96
Ti-PILC,-600 41,23 21,81 1,89
Ti-PILC;-450 75,21 23,80 3,16
Ti-PILC,-600 60,23 26,77 2,25
Ti-PILCs-450 80,48 24,69 3,26
Ti-PILC-600 70,48 31,19 2,26
Zr-PILC,-450 88,16 25,33 3,48
Zr-PILC,-600 75,80 26,69 2,84
Zr-PILC;5-450 91,25 25,07 3,64
Zr-PILC4-600 81,70 26,61 3,07
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Figure 4. Efeito da acidez na distribui¢ao dos produ-
tos na decomposigao catalitica do 6leo de andiroba.
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Figure 5. Distribui¢do dos produtos da reagdo de
decomposicao catalitica do 6leo de andiroba com
relagdio ao valor de dgy; das argilas pilarizadas.
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Figure 6. Distribui¢io dos produtos da reacdo de
decomposicdo catalitica do Oleo de andiroba com
relac@o a area especifica das argilas pilarizadas.
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Figure 7. Distribuicao dos produtos da reagao de decom-
posi¢ao catalitica do 6leo de andiroba com relagao ao
volume microporoso das argilas pilarizadas.
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Figure 8. Distribuicdo dos produtos da reacdo de
decomposicdo catalitica do 6leo de andiroba com
relac@o a area de microporos das argilas pilarizadas.

priedades. Os valores de dgy, estdo diretamente
relacionados com a densidade de pilares na regido
interlamelar e consequentemente com o niimero
de sitos éacidos como foi comentado anterior-
mente. Tais resultados sugerem que a reac@o de
aromatizagdo ocorre preferencialmente nas areas
expostas com o processo de pilarizagdo, ou seja,
em superficies interna e externa, € no espacamen-
to interlamelar destas argilas, principalmente
quando se considera a influéncia da variacdo das
areas especifica e microporosa. O aumento do vol-
ume microporoso ¢ um fator que também provoca
um aumento significativo na velocidade da rea¢ao
de aromatizacao, pois poros maiores tém a capaci-
dade de processar um maior niimero de moléculas
por unidade de tempo. Todos os resultados
obtiveram um comportamento linear, valor do
coeficiente de determinag@o (r2) acima de 0,99.
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Conclusoes

Com base nos resultados obtidos neste estu-
do pode-se concluir que o processo de pilarizagdo
promove mudangas significativas nas propriedades
fisico-quimicas das argilas naturais, contribuindo
substancialmente com o aumento de sitios de
Brgnsted e Lewis na estrutura da esmectita e resis-
téncia estrutural a elevadas temperaturas; produzin-
do assim materiais que atuam como catalisadores na
degradagio térmica de dleos vegetais.

A otimizaggo das propriedades fisico-quimi-
cas com o processo de pilariza¢do foi um fator de vi-
tal importancia na capacidade catalitica apresentada
pelas matrizes, uma vez que hi uma influéncia dire-
ta dos valores destas propriedades na obtengio de
hidrocarbonetos aromaticos, principalmente com os

o

valores obtidos utilizando as argilas pilarizadas com
temperatura de calcina¢do de 723 K. Em particular,
os resultados fornecidos pela analise textural que
demonstrou um comportamento linear relacionada
com a producdo de hidrocarbonetos aromaticos
apontando uma possivel ocorréncia da reac@o nas
superficies interna e externa das argilas pilarizadas.

Pode-se concluir que as argilas pilarizadas
com Al, Ti e Zr funcionaram como bons catali-
sadores na degradac@o térmica do 6leo de andiro-
ba. Além da formacdo de &cidos carboxilicos
como produtos primarios, foi observada também
a formacgao de hidrocarbonetos arométicos e
alifaticos presentes no meio reacional.
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D. L. Guerra,V. P. Lemos, R. S. Angélica, C. Airoldi Influence of pillared clays in the catalitic

decomposition of the andiroba oil.

Abstract: Smectite-bearing clay samples from Para state, Amazon region, Brazil, were used for pillaring
process in the present study. The natural and pillarized matrices were characterized using XRD and textural
analysis using nitrogen adsorption-desorption isotherms. The ions of intercalation (Al 3, Ti, Zr) were obtained
through chemical reactions of AIC3,6H,0/ NaOH, titanium ethoxide /HCl, zirconium acetate /HCI solutions.
The Results showed that the pillarization process increases the basal spacing of the natural clay from 15.6 to
20.64 A and the superficial area from 44 to 358 m2/g (Zr-PILC). The thermal stability of the natural clay was
improved by the pillaring procedure. The resulting materials were submitted to catalytic process of decom-
position of andiroba oil in a fix bed reactor at 673 + 1 K. The catalytic activity was determined by the prod-
uct composition resulting from the chemical reactions. The physicochemical parameters of the catalysts were
obtained using XRD, FTIR and textural analysis. The pillared clays showed higher Brgnsted acidity, with

higher concentration in aromatic hydrocarbons and small concentration of aliphatic hydrocarbons.

Keywords: pillared clay; Al;;. smectite.
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