V.23 N.O1

REVISTAMATERIA

ISSN 1517-7076 artigo e-11972, 2018

Sintese e caracterizacdo de catalisadores
Sn0O,.Nb suportado em argila maranhense

Synthesis and characterization of SnO,.Nb
catalysts supported on Maranhao clay

Cintia Leite Goncalves, Marcos Lucio Corazza®, Marcelo Moizinho Oliveira®®*,

José Hilton Gomes Rangel®*, Jomar Sales Vasconcelos **,
Gilvan Pereira de Figueredo?, Elson Longo®

PPGEQ, UFPR, R. Coronel Francisco H. dos Santos 100, Curitiba, PR 81531-980

e-mail: cintialeiteg@hotmail.com, corazza.marcos@gmail.com

2IFMA — *PPGEM — “PPGQ, Av. Getllio Vargas 04, S. Luis, MA 65030-005

e-mail: marcelo@ifma.edu.br, hiltonrangel@ifma.edu.br, jomar@ifma.edu.br, gilvanfigueredo@ifma.edu.br
SCMDMC, LIEC, Instituto de Quimica, UNESP, C.P. 355, Araraquara, SP 14801-907

e-mail: elson.liec@gmail.com

RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores eficientes e de baixo custo tem sido o foco de diferentes pesquisas e,
nesse contexto, as argilas se destacam como matéria prima natural para serem empregadas como suportes
cataliticos. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar materiais a base de
estanho e nidbio suportados em argila maranhense. Os 6xidos de estanho e niébio foram sintetizados sobre a
superficie da argila pelo método dos precursores poliméricos. Os catalisadores obtidos foram caracterizados
por meio de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na regido do Infravermelho (IV), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), fisissor¢do de nitrogénio (BET) e espectroscopia dispersiva de raios X
(EDS). Os resultados mostraram que o ataque &cido contribuiu para o aumento da area superficial especifica
do argilomineral natural, passando de 83,53 m? g™ para 155,2 m? g*. No entanto, a deposicdo do 6xido de
niébio sobre o argilomineral acarretou uma diminuigdo significativa em sua area superficial especifica,
passado a 14,68 m? g*. A ativacéo com &cido nitrico promoveu a lixiviagdo de alguns metais, aumentando a
guantidade relativa de silica presente na amostra. Nas analises por DRX e infravermelho pode-se identificar a
presenca do nidbio e estanho na matriz de argila. Por fim, verificou-se que processo de sintese adotado foi
eficiente para preparagdo do catalisador suportado (SnO,.Nb/argila).

Palavras-chave: Argila maranhense, catalisadores suportados, método dos precursores poliméricos, Nb,
SnO.,.

ABSTRACT

The development and optimization of heterogeneous catalysts is a fundamental step to ensure the technical
and economic feasibility of new materials created for a wide range of applications, including catalytic
applications. The purpose of this study was therefore to synthesize and characterize clay materials from the
state of Maranhdo, Brazil, doped with tin and niobium oxides synthesized by the polymeric precursor
method. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), scanning
electron microscopy (SEM), nitrogen physisorption (BET), and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
The results indicated that activating the clay mineral increased the specific surface area from 83.53 m?g™ to
155.2 m? g*, while doping with niobium reduced the specific surface area to 14.68 m? g*. The chemical
composition of the material treated with nitric acid was found to limit the concentrations of some metals and
increase the silica content. The XRD and IR analyses revealed the presence of niobium and tin in the clay
matrix. Lastly, the method of synthesis adopted here proved to be efficient for the preparation of the
supported catalyst (SnO,.Nb/clay).
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1. INTRODUCAO

Os materiais ceramicos apresentam propriedades fisicas e mecéanicas adequadas para aplicacdes na
preparacdo de tijolos, refratarios, materiais magnéticos, dispositivos eletronicos, fibras, abrasivos,
componentes aeroespaciais, entre outros [1-4].

Pesquisas envolvendo argilas vém sendo apresentadas em diversos ramos industriais e ndo industriais,
principalmente por sua alta versatilidade, propriedades facilmente manipulaveis, seletividade, baixo custo da
matéria-prima, facilidade de recuperacéo e reutilizacdo, etc. além de ndo agredirem o meio ambiente quando
descartados e a abundéncia das reservas mundiais, bem como ao seu baixo pre¢o [5,6]. Uma dessas
aplicacOes esta voltada a area de produgdo energética que tem como objetivo o uso de argila para diminuicéo
das temperaturas necessarias para o craqueamento do 6leo bruto residual, ocasionando um aumento de
rendimento na reagdo de formagdo de combustivel [7]. Mais recentemente argilas naturais e modificadas tém
sido empregadas como suportes para catalisadores metalicos em reacGes de reforma a seco do metano
visando a producéo de hidrogénio e gas de sintese [8-11].

A alteracdo da estrutura cristalina original dos argilominerais de forma controlada por tratamentos
com &cidos minerais, processos de intercalacdo e de pilarizacdo, permitem, por exemplo, sua utilizacdo como
catalisadores acidos e/ou suportes cataliticos [12,13].

A modificagdo de um argilomineral é sustentada por um complexo inorgénico, sendo que este material
expande e € transformado em uma estrutura bidimensional permanente, conhecida como argila pilarizada ou
argila suportada, através de tratamento térmico. Os agentes pilarizantes quando calcinados, desidratam e
removem a hidroxila para formar um pilar de 6xido de metal fixo com uma alta estabilidade térmica e grande
area superficial. O resultado desse procedimento apresenta uma estrutura bidimensional com propriedades
acidas, comparando-se com as zedlitas [14-16].

O processo de sintetizagdo através dos precursores poliméricos (Pechini) tem sido empregado na
incorporacdo de SnO, em argila para sintese de biodiesel [17], bem como na sintese do sistema SnO,.Nb,Os
para detecgéo de etanol [18].

Os compostos a base de nidbio exibem propriedades especiais, 0 que difere dos demais elementos
quimicos vizinhos na tabela periédica. Uma dessas propriedades € a de estabilidade e interacdo forte com
outros metais e, isso justifica a sua utilizagdo como catalisador. Este exibe atividade Unica, seletividade e
estabilidade para diferentes reagdes cataliticas. Além de apresentarem grande area superficial, dependendo da
sintese escolhida, os 6xidos de nidbio sdo de fundamental importancia para a melhoria da atividade catalitica
dos materiais [18].

Este trabalho teve como objetivo sintetizar a caracterizar catalisadores heterogéneos a base de estanho
e niébio suportado em argila natural.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Ativagao da argila e sintese do precursor polimérico

A amostra da argila natural foi coletada no municipio de Grajad, Estado do Maranhdo, e de acordo com
andlises preliminares realizadas por Figueredo [19], esse sélido apresentou uma grande quantidade de
impurezas devido ao processo geoldgico de sua formagéo.

A amostra selecionada passou inicialmente por um pré-tratamento para remocdo de carbonatos e
matéria organica, assim como para facilitar a concentragdo da fracdo argilosa. No pré-tratamento da argila foi
utilizada uma quantidade de 150 g de amostra, a qual foi passada em um conjunto de peneiras para se obter
particulas com granulometria na ordem de 74 um. Ap0s essa etapa, lavou-se a argila com agua deionizada e
em seguida, deixou-se secar por 48 horas em temperatura ambiente. Adicionou-se entdo 200 mL de uma
solugdo tampédo de acetato de sddio e acido acético com pH =5, sob agitagdo e temperatura aproximadamente
de 60 °C, com intuito de remover os carbonatos e saturar as argilas com os fons de sodio, facilitando a
dispersdo. Nessa etapa também foi adicionada peroxido de hidrogénio a 30 %, mantendo-se essas condigdes
por 72 horas e, com a acidez do meio, favorecer a oxidagdo da matéria organica. Logo apds a argila foi
lavada exaustivamente com agua deionizada e centrifugada para a separagdo de fases.

Adicionou-se a argila tratada uma solucéo de cloreto de sédio de concentracdo 1 mol L™ sob agitacdo
constante e a temperatura de 60 °C por um periodo de 12 horas, com o objetivo de facilitar a deposi¢do dos
materiais argilosos, com particulas da ordem de 2 um. Em seguida, deixou-se a solu¢do em repouso por 24
horas e, posteriormente lavou-se com &gua deionizada e entdo secou-se a vacuo.

Uma fracdo da amostra pré-tratada foi calcinada a 700 °C, obtendo-se assim a argila calcinada.
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Com intuito de aumentar as propriedades adsortivas e cataliticas [12], realizou-se a ativacdo acida do
argilomineral e, para isso, colocou-se a argila em um béquer juntamente com uma solugdo de HNO; (3 mol
L) sob agitacdo a 80 °C durante 4 horas. Foi adicionado 10 mL de solugdo para cada 1 grama de argila.
Apos esta etapa, a argila foi lavada até chegar a pH neutro. A amostra entdo foi centrifugada, para a
separacgdo da argila e do sobrenadante, obtendo-se assim a argila ativada.

Colocou-se a argila ativada numa estufa por 24 horas a 60 °C e em seguida, fez-se a desaglomeracédo
das particulas utilizando um almofariz de agata. Por fim, armazenou-se a argila ativada em recipiente plastico
o0 qual foi colocado em um dessecador.

Para a obtencéo do citrato de estanho inicialmente dissolveu-se o cloreto de estanho (1) dihidratado
(Vetec) em 15 mL de 4cido cloridrico (Alphatec) e em seguida adicionou-se a uma solugéo 3 mol L™ de
acido citrico (Alphatec), sob agitacdo. A proporcédo entre o cloreto de estanho (I) dihidratado e o &cido
citrico foi de 1:3. A solucéo foi adicionado NH,OH (Synth) para manter o pH entre 3 e 4. Deixou-se a
solucéo sob agitag8o por 1 hora, resultando um precipitado branco.

O precipitado entdo foi filtrado a vacuo e lavado por varias vezes com agua deionizada, até se verificar
a auséncia de cloreto. Essa verificacdo foi realizada utilizando uma solucdo 0,1 mol L™ de AgNO;. Em
seguida, colocou-se o precipitado em uma estufa a 60 °C por 24 horas. Ap6s esse tempo o material foi
desaglomerado e armazenado em recipiente plastico no dessecador.

A estequiometria foi observada por analise gravimétrica utilizando amostra em triplicata. A razdo de
aquecimento utilizada para essa anélise foi de 10 °C min™ sendo a primeira etapa a 300 °C por 30 minutos
seguindo para 600 °C por 1 minuto e por fim a 1000°C por 1 hora. Determinou-se entdo a massa de SnO, e a
quantidade de citrato de estanho.

As resinas poliméricas foram preparadas pelo método de precursores poliméricos. a partir da razdo
estequiométrica Sn0»(99%).Nb1%, Sn0,(95%).Nb5%, Sn0,(90%).Nb10% (mol%) e a argila, adicionando o
citrato de estanho em um béquer de 600 mL contendo acido citrico dissolvido em agua destilada, obtendo
uma solucdo esbranquigada. Colocou-se, entdo o acido nitrico gota a gota até que a solucéo ficasse limpida.
Em seguida, adicionou-se o nidbio, proveniente do Nb,Os, previamente dissolvido em acido nitrico e acido
fluoridrico, utilizados na abertura da amostra do dxido.

Apo6s a dissolucdo completa dos sais, adicionou-se o etilenoglicol (Aldrich) nas quantidades
estequiométricas de 60:40 de acido citrico/etilenoglicol. O sistema foi mantido sob agitacdo e aquecimento a
100 °C, para polimerizagdo e eliminacdo do excesso de agua e parte dos dxidos de nitrogénio, NOx,
resultando em uma solugdo denominada “precursor polimérico”.

O precursor polimérico foi utilizado para impregnar a argila ativada, na propor¢do de argila e
precursor polimérico 1:3, colocando-o0s em suspensdo com agitagdo constante durante 2 horas. Em seguida, 0
material foi filtrado e o so6lido foi armazenado em recipiente plastico. Depois, o material foi amorfizado
(puff) a 350 °C, em forno mufla, desaglomerado e calcinado a 700 °C por 4 horas a fim de obter o catalisador
suportado na argila.

2.2 Caracterizagao dos materiais obtidos

As analises por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) foram obtidas por meio de um
espectrolfotc")metro Bruker Vertex 70, com scan de 32, resolucdo de 2 cm™ e em uma faixa de 4000 a
400 cm™.

As isotermas de adsorcdo/dessorcéo foram registradas na temperatura do nitrogénio liquido utilizando
0 equipamento Nova 2200 e (Quantachrome Instruments) (Boynton Beach, EUA). Antes das analises, as
amostras de argilas e 0s metais (ndo calcinada e calcinada) foram tratadas sob vacuo a 270 °C por 2 horas
para remocao da agua fisissorvida.

As analises por difracdo de raios X (DRX) foram realizadas pelo método p6 (DRX), depositando-se o
material em porta amostra de vidro neutro, para isso utilizou-se um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-
6000 com lampada de cobre CuKa = 1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV, uma varredura de
2 °min™ e passo de 0,02.

As micrografias e as analises quimicas elementares por espectroscopia dispersiva de raios X (EDS)
foram obtidas utilizando um microscépio JEOL (JSM-6360LV), tensdo de 15 kV. Os materiais foram
depositados em um porta amostra com fita adesiva de cobre e cobertas com uma fina camada de ouro. As
analises de EDS foram obtidas na faixa de 0 a 10 keV na qual € possivel observar elementos leves tais como
nitrogénio e oxigénio, até elementos mais pesados como o ferro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 Difrac&o de Raios X

As analises por meio da Difracdo de raios X para as argilas sem ou com impregnacdo no seu estado natural,
ativada e calcinada, Figuras 1 e 2, foram realizadas a fim de verificar quais os argilominerais estavam
presentes qualitativamente nas amostras, assim como o efeito da impregnacdo e dos tratamentos acido e
térmico sobre a intensidade e deslocamento dos picos de difragéo.

Nos difratogramas da Figura 1 pode-se notar a presenca de um pico de alta intensidade referente ao
quartzo devido o material apresentar uma grande quantidade de silte (particulas menores de quartzo).
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Figura 1: (i) Difratogramas de Raios X: (a) argila calcinada, (b) argila natural, (c) argila ativada e (ii) Ampliacdo da
escala do difratrograma da argila calcinada. Q — quartzo, G — goetita e H — hematita.

Os difratogramas da argila natural e a ativada, apresentados na Figura 1, mostram caracteristicas
semelhantes tais como os planos da hematita em 54°, 64° e 75,6°; e a goetita em 36,6° e 61,8°. A presenca
desses minerais indica que as transformacdes hidrotérmicas ocorridas ao longo dos anos nao foram
suficientes para transforma-los em argilominerais do grupo das esmectitas [20].
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A ativacdo quimica da argila natural realizada com acido nitrico ndo ocasionou a destruigdo da
estrutura das fases minerais presentes na argila, o que pode ser constatado pela presenga dos picos de difracdo
do material de partida. Por sua vez, a Figura 1(ii) revela que, ap6s o tratamento térmico a 700 °C, argila
calcinada, o quartzo cristalino foi amorfizado e transformado em silica, reduzindo drasticamente a
intensidade dos picos de difrag8o e revelando as fases dos minerais a base de ferro.

A Figura 2 mostra os difratogramas da argila impregnada com as composi¢cdes SnO,.Nb estudadas.
Pode observar por meio dos difratogramas que em todas as composicdes de (c) a (f), o perfil foi o do SnO,
(cassiterita) nos angulos 26,6°, 36,6°, 37,4° 51,7°, 54,7°, 57,9°, 64,7° 65,8° e 71,5° de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS n° 41-1445 disponivel na base de dados PDF (Powder Diffraction File) [21].
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Figura 2: Difratogramas de Raios X: (a) Argila calcinada; (b) Nb,Os/Argila; (c) SnO./Argila; (d)
SnO,.Nb(1mol%)/Argila; (e) SnO,.Nb(5mol%)/Argila; (f) SnO,.Nb(10mol%)/Argila.

3.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (V)

As vibragdes do infravermelho foram observadas na regi&o de 4000 a 400 cm™ (Figuras 3 e 4) relacionados
ao suporte catalitico puro e modificado com Sn e Nb, em que se observa que ocorre uma grande semelhanca
no grupo de atribui¢des das bandas.

A banda no intervalo de 3580 a 3400 cm™ (Figura 3) é atribuida ao estiramento da ligacdo O — H do
grupo H,0 e ao estiramento do O — H da hidroxila do argilomineral. As bandas na faixa de 1645 cm™ séo
relacionadas as deformacdes nas ligagdes H — O — H de H,0, e sdo atribuidas as deformacdes angular e axial,
respectivamente [17].

A ativacdo &cida da argila ndo conduziu ao surgimento de novas bandas, observando apenas que
houve uma diminuicdo da intensidade das bandas como mostra a Figura 1(b). O mesmo acontece com a
caracterizacdo da argila calcinada (Figura 3(c)) que promoveu uma diminui¢do dessa intensidade entorno de
1645 cm™, onde se encontra as vibracdes referentes a agua.
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Figura 3: Espectros na regido do infravermelho das amostras: (a) argila natural, (b) argila ativada e (c) argila calcinada.

Ainda na Figura 3 as bandas observadas em torno de 1010 cm™ séo relativas as vibracfes da ligagdo
do Si — O e ao estiramento assimétrico do grupo Al — O. Nos sitios tetraédricos aparecem em 680 cm™. As
bandas intensas entorno de 460 e 448 cm™ séo relacionadas as vibragdes do grupo (Si,Os) [22].

Na Figura 4, estdo ilustrados os espectros na regido do infravermelho dos compostos de nidbio e
estanho suportados ou ndo na argila.
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Figura 4: Espectros na regido do infravermelho das amostras: (a) Argila calcinada; (b) Nb,Os/Argila; (c) SnO,/Argila;
(d) SnO,.Nb(1mol%)/argila; (e) SnO,.Nb (5mol%)/argila; (f) SnO,.Nb(10mol%)/argila.

Nas amostras que contém a argila impregnada com SnO,, observa-se que as bandas entre 421 cm™ e
968 cm™ sdo caracteristicas de vibragdes simétricas Sn — O, O — Sn — O, Sn — O — Sn. Na regi&o entre
961 cm™ e 1098 cm™ encontra-se as combinagdes 2v, (Sn — OH) e entre 968 cm™ e 922 cm™ caracteristicas
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vibracionais terminais vOH(Sn — OH, T). Na Figura 4 também aparece em 1383 cm™ overtones e
combinagdes de rede, como também, espectros vibracionais de vOH (Sn — OH, B) [23].

Observou-se que na regido de 1400 cm™, referente a0 modo vibracional de 2v (Sn — O — Sn), uma
pequena alteracdo de transmitancia devido a presenca do nidbio. A intensidade dessa banda diminuiu a
medida que se aumentou a concentracdo desse metal na amostra.

As principais vibrages relacionadas a presenca do SnO, se encontra na regi&o de 670 cm™ e para o
Nb,Os em 575 cm™ [24]. Além disso, os modos vibracionais em 850 cm™ foram atribuidos ao estiramento
Nb — O, que envolve a ligagdo do nidbio com o oxigénio axial e apresenta um alto grau de distor¢do [18, 25].

Nas amostras que continha nidbio, pode ser observado modos vibracionais na regido entre 500 e
850 cm, associados aos octaedros de NbOs distorcidos com ligagdes Nb = O; O modo vibracional
encontrado na Figura 4 em 733 cm™ pode ser atribuido as mudancas ocorridas nas ligacées terminais de
Nb = O e N — O formando ligacdes Nb — O — Nb: As vibracdes nas regides de 655 cm™, 537 cm™ e 485 cm™
estdo associados as ligacdes Nb — O em octaedros NbOg distorcidos [26, 27].

3.3 Fisissorcéo de Nitrogénio e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os dados obtidos a partir das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, forneceram os valores de area
superficial especifica da argila e seus catalisadores. Essas medidas sdo essenciais e de fundamental
importancia, pois justificam as caracteristicas textuais que estdo associadas a composi¢do mineraldgica, as
condicgBes de formacdo do material, a decomposicdo desses solidos no ambiente, bem como as propriedades
caracteristicas do material [7].

A Tabela 1 apresenta os seguintes pardmetros: &reas superficiais especificas (Sggr), volume e
didmetro de poro respectivamente, tanto do suporte argiloso, como dos catalisadores suportados.

Tabela 1: Dados obtidos da anélise de fisissorcéo de nitrogénio.

Amostras S(ger) (M2 gh Volume de poro (cm® g% Diametro de poro (A)
Argila natural 83,63 0,0934 21,84
Argila ativada 155,20 0,1720 21,65
Argila calcinada 74,18 0,7686 219,20
SnO,/Argila 59,74 0,4252 140,30
Nb,Os/Argila 14,68 0,0601 80,23
Sn0O,.Nb(1mol%)/Argila 51,37 0,1655 63,12
Sn0O,.Nb(5mol%)/Argila 47,10 0,1367 56,88
Sn0,.Nb(10mol%)/Argila 27,64 0,1057 73,71

Os resultados mostram que ndo existe homogeneidade ap6s o tratamento quimico de ativagdo e pelo
método dos precursores poliméricos seguidos pela calcinagéo.

No caso da argila “in natura”, que possui area superficial especifica de 83,53 m? g, apés a ativagio
com a solugdo de 4cido nitrico houve um aumento da area superficial que passou para 155,2 m* g*. Esse
aumento esté relacionado diretamente com a natureza do &cido utilizado e com a temperatura de ativagéo.
Figueredo [19] utilizou o 4cido cloridrico obtendo uma area superficial especifica de 117,60 m? g™*. Por sua
vez, o tratamento térmico por calcina¢do favoreceu ao aumento do volume e do didmetro dos poros. 1sso
indica que ocorreu a delaminacdo das camadas dos argilominerais, desorganizando sua estrutura lamelar,
tornando-o0s mais porosos e de menor area superficial especifica [28].

A argila depois de calcinada a 700 °C e filtrada apresentou uma reducdo pela metade da area
superficial especifica. Na amostra em que a argila é impregnada com apenas niobio a area especifica foi de
14,68 m? g™ 0 que gerou uma grande diminuico da &rea superficial chegando a ser cinco vezes menor que a
argila pura que foi 74,18 m® g. O aumento do teor de niébio promoveu uma diminuicdo na area superficial
especifica, que esta relacionada com a diminuigdo da porosidade das amostras, devido o bloqueio da entrada
dos poros e preenchimento dos espagos interlamelares do suporte argiloso.

Os resultados das areas superficiais especificas obtidas por BET podem ser corroboradas com as
micrografias da Figura 5, que mostra a morfologia da argila natural, ativada, calcinada e impregnada com as
resinas de estanho e nidbio. Na Figura 5(a) pode-se observar uma morfologia tipica das argilas com placas
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empilhadas ou ndo, apresentando tamanhos e formas variaveis. O tratamento com acido nitrico promoveu
uma ligeira separagdo das placas da argila natural (Figura 5(b)), 0 que o que favoreceu um aumento da area
superficial especifica observada na Tabela 1. Por sua vez, a micrografia apresentada na Figura 5(c) revela o
efeito da calcinacdo sobre a amorfizacéo e delaminacdo da estrutura da argila.

Figura 5: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura: (a) argila natural, (b) argila ativada, (c) argila
calcinada, (d) SnO,.Nb(1mol%)/Argila, (e) SnO,.Nb(5mol%)/Argila, (f) SnO,.Nb(10mol%)/Argila.

Por meio das Figuras 5(d-f) é possivel observar que ap6s a impregnacgdo, ocorre uma aglomeracao das
particulas de argila diminuindo assim a area superficial especifica. Além disso, pode-se observar a presenca
de particulas pequenas e muito finas sobre os aglomerados, relacionadas ao crescimento dos cristais de SnO,
e Nb,Os.

3.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
As andlises quimicas obtidas das argilas em seus estados naturais e impregnadas tém como objetivo
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identificar quais os elementos quimicos estdo presentes nesses materiais.

A Figura 6, mostra a distribuicdo do nidbio e estanho para o catalisador SnO,.Nb(1mol%) , bem como a
proporcéo desses elementos no ponto analisado (Tabela 2).

Full scale counts: 976 Base(l)

1000 ~ SnLal

Fo Ka

e e O

Figura 6: Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura e espectros de EDS do sistema SnO,.Nb(1mol%).

Segundo estudos prévios realizados por Figueredo [19], a argila natural desse estudo apresentou as
seguintes composicdes quimicas (% peso): SiO, (10,56 %); Al,Os3 (1,12 %); Fe,05 (68,52 %); MgO (nd);
Ca0 (3,23 %); K,0 (5,84 %); Na,O (nd); TiO, (6,20 %); ZrO, (2,02 %) e SiO,/Al,05 (9,43 %). Destacam-se
nessa analise, as concentracOes de titanio e zircOnia, pois tais elementos sdo empregados na catalise.

No caso da comparacdo da Argila Natural conforme a Tabela 2, com as andlises de Figueredo [19],
pode-se observar que a mesma apresentou elementos quimicos em sua composi¢do, tais como: aluminio,
ferro, célcio e potassio, mas ndo apresentando o titanio e nem a zirconia.

Tabela 2: Composicao quimica (%) das amostras estudadas.

e | v | ol | puote | 34| Gnabay | Gy | oo | S0
Argila Argila Argila
Carbono 72,22 70,68 - - - - - -
Oxigénio | 1364 16,35 23,05 29,02 35,93 37,65 29,59 21,95
Silicio 7,69 8,04 2,93 - 1,18 43 1,15 5,58
Magnésio | 0,34 0,21 1,56 - - - 0,52 0,89
Aluminio 2,89 2,25 33,82 0,85 5,28 1,99 3,97 25,07
Potassio 0,48 0,54 2,20 - - - - 5,67
Célcio 0,25 - 1,59 - - 2,67 3,72 -
Ferro 2,48 1,93 29,22 1,12 3,76 - - 22,67
Nicbio - - - - 0,89 1,01 379 15,26
Estanho - - - 69,01 52,98 52,38 57,26 -
Sodio - - 4,80 - - - - 2,01
Fésforo - - 0,83 - - - - -

Observou-se que o célcio nao foi identificado na argila ativada o que mostra que a ativacdo acida
reduziu os teores de metais presentes, além do calcio, magnésio, aluminio e ferro.

A argila calcinada promoveu o aparecimento de outros elementos quimicos tais como o sédio e
fésforo, devido a formagdo de 6xidos. Segundo Foletto et al. [8] o desaparecimento e o surgimento de novos
metais se da ao tratamento &cido correspondente aos cétions trocaveis, com destaque ao potassio que
permanece nas amostras ativadas por causa das impurezas como o ortoclasio que € insoltvel em solucbes
acidas e quando calcinadas, tornam-se 6xidos.

Alves et al. [14], observaram que a porcentagem bruta de 6xidos nas amostras, evidencia que elas
exibem diferentes razdes SiO,/Al,O3. Essa andlise é de fundamental importancia, pois influi diretamente na
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basicidade do catalisador.

Dentre as amostras da Tabela 2, a argila calcinada foi a que apresentou maior teor de aluminio (33,82
%) e o catalisador Nb,Os/Argila 0 maior teor de ferro (22,67 %). Esta quantidade de ferro confere a essa
argila caracteristica acida. Também se observou percentuais de estanho e niébio suportados na argila.

4. CONCLUSAO

Os difratogramas mostraram apenas a fase cassiterita ap6s a impregnacdo das argilas com as resinas de
nidbio e estanho. As analises obtidas por infravermelho mostraram bandas caracteristicas das ligacoes
Sn— 0 e Nb - O e com a ativagdo 4cida das argilas, nenhum novo estiramento ou deformacéo surgiu, apenas
observou-se que houve uma diminuicdo de determinados picos na regido do infravermelho. Os dados obtidos
a partir da adsorcéo e dessorcdo mostraram um aumento da area superficial especifica de 83,63 m? g (argila
natural) para 155,2 m® g™ (argila ativada). No entanto, quando calcinada e impregnada pelos metais,
observou-se a diminuicdo da area superficial especifica para 14,68 m? g, a qual pode ser atribuida &
diminuicdo da porosidade da amostra e preenchimento dos espacos interlamelares do suporte argiloso.

Observou-se por meio da microscopia eletrénica de varredura uma morfologia com placas empilhadas
da argila natural, a qual foi modificando de acordo com o tratamento acido para sua ativacgao e que, apds sua
calcinagdo, ocorreu a amorfizagdo e delaminacéo da estrutura da argila. Apds a impregnagdo com a resina a
base de estanho e nidbio obtida por meio dos precursores poliméricos, ocorreu uma aglomeracdo das
particulas de argila. Verificou-se também que as quantidades de estanho e nidbio se encontravam presentes
na argila ap6s sua impregnacdo, de acordo com a analise de EDS, e devido a um maior teor de ferro, a argila
calcinada apresentou caracteristicas acidas.
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