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AN INTRODUCTION TO PILLARED CLAYS. The synthesis, characterization and some applications
in catalysis of pillared clays are described at an introductory level. The use of x-ray diffraction, sur-
face area measurements, thermal analysis, IR spectrophotometry and solid-state NMR in the charac-
terization of pillared clays is briefly discussed. Pillarization followed by doping or introduction of
metal clusters into clays could lead to the development of selective heter ogeneous catalysts.
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E Deus formou o homem do barro da terral...

Argilas tém sido Gteis a humanidade desde os primérdios da
civilizagdo (ou talvez desde ainda mais cedo, se a Biblia for
interpretada literalmente)l. Ha dez mil anos atrés o homem ja
produzia utensilios domésticos e adornos a partir de barro?.
Argilas fazem parte de quase todos os tipos de solo e também
podem ser encontradas no estado puro em depésitos minerais®.
Existem evidéncias implicando as argilas como catalisadores
em varios processos considerados naturais, como a formagao
do petréleo, transformagdes quimicas em solos e reagOes
cataliticas com aminoéacidos ligadas a origem da vida®.

Em 1955, Barrer e MacLeod® sintetizaram a primeira argila
pilarizada, criando uma nova classe de materiais porosos que
poderiam vir a ser usados como catalisadores heterogéneos. Com
a crise mundial de petréleo iniciada em 1973, intensificou-se o
interesse por materiais potencialmente aplicaveis no craqueamen-
to de petréleo que apresentassem poros maiores do que os das
zedlitas entdo conhecidas’. (Na Figura 1 sd0 comparados os di-
ametros de poro de alguns materiais usados em catalise). Houve,
entdo, um grande esforco no sentido de sintetizar argilas
pilarizadas termicamente resistentes. No inicio da década de 90,
o foco de atengéio passou a ser as recém-descobertas peneiras
moleculares mesoporosas’. No entanto, 0 interesse pela sintese
de argilas pilarizadas e seu uso em catélise continua existindo®.
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Figura 1. DimensAo dos poros de solidos microporosos e mesopor 0sos

ARGILAS

Linus Pauling, em 1930, propds um modelo tedrico para a
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Figura 2. Estrutura da esmectita. Os circulos cheios menores repre-
sentam Si(1V) e os maiores representam Al(111) ou Mg(Il); os circulos
abertos sdo atomos de oxigénio; EX™ representa cétions trocaveis.

estrutura cristalina dos minerais argilosos’. Esse modelo pos-
tula que tetraedros de SiO4, unidades estruturais extremamen-
te estaveis, encontram-se polimerizados formando folhas bi-
dimensionais. A natureza lamelar das argilas inspirou seu
nome genérico: filossilicatos. Em grego, phyllos significa ‘fo-
Ilha’, ou lamela.

As lamelas séo formadas pelo compartilhamento de trés dos
quatro oxigénios do tetraedro de SiO,, numa estrutura anéloga
a da grafita. De forma semelhante, octaedros contendo um &ato-
mo de metal (Al, Mg, ou Fe) no centro e seis &omos de oxi-
génio nos vértices também formam estruturas bidimensionais
através do compartilhamento de dtomos de oxigénio'®, como
mostrado na Figura 2. A combinag&o dessas duas monocamadas
basicas da origem as classes de argilas descritas abaixo. As
lamelas das argilas denominadas TO ou 1:1 sdo formadas por
uma monocamada de tetraedros de silicio(T) condensada com
uma monocamada de octaedros(O); e as das argilas 2:1, ou
TOT, sdo formadas por um “sanduiche” de duas camadas de
tetraedros contendo uma camada de octaedros como “recheio”,
da maneira esquematizada na Figura 3.
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Figura 3. Representagio esquemética da estrutura da montmorilonita.
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As esmectitas, uma importante classe de argilas do tipo 2:1,
cuja estrutura é mostrada na Figura 2, sdo classificadas de acor-
do com a localizagdo e o tipo de cétions presentes na estrutura
cristalina. Numa cela unitéria composta por 20 atomos de oxigé-
nio e 4 hidroxilas, existem oito sitios tetraédricos e seis
octaédricos™. Quando todos esses sitios sdo ocupados por
cétions, o filossilicato € chamado trioctaédrico. Quando somente
dois tercos sdo ocupados por cétions, trata-se de um filossilicato
dioctaédrico. A Tabela 1 mostra a classificagdo das argilas em
grupos e subgrupos, de acordo com sua carga elétrica.

Tabela 1. Classificagdo das argilas ou filossilicatos'?.

carga/formula  grupo sub-grupo nome
0 pirofilita dioctaédrico pirofilita
talco trioctaédrico talco
0,25 - 0,6 esmectita dioctaédrico  montmorilonita
nontronita
beidelita
trioctaédrico hectorita
sauconita
saponita
0,6 - 0,9 vermiculita dioctaédrico vermiculita
dioctaédrica
trioctaédrico vermiculita
1 mica dioctaédrico moscovita
trioctaédrico biotita

Uma classificagdo mais completa pode ser encontrada no livro
Tecnologia de Argilas*

A montmorilonita, a argila mais usada em processos de
pilarizacdo, tem a seguinte formula ideal:
M, [Al Mg (Sig O, (OH),

<&tions citions B
outaddricos  elnsbdeicns

M=cétions interlamelares: K*, Na', etc; e x varia de acordo
com a carga da camada.

Entre as lamelas, podem existir 4gua de hidratagéo e cations
de compensacdo, que sdo passiveis de troca idnica. As argilas
também tém a propriedade de se expandir, ou sofrer
intumescimento, através da introducdo de mais agua ou de
outros solventes na regido interlamelar. Os primeiros experi-
mentos de catélise utilizando argilas faziam uso dessa propri-
edade de intumescimento™. O substrato se difunde no solvente
usado para intumescer a argila até encontrar os sitios cataliticos
nas superficies das lamelas. Como se pode esperar, essa técni-
ca apresenta varios problemas, dentre os quais, a falta de re-
produtibilidade e pouca resisténcia térmica do sistema.

ARGILAS PILARIZADAS

Argilas pilarizadas’ s&o materiais que possuem porosidade
permanente, obtida através da introducéo de compostos quimi-
cos que funcionam como pilares de dimensdo molecular entre
as lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem
aos microporos. Os compostos quimicos que funcionam como
suportes, ou pilares moleculares, entre as lamelas da argila sdo
denominados agentes pilarizantes. A simples introducdo do
agente pilarizante por troca iénica, como mostrado na Figura
4, da origem as argilas intercaladas. O processo de calcinagdo
gue se segue elimina a &gua presente entre as lamelas produ-
zindo a microporosidade caracteristica das argilas pilarizadas.

O objetivo do processo de pilarizagdo é conferir microporo-
sidade ao sistema, criando materiais contendo poros de dimen-

* em inglés pillared clays, que deu origem & abreviatura ubiqua”PILC'S”.
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Figura 4. Representacdo esquematica do processo de pilarizagdo?.

calcinagéo

pilar molecular

sOes complementares aos das zedlitas, ou seja, maiores que 7 e
menores que 20 A. Isso pode ser obtido simplesmente combi-
nando-se uma esmectita com carga negativa baixa com um
agente pilarizante catiénico de alta carga. Dessa forma, se 0s
agentes pilarizantes estiverem distribuidos de maneira homo-
génea sobre a superficie das lamelas, um sistema de canais
bidimensionais sera criado. Também é necessario que a lamela
de argila seja rigida e ndo se curve; que a adsor¢do de agentes
pilarizantes na superficie externa seja desprezivel, e que todas
as lamelas de argila estejam pilarizadas®*.

Ha também as chamadas argilas deslaminadas, introduzidas
por Pinnavaia et al. em 1984, O ordenamento das lamelas
nesse tipo de PILC é restrito e portanto a reflexdo 001 de raio
X ndo existe (vide caracterizagdo). No entanto, acredita-se que
ainda haja um numero razoavel de lamelas pilarizadas de for-
ma gque a microporosidade continua existindo. Nesse caso, além
de microporos, combinacfes de lamelas se organizam em es-
truturas tactoidais, promovendo a formagdo de macroporos.
Esse tipo de estrutura, esquematizado na Figura 5, foi denomi-
nado “castelo de cartas”.

A presenca de macroporos nas argilas deslaminadas pode
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Figura 5. Estrutura “castelo de cartas’ da argila deslaminada (a)
comparada & estrutura da argila pilarizada laminada (b)3.

aumentar consideravelmente a velocidade de difuséo dos
reagentes e, portanto, a atividade catalitica. Um recente trabalho
de Chen et al.’6 descreve a utilizagio de uma argila pilarizada
deslaminada com 6xido de ferro na reducéo catalitica de NO,.

Além de argilas do tipo esmectitas, existem trabalhos des-
crevendo a pilarizagdo de outras classes de argilas, dentre as
quais os hidréxidos duplos lamelares!’, como a hidrotalcita®®.

AGENTES PILARIZANTES

Os pioneiros na pilarizacdo de argilas utilizaram aminas, de
primarias a quaterndrias, como agentes pilarizantes®. No entan-
to, moléculas organicas ndo se mostraram resistentes as altas
temperaturas necessarias nos processos cataliticos. Triquelatos
de metais de transi¢cdo, como M(o-fenantrolina) ou M(2,2'-
bipiridina) (M= metal de transi¢&o) foram usados como agentes
pilarizantes, mas sofrem do mesmo problema de estabilidade
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térmica limitada®®. Complexos organometdlicos, clusters metdli-
cos, cations de fluorohidroxialuminio, cloreto de zirconila e
oxidos de metais também mereceram atencdo®®*°. Oxidos como
SiO; ou Al>O3 podem ser intercalados diretamente na forma de
s6is*. A introducdo da imogolita, um aluminossilicato tubular,
deu origem a uma nova familia de argilas pilarizadas’®. No en-
tanto, a maior parte dos trabalhos encontrados na literatura trata
da introducdo de polioxocétions, principamente de aluminio,
zirconio, ferro, crdmio e titdnio, como agentes pilarizantes. Es-
sas espécies catidnicas além de serem relativamente estaveis
termicamente e hidrotermicamente, também podem atuar como
centros cataliticamente ativos.

SINTESE DE ARGILAS PILARIZADAS

A primeira sintese de argila pilarizada termicamente resisten-
te utilizando polioxocétions como agentes pilarizantes foi
publicada por Brindley em 1977 (citado na ref. 14). O polioxo-
cétion a ser introduzido pode ser preparado em solugéo ou in
situ, isto &, dentro do espaco interlamelar da argila. A prepara-
¢30 em solucdo tem a vantagem de permitir um melhor controle
da espécie catidnica desgjada. Solugdes contendo polioxocétions
de aluminio sdo preparadas pela hidrélise de um sal de alumi-
nio, tipicamente AICl3, e posteriormente neutralizadas com
hidroxido de sddio até uma razdo [OH]/[Al] entre 1,8 € 2,4 (1,2
e 2,0, segundo Plee et al., citado na ref. 14). Solugdes prepara-
das dessa forma contém basicamente trés espécies: aluminio
monomérico hidratado, o polioxocétion [Ali304(OH)24(H20)12] ™,
conhecido como ion de e-Keggin, e aluminio polinuclear. O ion
de Keggin, o precursor de agente pilarizante mais comum, €
formado por um tetraedro de AlO4 envolvido por doze octaedros
de hidréxido de aluminio, como mostrado na Figura 6.

A argila, tipicamente montmorilonita, sofre entdo trocaionica,

Figura 6. Estrutura do ion de Keggin. Os circulos maiores represen-
tam atomos de aluminio; os menores sdo atomos de oxigénio?t.

depois do que os ions de Keggin devem estar homogeneamente
distribuidos na regido interlamelar. Quando a argila é calcinada
a temperaturas entre 300 e 500°C, os cétions tornam-se pilares
de 6xido de aluminio, com liberacdo de prétons. Esse processo
produz uma argila pilarizada porosa e de caréter &cido, com uma
drea especifica entre 200 e 500 nA.g™l. Outros fatores, como a
concentragdo da argila, o tipo de cétion a ser trocado e a forca
idnica do slurry (suspensdo de um sélido em um liquido) onde
é feita a troca idnica também influem na sintese.

CARACTERIZACAO
Difracdo de Raios-X

A difratometria de raios-X fornece as informagdes mais basi-
cas e importantes na caracterizagdo de solidos cristalinos. A
questdo principal que a difratometria de raios-X esclarece é se a
microporosidade foi ou ndo criada com o processo de pilarizac&o.
Além disso, pode-se obter o valor de d para a difragéo 001, que
indica a disténcia entre planos basais sucessivos. Numa
esmectita, por exemplo, a espessura de uma camada € igual a
9,6 A. Tipicamente, dois tipos de picos sdo encontrados no
difratograma de uma argila: (a) reflexfes basais (001), que sdo
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influenciadas pelo estado de hidratacdo e pela natureza do ion
metélico encontrado no espaco interlamelar da argila; e (b) re-
flexdes hkO+hkl, que dependem da natureza da argila. Nas argi-
las ndo-pilarizadas, ha grande variagdo no espago interlamelar,
de acordo com o nimero de monocamadas de agua presentes,
como mostra a Tabela 2. Dessa forma, pode-se medir a variagéo
do espaco interlamelar causado pelo processo de pilarizagéo. Por
outro lado a calcinagéo da argila pilarizada reduz o espaco basal
entre 1 e 2 A, devido & remog&o de hidroxilas.

Area Especifica
Tabela 2. Espagos basais de argilas e de argilas pilarizadas.

argila espaco basal/A
desidratada 9,6

com uma monocamada de agua 12,5
duas monocamadas de agua 15-15,5
trés monocamadas de agua 18
pilarizada e calcinada(Al-PILC) 18-19

Medidas da adsorcédo fisica de um gas inerte sobre a super-
ficie interna de um solido microporoso podem fornecer valio-
sas informagBes sobre a natureza do seu sistema de poros.
Experimentalmente, mede-se a quantidade de gas adsorvido por
uma amostra do sdlido enquanto se varia a pressdo parcia do
gas mantendo-se 0 sistema a temperatura constante. O gréfico
obtido é chamado isoterma de Langmuir. O ponto de equilibrio
da adsorcéo fisica é rapidamente alcangado e é reversivel, sen-
do possivel remover o géas pelo simples abaixamento da pres-
sdo. A porosidade do sélido pode causar o surgimento de ci-
clos de histerese porque 0 mecanismo na dessor¢éo passa a ser
diferente do que ocorre na adsorg¢éo. O tratamento de Langmuir
pressupde que somente uma monocamada de gés é adsorvida
sobre a superficie, e que os sitios de adsorgéo sdo todos equi-
valentes. Brunauer, Emmet e Teller mostraram que é possivel
estender a racionalizag8o de Langmuir para o caso (mais fiel a
realidade) de vérias camadas sendo adsorvidas, utilizando a
chamada equagdo BET?.

Através de medidas de adsorc&o de nitrogénio, Gonzales et
al.Z® mostraram que a &rea especifica de uma argila contendo
pilares de aluminio e galio varia de acordo com arazdo Al/Ga.
A introducdo do polioxocétion de gélio causou um decréscimo
de até 50% na area especifica da GaAl-PILC. Os autores acre-
ditam que, nesse caso, 0 processo de pilarizagdo ocorreu em
menor grau tendo como consequéncia a diminuicdo da area
especifica. Gil et al.?* usaram pressdes de nitrogénio menores
que 10 (P/Py) para caracterizar SiAl-PILC contendo diferen-
tes propor¢des de silicio e aluminio. Para razbes Si/Al < 1, foi
constatada a presenca de dois tamanhos de poros diferentes.
Ainda nesse estudo, foi verificado que as areas superficiais
diminuiram com o0 aumento da quantidade de silicio incorpora-
do. O decréscimo observado foi causado pela diminuigcdo no
espago basal, como revelou a difratometria de raios-X.

Anélise Térmica

A primeira PILC sintetizada ndo podia ser aquecida acima de
250°C, a temperatura de decomposi¢ao dos pilares moleculares de
RsN*.® O uso de polioxocétions, que ndo contém ligacdes C-C,
elevou o patamar de resisténcia térmica aca. 500°C. Estabilidade
térmica e hidrotérmica é essencial para a manutencado de alta ati-
vidade e é critica na determinagdo da importancia comercial do
catalisador de cragueamento. A resisténcia hidrotérmica é neces-
saria porque a formagdo de cogque no processo de cragueamento
exige tratamento com vapor d' &gua a atas temperaturas para a
regeneracdo do catalisador. Nos trabalhos mais recentes, isso tem
sido tentado através da introducdo de pilares moleculares “mis-
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tos’, contendo algum outro elemento além do aluminio. Gonzalez
et al.?® mostraram que é possivel melhorar a resisténcia térmica
de uma AlGa-PILC de 500 para 700°C sem afetar suas proprieda-
des &cidas. No entanto, 2 h a 700°C causa uma diminuicio de
30% da area especifica. Por outro lado, a AlGa-PILC de Gonzalez
et al. resiste incblume a uma corrente de ar e vapor a 500°C,
como mostra a Tabela 3. Uma PILC contendo somente aluminio
perde quase toda sua microporosidade quando submetida as mes-
mas condigdes. Tang et al.*® afirmam que a estabilidade térmica
das PILCs é atribuida a densidade e a distribuicdo dos pilares
moleculares dentro do espago interlamelar. Esses autores melho-
raram a estabilidade térmica de uma AlGa-PILC através da repe-
ticdo do processo de pilarizagdo, com o intuito de aumentar o
ndmero de pilares moleculares presentes na PILC final.

Tabela 3. Area especifica de PILCs tratadas a 500°C
(SBETymZ-g-l)ZS-

material com vapor d’agua sem vapor d agua
Al-PILC 76 353
GaAl-PILC(1:3) 295 287
GaAl-PILC(1:1) 235 232

Espectrofotometria na Regido do Infravermelho

Técnicas de infravermelho tém sido utilizadas de duas ma-
neiras na caracterizacio de argilas pilarizadas. E possivel obter
informacOes sobre a estrutura das lamelas, como também ca-
racterizar os sitios acidos normalmente gerados com o proces-
so de pilarizagéo™.

As hidroxilas estruturais das lamelas nas esmectitas
dioctaédricas apresentam vibragdes de estiramento em torno de
3630 cml. Para as esmectitas trioctaédricas, o estiramento dos
grupos OH ocorre por volta de 3680 cnv!. Esses valores variam
de acordo com a quantidade de agua e o tipo de cétion presentes
na camada interlamelar. 1sso ocorre porque as hidroxilas vibram
na cavidade ditrigonal formada dentro da lamelal4 Cétions e
moléculas de agua podem penetrar nessa cavidade e interagir
com as hidroxilas da camada tetraédrica. A Tabela 4 mostra
como o tipo e a localizagdo de cétions trocaveis influencia o
espectro de infravermelho no caso da saponita.

Tabela 4. Fregiéncias de infravermelho das hidroxilas estrutu-
rais da saponital®.

frequéncia/lcm™

3677 cavidades ditrigonais vazias
3670 Li*

atribuicéo

3687 Li*, uma monocamada de agua
3682 Li*, duas monocamadas de agua
3712 Li* dentro das cavidades ditrigonais
3719 K*

Por outro lado, os modos de vibragéo devidos a deformagéo
angular sdo mais sensiveis a composi¢do quimica da camada
octaédrica. As hidroxilas da camada octaédrica podem ser re-
movidas das montmorilonitas por calcinagdo a 500-700°C,
numa reacdo endotérmica.

Uma importante propriedade das argilas é sua acidez. Infor-
macOes sobre a natureza dos sitios acidos em sdlidos é essen-
cial para avaliacdo de seu potencial catalitico. O espectro
vibracional da piridina adsorvida numa superficie cida sofre
modificacdes de acordo com o tipo de sitio acido em que se
encontra ligada. Através da mudanca na fregiiéncia de certas
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vibragBes no espectro da piridina adsorvida a uma superficie
acida, é possivel determinar a proporgao entre os sitios acidos
de Bransted e os de Lewis existentes®®.

As lamelas das argilas ndo-pilarizadas tém somente um fra-
co caréter &cido. Os sitios &cidos nas lamelas se encontram em
sitios de cations trocaveis e nas extremidades das lamelas ou
em defeitos na estrutura cristalina. No Ultimo caso, as hidroxilas
estruturais ficam expostas a superficie produzindo acidez de
Brgnsted. Com a introdu¢@o de agentes pilarizantes oxi-
hidroxicatiénicos, um aumento significativo na acidez pode ser
verificado. Ming-Yuan? et al. mostraram que a acidez das
PILCs € devida aos agentes pilarizantes introduzidos, existindo
uma proporgdo direta entre a acidez e a densidade do agente
pilarizante. Numa andlise sistematica de argilas pilarizadas com
cétions de aluminio, zircénio e titanio, como também das argi-
las precursoras, Bagshaw e Cooney? demonstraram que o pro-
cesso de pilarizagdo leva a um aumento significativo na acidez
da argila. Esse aumento no caréter acido das argilas foi atribu-
ido a dois fatores: (a) o crescimento na érea especifica em
relacdo a argila ndo pilarizada e (b) o surgimento de novos
sitios &cidos nos pilares moleculares introduzidos e nos sitios
de ligagdo entre os pilares e as lamelas.

Processos de calcinagdo também causam mudangas no per-
fil da acidez das argilas pilarizadas. Um recente estudo?® das
modificagdes causadas pelo tratamento térmico no carater &ci-
do das PILCs mostra que sitios de Brgnsted sdo menos esta-
veis termicamente, isto &, vibrages no infravermelho atribui-
das & presenca de sitios de Brgnsted perdem intensidade em
temperaturas mais altas.

Ressonancia Magnética Nuclear

Técnicas de ressonancia magnética nuclear de vérios ele-
mentos, especialmente de silicio e aluminio tém sido de grande
utilidade na caracterizagdo de argilas pilarizadas. Existe um
excelente artigo de revisio® dedicado exclusivamente ao uso
de RMN de aluminio na caracterizagéo de argilas pilarizadas.
Nesse artigo, 0 autor mostra que o0 processo de pilarizagdo néo
afeta a estrutura interna das lamelas da argila ndo calcinada.
Isso pode ser esperado, porque o processo de pilarizagéo é sim-
plesmente uma troca idnica. No entanto, a RMN de aluminio
se mostra particularmente (til no exame da natureza e das trans-
formag@es que sofre o agente pilarizante durante o processo. O
aluminio tetraédrico, localizado no centro do ion de Keggin,
mostra um forte sinal em 62,5 ppm. Esse pico pode ser detec-
tado tanto na solugdo de oligocétions precursora como na argi-
la pilarizada, indicando que a estrutura basica do ion de Keggin
resiste inclume ao processo de preparagéo da argila na maio-
ria dos casos®!. Esse pico pode ser detectado mesmo depois de
calcinagdo a 500°C se a hectorita, uma argila contendo pouco
aluminio estrutural, for utilizada®?. Zhao et al.33 utilizaram essa
técnica para estudar a natureza do agente pilarizante na sintese
de uma argila contendo silicio e aluminio como agentes
pilarizantes (SIAI-PILC). Eles afirmam que o oligocétion con-
tendo silicio e aluminio na solugéo precursora conserva a mes-
ma estrutura do ion de Keggin. Essa afirmacdo foi contestada
num estudo mais recente. Gil et al.2* afirmam que ha, na ver-
dade, uma condensagéo entre o ion de Keggin e Si(OH),, para
formar um oligocation de hidroxisilica-alumina (HSA), que
entdo foi introduzido na argila. Os autores, no entanto, nada
afirmaram sobre a estrutura do oligocétion que resulta da
condensacgd@o do ion de Keggin com Si(OH),.

MODIFICACAO

Dopagem com metais de transicéo

A atividade catalitica das PILCs pode ser modificada atra-
vés de sua dopagem com cétions de metais de transicdo®. A
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substituicdo de cations interlamelares de metais alcalinos ou
alcalinos terrosos por cétions clpricos™ ou de paladio® causa
um aumento na velocidade da reagdo de Friedel-Crafts, que é
catalisada pelos sitios de Lewis das argilas pilarizadas®. Ape-
sar do processo de pilarizagdo diminuir a capacidade de troca
idnica da argila, Cu(ll) pode se ligar quimicamente com argilas
pilarizadas. Estudos com ressonancia de spin eletronico (ESR)
mostraram que os ions cupricos estdo diretamente ligados aos
atomos de oxigénio do pilar molecular, contudo néo foi possivel
identificar o tipo especifico de coordenacéo existente®,

Modificagdo com Clusters Metal-carbonila

A introducdo de pilares mistos de aluminio e metais de tran-
sicdo abriu novas possibilidades para o uso de PILCs na catélise
oxidativa®*®, Além disso é possivel introduzir nas argilas j&
pilarizadas clusters de carbonilas contendo ruténio, 6smio,
molibdénio, e iridio, entre outros, que podem ser utilizados na
catdlise de reacdes de Fischer-Tropsch, por exemplo®.
Giannelis et al.*® mostraram que a introducdo de clusters em
PILCs ndo altera sua estrutura bésica. Ha claras evidéncias de
que os clusters sdo incorporados no espago interior intercrista-
lino das PILCs e ndo em sua superficie. Os clusters séo
destruidos quando reagem com as hidroxilas dos pilares e es-
pécies contendo o metal oxidado e as carbonilas sdo incorpo-
radas aos pilares. 1sso acontece de forma analoga ao processo
de sintese de silica ou alumina contendo clusters suportados.
Como catalisador para reacdo de Fischer-Tropsch de sintese de
hidrocarbonetos, a RuAI-PILC mostra uma reatividade singu-
lar para formagéo de produtos ramificados. Os autores demons-
tram que as PILCs contendo clusters de metal incorporados
sd0 catalisadores bifuncionais; os pilares comportam-se como
a superficie do 6xido puro, oferecendo hidroxilas para imaobi-
lizacdo do metal, enquanto os poros oferecem uma microporo-
sidade e acidez semelhante as das zedlitas.

CATALISE COM ARGILAS PILARIZADAS

Argilas pilarizadas catalisam a reacdo de desproporciona-
mento de 1,2,4-trimetilbenzeno para produzir 1,2,4,5-tetrame-
tilbenzeno seletivamente. Os poros das PILCs possuem portan-
to, tamanho suficiente para catalisar o desproporcionamento de
um hidrocarboneto aromético de alta massa molecular. A sele-
tividade para formag&o do isdbmero 1,2,4,5-tetrametilbenzeno é
proporcional a distancia interlamelar da PILC. Al-PILC com
distancia interlamelar igual a5 A se mostrou mais seletiva do
que a Al-PILC de distancia interlamelar igual a 8 A%. A ativi-
dade e a seletividade nessa reagdo sdo maiores quando se usa
SiAl-PILC em comparagdo com a Al-PILC. SiAI-PILC possui
um nimero maior de sitios de Brgnsted do que Al-PILC, indi-
cando que a reag80 ocorre nesse tipo de sitios acidos®2. Zhao
et al.** mostraram que CrAl-PILC também é mais ativo e sele-
tivo do que AI-PILC. Além disso, CrAl-PILC resiste a um
maior nimero de ciclos cataliticos do que Al-PILC. Em todo
caso, as PILCs até agora estudadas mostram uma baixa ativi-
dade catalitica comparada aquela da zedlita Y para essa rea-
¢ado. Argilas pilarizadas promovem o craqueamento do cumeno
de maneira semelhante as silicas-aluminas, produzindo benzeno
e propeno. Como mostra a Tabela 5, zedlitas como a Y, a
ZSM-5 e a mordenita mostram desempenho bastante superior
ao das PILCs no cragueamento de cumeno3*. Isso é devido ao
carédter &cido mais forte dessas zedlitas. Argilas pilarizadas sao
mais eficientes do que as ndo pilarizadas por causa do aumen-
to de acidez que o processo de pilarizagdo promove. A intro-
ducso de cromio* ou silicio®? numa Al-PILC também aumenta
a acidez da Al-PILC e portanto melhora a conversdo. Esse
aumento na atividade pode ser explicado pelo aumento de siti-
o0s éacidos de Brgnsted verificado com a introdugdo de um se-
gundo elemento, especialmente silicio, nos pilares molecul ares.
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Tabela 5. Conversdes e seletividades para o cragueamento
de cumeno.

material conversao(%) seletividade para
benzeno (%)
H-ZSM-5 94,9 67,8
Na-ZSM-5 96,2 75,9
H-Y 97,6 53,3
H-mordenita 98,1 55,6
Na-montmorilonita 18,7 34,0
Al-PILC 60,6 39,5
Cr-PILC 38,7 53,3
CrAl-PILC(2:8) 61,2 50,0
SIAI-PILC(1:1) 76,8 55,1

A literatura recente também descreve o uso de PILCs em
véarios outros tipos de reacGes. Mokaya e Jones utilizaram Al-
PILC para desidratar 1-butanol a 2- e 1-buteno®. Stepanova et
al *? pilarizaram montmorilonita com aluminio e fésforo e re-
alizaram o desproporcionamento de tolueno. Chen et al ¢ pro-
moveram a reducdo catalitica de NO com aménia utilizando
bentonita pilarizada com 6xido de ferro. A oxidagdo benzilica
de 16 metilenos de arila diferentes para produzir os respectivos
compostos carboxilados utilizando peréxido de terc-butila e Cr-
PILC foi descrita por Choudary et al.*® Pinnavaia et al.** mos-
traram que Cr-PILC é cataliticamante mais ativo na conversdo
de cicloexano a benzeno do que um catalisador comercial con-
tendo 19% de Cr;03 suportado em alumina. H4 um exemplo,
ainda que contestado, de PILC com performance catalitica su-
perior a de uma zedlita. Nesse trabalho, Urabe et al.(citados na
ref. 33) mostraram que Al-PILC produz mais p-xileno a partir
de tolueno e metanol do que a zedlita ZSM-5.

CONCLUSAO

Argilas podem se tornar catalisadores altamente seletivos,
principal mente ap6s sofrerem pequenas modificagdes na com-
posicdo ou na estrutura. Os centros cataliticos desses
aluminossilicatos bidimensionais encontram-se uniformemente
distribuidos nos espagos interlamelares. A pilarizagéo pela in-
troducéo de macrocétions do tipo Keggin causa o afastamento
das lamelas produzindo um aumento na érea especifica, me-
Ihorando a estabilidade térmica e provocam o aparecimento de
uma leve acidez de Brgnsted. Além da pilarizag8o, metais de
transicdo podem ser adicionados de acordo com diferentes es-
tratégias para produzir catalisadores adequados a reagdes com
véarias classes de substratos organicos.
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