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RESUMO

Titulo: Hibridos inorganico-organicos de vermiculita e aminas alifaticas
ciclicas e aciclicas - Adsorcao e calorimetria
Autor: Ramon Kenned de Sousa Almeida

Orientadora: Prof.2 Dr@a Maria Gardénnia da Fonseca

As aminas alifaticas aciclicas de férmula geral H3C(CH2),NH> (n = 1,
3, 5) e as ciclicas piperazina e piperidina reagiram com o argilomineral
lamelar vermiculita na interface sélido/liquido. As isotermas de interagao
foram obtidas pelo método de batelada cujos dados foram ajustados ao
modelo modificado de Langmuir. Os sdlidos obtidos foram caracterizados
por anadlise elementar CHN, espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho, difracdo de Raios-X e titulacdo calorimétrica. As
guantidades maximas de aminas intercaladas foram 0,62; 0,46 e 0,38
mmol g seguindo a ordem etil- > butil- > hexilaminas, cujos valores
correlacionaram-se exponencialmente com o pKa das aminas. A interacao
com as aminas ciclicas resultou 0,61 e 0,52 mmol g™ para piperidina e
piperazina, respectivamente. Os dados de espectroscopia na regiao do
infravermelho mostraram clara evidéncia da insercdo de moléculas
organicas devido ao surgimento de bandas de estiramento CH e
deformacdo do NHs*. Os resultados de DRX indicaram variacdo na
distancia interlamelar que foi relacionada linearmente com o comprimento
das cadeias da aquilmonoaminas (L). Os sélidos resultantes da interagao
com piperidina e piperazina foram aplicados como adsorventes para ions
de cobre, cobalto, niquel e chumbo em diferentes pH, cujas eficiéncias
foram mais pronunciada em pH alcalino e o desempenho superior a
vermiculita pura. As reagbes das aminas monoalquilaminas aciclicas e
vermiculita foram monitoradas por titulacdo calorimétrica em um sistema
microcalorimetrico isotérmico diferencial LKB 2277 obtendo-se dados
termodinamicos favoraveis, como entalpia exotérmica, energia livre de
Gibbs negativa e entropia positiva.

Palavras chave: vermiculita, materiais hibridos, aminas alifaticas,
calorimetria.
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ABSTRACT

Title: Inorganic-organic hybrids between vermiculite and aliphatic cyclic
and acyclic amine - Adsorption and calorimetry
Author: Ramon Kenned de Sousa Almeida

Adviser: Prof.2 Dr@ Maria Gardénnia da Fonseca

Polar n-alkylmnoamines of general formula H3C(CH,),NH, (n =1, 3,
5) and aliphatic cyclic amines pyperazine and pyperidine interacted with
layered silicate vermiculite at the solid/liquid interface. The interaction
isothems were obtained by batch method and the results were adjusted to
Langmuir modified model. The obtained solids were characterized by
elemental analysis, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, and
calorimetric titration. The maximum amount of amine intercalated (Nf)
inside the interlamellar space were 0.62, 0.46, and 0.38 mmol g™}, leading
to the following intercalation order: ethyl- > butyl- > hexylamines, whose
values correlated exponentially with the pKa of the amines. The
interaction of cyclic amines resulted in 0.61 and 0.52 mmol g* for
pyperidine and pyperazine, respectively. Infrared spectra showed clear
evidence of molecules insertion due to the appearance of CH stretching
and NHs;"™ deformation bands. XRD patterns suggested a variation in
interlamellar distance, whose values correlated with the alkylmonoamine
length (L). The solids obtained after the interaction with pyperidine and
pyperazine were applied as adsorbent for divalent lead, nickel, copper and
cobalt cations, at different pH values, with a higher adsorption efficiency
at basic pH value than the precursor native vermiculite. The reactions
between the acyclic n-alkylmnoamines and vermiculite were monitored by
calorimetric titration in a isothermic differential microcalorimetric system
LKB 2277 giving favorable thermodynamic data, such as exothermic
enthalpy, negative free Gibbs energy and positive entropic data.

Keywords: vermiculite, hybrid material, aliphatic amine, calorimetry.
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Dissertagdo de Mestrado introdugdo

1.0 INTRODUCAO

Recentes inovacoes tecnoldgicas e o desejo da obtencdo de novas
aplicacdbes geram uma enorme demanda por novos materiais. Muitos
destes bem estabelecidos como metais, ceramicos ou plasticos ndo podem
atender todos os desejos tecnoldgicos para as mais diversas aplicacoes.
As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagcao de
propriedades que nao sao encontradas convencionalmente. Desta forma,
uma das classes que atende a estes anseios é a dos chamados materiais
hibridos, que sdo preparados pela combinacdao de componentes organicos
e inorganicos, e constituem uma alternativa para a producdo de novos
compostos multifuncionais, com uma larga faixa de aplicagdes.
Normalmente, as caracteristicas desejadas ndo sao encontradas em um
Unico constituinte e a combinacdo adequada dos componentes tem levado
a formacao de hibridos que apresentam propriedades complementares, as
quais ndo sdo encontradas em um unico material [1].

Varios sao os métodos de preparacdo de materiais hibridos
organico-inorganicos, mas recentemente se tem dedicado atengao
especial para os materiais preparados pelo processo sol-gel, uma vez que
este apresenta uma grande versatilidade frente aos demais métodos [2].
Outro método de obtencao ndao menos importante é através do processo
de intercalagdao, em que este termo refere-se literalmente ao ato da
insercdo reversivel de espécies denominadas convidadas, dentro do
espaco interlamelar de uma matriz hospedeira cristalina, que oferece
condicoes em atuar como hdspede. O sucesso da quimica desta
modificacdo em sélidos lamelares é devido a presenca de sitios acidos de
Br@nsted na regido interlamelar [3].

Os minerais argilosos formam um grupo de matrizes que tém a
capacidade de inserir espécies, dai a denominacao de hospedeiros, os
quais favorecem a quimica de intercalacao de varias moléculas organicas,
como aminas alifaticas ou aromaticas, melhorando suas especificidade e

seletividade. Nesse aspecto, devido a natureza expansivel, os
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argilominerais sao bastante utilizados para intercalagdao de aminas
alifadticas, aromaticas e mais recentemente, para intercalagdo de
polimeros, cuja idéia basica é que ocorra o alargamento do espacamento
basal [4, 5, 6].

Desta forma o presente trabalho tem como foco a utilizagao da
vermiculita, um argilomineral natural da regiao de Santa Luzia no interior
da Paraiba, para a obtencdo de materiais modificados com propriedades
quimicas e fisicas superiores, como hibridos inorganico-organicos
formados pela interacao entre o argilomineral e aminas alifaticas ciclicas e

aciclicas.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho de pesquisa teve como objetivo geral a
obtengdo de hibridos inorganico-organicos através de reagdes de
intercalagdo de aminas alifaticas ciclicas e aciclicas em vermiculita sddica.
Aplicacdo da vermiculita e dos hibridos obtidos pela modificagdo com as
aminas ciclicas na adsorcdao de metais pesados, e a caracterizacdo dos

solidos por técnicas convencionais e calorimetria.

Os objetivos especificos foram:

» Obter organo-vermiculitas através de reacdes de intercalagdo das
aminas alifaticas ciclicas piperidina e piperazina; e das aminas
aciclicas etil-, butil- e hexilamina, sendo que a influéncia do tempo e
concentracao de aminas foram investigadas, de forma a se obter as

melhores condicdes de reacao;

» Obter as isotermas de interacdo das aminas em solucao aquosa com

vermiculita sddica;
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» Correlacionar as isotermas obtidas experimentalmente ao modelo da

equacao modificada de Langmuir;

» Utilizar os materiais organicamente modificados com piperidina e
piperazina em processos de adsorcdao envolvendo os cations
divalentes cobre, niquel, cobalto e chumbo, avaliando a seletividade

desses adsorventes frente a vermiculita sédica;

» Caracterizagdao por espectroscopia na regidao do infravermelho (1V),
difratometria de Raios-X (DRX) e analise elementar da vermiculita

sodica e dos materiais hibridos;

» Determinar os dados termodindmicos a partir das titulagdes
calorimétricas das interagdes entre vermiculita e as aminas alifaticas

aciclicas etil-, butil- e hexilamina.

1.2 REVISAO DA LITERATURA

1.2.1 Silicio, silica e silicatos

Silica e silicatos sao estruturas que consistem exclusivamente de
ligagcdes covalentes ao longo do reticulo cristalino. O silicio € em alguns
aspectos semelhantes ao carbono, formando estruturas orientadas
tetraedricamente. Contudo, existem diferengcas grandes entre os
compostos: enquanto os 6xidos de carbono em condi¢des normais sao
gases, os oOxidos de silicio correspondentes sdao soélidos geralmente
cristalinos, com excecgao da silica amorfa [7].

O silicio reage facilmente com oxigénio e ainda mantém o arranjo
tetraédrico das ligacdes por causa da divaléncia dos atomos de oxigénio,
devido a facilidade de formar este tipo de ligacao; os compostos de silicio

sdao quase todos dxidos, os quais sdo denominados de silicatos. Em todos
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os silicatos, os atomos de silicio estdo tetraedricamente coordenados a 4
atomos de oxigénios, sendo que cada atomo fica rodeado pelos oxigénios,
formando assim um arranjo tetraédrico com os atomos de oxigénio nos
vértices. Os tetraedros podem estar ligados entre si por vértices, porém
nunca por arestas ou faces [7, 4].

Desta forma, dependendo das propriedades de polimorfismo e da
amplitude da participacao de oxigénio entre os tetraedros independentes,
como arranjos de grupos tetraédricos multiplos, independentes, cadeias
simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou armacodes tridimensionais, os
silicatos podem ser agrupados em diferentes classes, como mostra a
Tabela 1.1 [8].

Tabela 1.1. Classificacao dos silicatos.

Arranjos .
Classes i Formacao Estrutura
(SIO4)
N N&o compartilham os Y
Nesossilicatos Isolados o N
veértices R,
Duas unidades
- tetraédricas juntam- R~
Sorossilicatos Duplos _ e,
se compartilhando o O W e
de um dos vertices
Dois atomos de O de i
cada tetraedro sdo
Ciclossilicatos Anéis compartilhados, b {
formando estruturas g
5
ciclicas
Dois atomos de O de
Cadeias cada tetraedro sao
Inossilicatos simples ou compartilhados, b R A
duplas formando cadeias §

simples ou duplas
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. . Trés O dos vértices | P
Filossilicatos Folhas 4 i

sao compartilhados P
i\ g -_.-=‘. e
- _ Todos os quatro { y
. Tridimensi- o )
Tectossilicatos _ vértices s30 {
onais A

compartilhados $ w

1.2.2 Argilominerais

Dentre as seis classes de silicatos, a dos filossilicatos é a que tem
maior destaque em numero de pesquisa. Dentro desta classe encontram-
se o0s argilominerais, que sao extensivamente estudados, por
apresentarem propriedades quimicas e fisicas interessantes. Desta forma,
argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas (filossilicatos), constituidas por folhas continuas
de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados com
folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes [9].

Todos os argilominerais contém dois tipos de camada, tetraédrica
(T) e octaédrica (O), conforme mostra a Figura 1.1. Na camada
tetraédrica cada atomo de silicio esta rodeado por quatro atomos de
oxigénio, sendo que as formas tetraédricas sdo ligadas covalentemente
uma a outra através do compartilhamento de oxigénios. Estes oxigénios
compartilhados formam um plano basal, e os oxigénios axiais restantes
sao compartilhados com outros cations lamelares. As unidades
tetraédricas estdo arranjadas em uma rede hexagonal ao longo do plano
basal. Na camada octaédrica os cations (geralmente Al ou Mg) estdo
coordenados com seis atomos de oxigénio ou hidroxilas, e estas unidades

sao ligadas covalentemente, formando uma camada. Nas argilas as
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camadas T e O sao também ligadas covalentemente através dos oxigénios

tetraédricos axiais [10].

Figura 1.1. Folha tetraédrica vista de cima (a) e vista lateralmente; e a

folha octaédrica vista lateralmente (c).

Essas camadas poderao combinar-se formando dois tipos de
estrutura: uma estrutura do tipo 1:1, formada pela combinacdao de uma
camada T e outra O; e uma estrutura do tipo 2:1 (T:0), em que ocorre a
unido de duas camadas T em sanduiche com uma O. A Figura 1.2 mostra

as representacoes dos tipos de estrutura [10, 11].

Figura 1.2. Modelo da estrutura das camadas 1:1 (a) e 2:1 (b).

Quando as folhas tetraédrica e octaédrica se juntam formando uma
camada, a estrutura resultante pode ser eletricamente neutra ou
carregada negativamente. A estrutura sera eletricamente neutra se (i) a
folha octaédrica contiver cations trivalentes em dois sitios octaédricos

|3+

(geralmente AI** e Fe3*) com uma vacancia no terceiro octaédrico; (ii)

cations divalentes (geralmente Fe?* e Mg?') ocupam todos os sitios

7
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octaédricos; e (iii) a folha tetraédrica contiver Si** em todos os

tetraedros. A carga negativa da camada ocorre da (i) substituicdo de APP*

I** ou Mg** por

por Si** nos sitios tetraédricos; (ii) substituicdo de A
cations de cargas mais baixa nos sitios octaédricos; e (iii) a presenca de
vacancias. A variabilidade de carga é reconhecida como uma das
caracteristicas mais importantes dos argilominerais 2:1, isso porque induz
a ocupacao do espaco interlamelar por cations tocaveis [13]. Esses tipos
de ocorréncia sao chamados de substituicdes isomérficas, nos quais os
ions de carga distintas na rede fazem com que as camadas 1:1 e 2:1 nado
estejam eletricamente neutras. Desta forma, o excesso de carga é
neutralizado por varios tipos de espécies interlamelares, como cations
individuais, cations hidratados e grupos de hidroxidos [12, 13].

Os argilominerais ainda podem ser classificados em subgrupos de
acordo com a ocupacdo dos sitios octaédricos, ou seja, na estrutura da
camada 1:1, a unidade de célula inclui seis sitios octaédricos e quatro
tetraédricos, e na estrutura da camada 2:1, a unidade de célula é formada
por seis sitios octaédricos e oito tetraédricos. Quando todos os seis sitios
octaédricos estdo ocupados as estruturas s3dao conhecidas como
trioctaédrico. E se apenas quatro dos seis sitios octaédricos forem

ocupados, a estrutura é denominada como dioctaédrica [10, 13].

1.2.2.1 Vermiculita

Vermiculita ¢é um aluminossilicato hidratado (argilomineral)
pertencente a classe dos filossilicatos com estrutura lamelar geralmente
trioctaédrica do tipo 2:1, em que a carga lamelar negativa surge
principalmente da substituicio de Si** por AI** nos sitios tetraédricos, e de
Fe** e AI’* por Mg®* nas folhas octaédricas. A carga negativa da rede
(camada) que surge dessas substituicbes sao compensadas por cations
hidratados interlamelares (geralmente Na, Ca e Mg) que sao livremente

organizados e facilmente trocaveis. Além disso, grandes quantidades de

8
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moléculas de dgua podem ser acomodadas entre as lamelas, uma vez que
a natureza do cation interlamelar e a posicao relativa das lamelas
adjacentes influenciam a organizacao das moléculas de agua interlamelar.
Em geral, estas moléculas mostram um arranjo ordenado, embora elas
tenham um pouco de mobilidade. A Figura 1.3 mostra a representacao da
estrutura da vermiculita, dos cations hidratados e moléculas de agua
interlamelares. Essas moléculas de &gua sdao em grande parte
responsaveis pela propriedade de expansao da vermiculita [10].

A vermiculita por apresentar as propriedades descritas acima é um
dos argilominerais mais interessantes para realizacao de diversos estudos,
como reagdes na superficie e no espaco interlamelar. Esses e outros
estudos e diferentes tipos de aplicacdo serao melhor descritos na

seqiéncia do texto.

|

Folha tetraédrica

Folha octaédrica

Espessura da
camada

Folha tetraédrica

CATIONS INTERLAMELARES
HIDRATADOS

Espacamento Basal

Distdncia interfamelar

s m
4 Mp? omAldl
LAY

L]

= oL

(a)

Figura 1.3. Ilustragdo da estrutura da vermiculita (a) e com a

representacao dos ions sédio no espaco interlamelar (b).
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1.3 MODIFICAGAO DE ARGILOMINERAIS

A modificacdo de argilominerais € um dos campos de maior
interesse da quimica, uma vez que é a partir deles que podemos obter
materiais hibridos com vastas caracteristicas quimicas e fisicas superiores,
como por exemplo, maior reatividade. Desta forma, as modificacoes
podem ser de ordem fisico-quimica, na qual podem ser através da
ativacdo acida [14], tratamento térmico [15, 16], adsorcao e intercalagao
de espécies inorganicas e organicas, sendo que essas espécies podem ser
pequenas, no caso da adsorcao de metais [17] ou espécies grandes como

polimeros [18], além da pilarizagao [19].

1.3.1 Modificacao com espécies de diversas funcionalidades

Os diferentes tipos de modificacdes apresentados anteriormente
consistem em uma pequena parte de uma gama muito ampla de
modificacdOes de silicatos lamelares. Desta forma, fugiria do objetivo expor
todas as possiveis modificacdes. Porém vale mencionar algumas que vém
despertando bastante interesse dos pesquisadores, como é o caso de
intercalacdo de argilominerais com biopolimeros [20], como os
polissacarideos quitosana [21] e celulose [22].

Trabalhos que tratam das interagdes de vermiculita com complexos
metalicos [23] e organometalicos [24] também vém sendo investigados.
Estudos realizados tém analisado a adsorcdo de complexos de cobre em
vermiculita, em que se verificaram os sitios adsorventes, posicdo e

orientagao do complexo (Figura 1.4).

10
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Figura 1.4. Ilustracdo dos possiveis sitios de adsorcao de Cu em
vermiculita: A e B sao exemplos de sitios de quimissorcao; C, sitios de
complexacdo multinuclear; D, ocupacdao de vacancias octaédricas; e E,

representa outro sitio de complexacdo (entre as lamelas) [23].

Particular atengdo tem sido dada a formacdo de nanocompdsitos
através da interacdao entre polimeros e silicatos lamelares, por causa das
numerosas vantagens comparadas com macrocompositos. LIU [25] relata
um grande numero de reagbes de polimeros com diferentes
argilominerais, em que foi avaliado o tipo de interacao (quimica ou fisica)
com relacao ao tamanho da cadeia polimérica e ao tipo de argilomineral.
Os produtos provenientes de modificagao de argilominerais com
polimeros, em grande parte, levam a um dos nanocompdsitos: intercalado
[26] ou esfoliado [27]. A sua obtencao depende de fatores como:
tamanho da cadeia polimérica, tipo de método reacional e tipo do
argilomineral. Como exemplo, pode-se ver na Figura 1.5, a preparacao de
nanocompositos de carbonato de polipropileno com vermiculita, a qual na

etapa de intercalacao, as lamelas sao dispersadas.

11
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Figura 1.5. Esquema representativo da intercalacao de vermiculita com

carbonato de polipropileno (PPC) [27].

1.3.2 Interagoes organo-argilominerais

Os argilominerais, devido as suas caracteristicas Unicas (estruturas
lamelares ou fibrosas, capacidade de troca ibnica, variabilidade em
composicao quimica e na carga elétrica das lamelas, etc.), apresentam
comportamento fisico-quimico especial que determina as propriedades de
suas superficies e, consequentemente, suas interacdes com substancias
organicas. Uma das caracteristicas mais importante destas interacdes é
gue a adsorcao de moléculas de diferentes funcionalidades nao sé afeta a
superficie externa, mas também, na maioria dos casos, a regiao
interlamelar da estrutura dos argilominerais.

Tais interagdes envolvem uma grande variedade de mecanismos de
ligagdo (Tabela 1.2) e energias, 0s quais resultam em materiais
inorganico-organico de estabilidade varidvel. Devido as peculiaridades
mencionadas e a existéncia de espécies com boa cristalinidade, os

argilominerais constituem sistemas modelo apropriados para o estudo de
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fendmenos fisicos e quimicos pertinentes a adsorcdo e reatividade nos

espacgos apropriados [20, 28].

Tabela 1.2. Mecanismos de Interagdes organo-argilominerais.

Natureza das Interacoes Caracteristicas

Troca i0nica de cations metalicos
Eletrostatica interlamelar com cations

organicos

Forcas de van de Walls, ligacdes . )
) ) Adsorcao de moleculas neutras
de hidrogénio, ion dipolo e . N
i R atraves de interagoes com a
coordenacao, transferéncia de )
, R superficie externa e interna
proton e transferéncia de 5
. (regiao interlamelar)
eletrons

L Ancoramento de moléculas
Ligagao covalente o
organicas

1.3.2.1 Interacao com cations organicos

As interacdoes entre espécies catibnicas e argilominerais ocorrem
através de reacgOes de troca iGnica, como mostra a Equacdo (1), em que
cations inorganicos trocaveis sao substituidos por sais de bases organicas

em solugao aquosa.

RH* + M*-argilomineral <+  RH"-argilomineral + M™ (1)

O mecanismo de ligagdo entre o cation organico e as lamelas
carregadas do argilomineral é essencialmente eletrostatico, mas outras
forcas ndao couldbmbicas podem também contribuir para a interagdao. Em
particular, atracdes de van der Waals entre as espécies organicas e a
superficie do argilomineral, assim como, entre as préprias espécies

13
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organicas adjacentes. Estas se tornam progressivamente mais significante
com o aumento da massa molar das espécies organicas, sendo que para
cations grandes as forcas de van der Waals dominam [28].

A fixacdo é favorecida se os cations organicos tiverem grupos
capazes de interagir por ligacdes de hidrogénio com os oxigénios da
superficie do argilomineral, como por exemplo, os grupos -NH3z™ em ions
alquilamoénios. Quando a carga no argilomineral estda localizada
tetraedricamente, a combinacdo dos efeitos de interagdo eletrostatica e
ligacdo de hidrogénio (N-H---O-Si) conduzem ao “chaveamento” do grupo
-NH3* alquilaménio na superficie do argilomineral [29]. Ligacdes de
hidrogénio podem nao ocorrer se os grupos doadores de elétrons
estiverem no meio reacional, pois pode haver uma competicao entre esses
grupos e o -NH3", diminuindo assim, as ligagdes de hidrogénio com a
superficie do argilomineral.

A interacao de cations organicos é também dependente do pH da
solugdo, pois a um determinado pH, a concentracdo de cations em solugao
com relagdo a concentracdo de moléculas neutras é dependente do valor
de pK da base. Se o pH é ajustado para ser igual ao valor de pK, entdo a
razao de cations para base livre é igual a unidade, e a troca cati6nica pode
ser acompanhada por adsorcdao de moléculas neutras das mesmas
espécies organicas. Para que cations sejam as espécies dominantes em
solugdo, o pH deveria ser pelo menos uma ou duas unidades abaixo do
pK. Em meio muito acido, a adsorcao pode ser impedida devido a
competicdo com ions H™ ou com cations de metais liberados dos sitios
tetraédricos e octaédricos do argilomineral através de ataque acido [30].

O arranjo de cdations organicos dentro do espaco interlamelar de
silicatos lamelares depende, essencialmente, de trés fatores: tamanho do
cation organico, a densidade de carga e a localizagdo da carga (tetraédrica
ou octaédrica) nas camadas do silicato [28]. Ions alquilaménios
intercalados em argilomineral sao tipicamente arranjados em
monocamada ou bicamada. No entanto, para silicatos com alta carga

lamelar, como vermiculita, os ions alquilamoOnios assumem em muitos
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casos um arranjo inclinado dentro do espaco interlamelar [31-33]. O
arranjo também é influenciado pela possibilidade da mudanca de
conformacao através da rotacdo da ligacdo C-C. Isto ocorre por um
arranjo pseudotrimolecular, onde alguns finais de cadeia estao sobre
outras [34]. A Figura 1.6 mostra os diferentes arranjos de ions

alquilamonio no espaco interlamelar.

Lamelas com alta densidade Lamelas com baixa densidade
de carga de carga

® ® o ® o o o .9 e e ® e e (I

|- = = - = —1 L ]

o o o D e o (M) o e azmazd e (0
. s o0 S=Sasooeen

M @ g,

@ cations hidratados

/9 molécula catidnica
/’ molécula neutra

Figura 1.6. Esquema ilustrando os possiveis arranjos de ions

alquilamonios intercalados em argilominerais com alta densidade de carga

(d-e) e com baixa densidade de carga (g-i).

A Figura 1.6 ainda mostra como a densidade de carga influencia no
arranjo de espécies catibnicas, em que se observa que por causa da
distribuicdo de carga heterogénea (alta densidade de carga, Figura 1.6a),
as espécies catidbnicas intercaladas se organizam heterogeneamente
(Figura 1.6d). Arranjos heterogéneos sao especialmente evidentes no caso

de hibridos com alta carga, que é a razdao de eles terem espagamentos
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basais maiores e as espécies catiOnicas se agregarem de maneira mais
ordenada (Figura 1.6e) [35].

1.3.2.2 Interacao com moléculas organicas neutras

Moléculas neutras penetram no espaco interlamelar dos
argilominerais quando a energia liberada no processo de adsorgao supera
a atracao entre as lamelas. Possiveis sitios de adsorcao incluem os cations
trocaveis, com os quais as moléculas organicas podem formar compostos
de coordenacgao, e os oxigénios das superficies das folhas tetraédricas, os
guais podem agir como aceptores de protons para formar ligacdes de
hidrogénio com moléculas contendo grupos -OH ou -NH. Estes
mecanismos de adsorcao podem agir simultaneamente, mas a
contribuicdo relativa deles para o processo de adsorcdo dependera da
natureza da molécula orgénica e do tipo de cation trocavel [36].

A adsorcdo de moléculas também é influenciada pelo nivel de
hidratacdo do argilomineral. Quando agua interlamelar estd presente, as
forcas de coesao sao significativamente reduzidas, consequentemente, a
penetracao das moléculas é facilitada. Desta forma, elas competem com
agua pelos sitios de coordenagao envolvendo os cations trocaveis e,
dependendo dos valores relativos das energias de hidratacdao e de
solvatacao destes, elas:

1) Substituem a 4agua e coordenam-se diretamente aos sitios
inorganicos do argilomineral;

2) Ocupam os sitios em uma segunda esfera de coordenagao em torno
do cation, ligando-se através das moléculas de agua;

3) Aceitam um préton da agua de coordenacao em volta dos cations ou
dos préprios cations, nos casos em que se o argilomineral é
saturado com H* ou NH4* [28].

A literatura conta com elevado numero de derivados organicos de

argilominerais que podem ser também formados por ancoramento de
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espécies organicas na superficie através de ligagdes covalentes.
Compostos hibridos estaveis organico-inorganicos sao obtidos por reagoes
de argilominerais com organosilanos funcionalizados, sendo estas reagoes
possiveis por causa da reatividade de organosilanos contendo grupos =Si-
X (X = OR ou Cl). Em alguns casos, a fixacdo a superficie através de
ligacdes covalentes (=Si-O-C-) é de estabilidade baixa, jd que eles sdo
muito sensiveis a moléculas de agua [37].

Este tipo de modificacdo quimica é atrativo porque explora a
reatividade dos grupos hidroxilas nas superficies, uma vez que agentes
sililantes ligados a superficie inorganica podem sofrer uma seqiéncia de
reacoes [38,39]. A Figura 1.7 mostra um esquema genérico da
funcionalizagcdo das superficies externas e internas de um argilomineral

com um organosilano.
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Figura 1.7. Esquema genérico da organofuncionalizacdo de silicatos

lamelares [4].

Silicatos lamelares intercalados com aminas sao uma outra grande
variedade de materiais modificados, devido a insercao favoravel de
moléculas organicas no espaco interlamelar. Durante o progresso da
intercalagao a matriz hospedeira deve conter uma forte rede covalente de

atomos que se mantém inalterada apds o final do processo, com as
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espécies “convidadas” entre as lamelas. Em um tipico processo de
intercalagcdo, moléculas convidadas com centros basicos sdo inseridas
dentro do espaco interlamelar sem maiores rearranjos. Assim, a reagao de
intercalacao acontece devido a interacao de acido-base, cujo progresso da
reagao pode ser seguido facilmente por difragao de Raio-X [40].

Recentemente nosso grupo de pesquisa vem estudando as
interacdes de espécies orgéanicas nitrogenadas com argilominerais naturais
como: vermiculita, montmorillonita e argilas interestratificadas. Em um
desses estudos aminas aromaticas ciclicas (picolinas) interagiram com
vermiculita verificando-se por difragcdo de Raios-X uma expansao do
espaco interlamelar apds reagdes em meio aquoso, em que se pode
sugerir um arranjo monolamelar das aminas paralelo as lamelas da
vermiculita [41].

Alguns estudos com diferentes espécies organicas em argilominerais
tém mostrado que o espacamento basal original pode diminuir, aumentar
ou nao mudar, dependendo do grau de hidratacao do argilomineral e do
tamanho das moléculas intercalantes [42]. Esses dois eventos podem
explicar o fato da intercalacdo de diaminas de cadeia crescente
(H2N(CH2)nNH32, n=2, 3, 4 e 6) em vermiculita ter ocorrido uma contragao
das lamelas em um trabalho recentemente publicado [11].

Os processos de intercalagdo ndo tém sido investigados apenas em
argilominerais naturais, mas também em filossilicatos sintetizados em
laboratério, como é o caso do acido silicico lamelar, magadeita, em que se
revelou uma boa matriz “hospedeira” frente a intercalacdo de aminas
aromaticas ciclicas [40] e aminas alifaticas de cadeia crescente
(CH3(CH2)aNH2, n = 1-6), cujo aumento do espaco interlamelar esta

relacionado com o aumento da cadeia carbobnica [43].
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1.4 ARGILOMINERAIS COMO ADSORVENTES PARA POLUENTES

Os argilominerais representam um papel importante no meio
ambiente ao agirem como adsorventes naturais de poluentes que retira
cations e anions por troca i6nica ou adsorcao. Alguns métodos familiares
utilizados para remocao destes ions sdo precipitacdao quimica, troca ionica,
extracao por solvente, osmose reversa, adsorcao, etc. O processo de
adsorcdo se tornou um dos métodos mais preferidos para remogao de
contaminantes tdéxicos de agua, porque €é muito efetivo, econOmico,
versatil e simples, além de ter as vantagens adicionais de aplicabilidade a
concentragdes muito baixas, conveniente para usar em processos
continuos e de batelada, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracao e reuso, e baixo custo [44].

Grande tem sido o interesse pelo estudo de interagao de metais com
argilominerais, sobretudo por serem carregados eletronegativamente, por
conterem cavidades e sitios de adsorcdo propicios para este fim. Seguindo
essa tematica MALANDRINO [45] e ABOLLINO [46] estudaram a adsorgao
de metais pesados como Pb?*, Cd?*, zZn?*, Mn?*, Cu?*, Co?* e Ni** em
vermiculita e montimorrilonita, em que os fatores pH e diferentes ligantes
foram considerados. Nestes trabalhos foi verificado que a adsorgao
decresce com a diminuicao do pH para ambos argilominerais. Por outro
lado, o efeito da forca ibnica teve uma influéncia maior frente a adsorcao
em vermiculita, enquanto a presenca de ligantes influenciou
significativamente em ambos.

SANTOS E MASINI [47] aplicaram vermiculita como adsorvente na
remocao de cadmio (II), chumbo (II) e cobre (II) de residuos industriais,
os quais foram analisados em pH 4, 5 e 6, obtendo a seguinte ordem
maxima de remogao nos trés pH: Cu (II) < Cd (II) < Pb (II).

Estudos das propriedades complexantes de cobre e zinco na
interface sepiolita/agua foram realizados. Os dados sugeriram trés
possiveis mecanismos envolvidos nos processos de interacdao: (1)

processo de troca idnica, em que M?* substituem Na*; (2) adsorcdo de
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M?* nos sitios =SiOH da superficie; e (3) substituicdo de Mg?* dos sitios
octaédricos por M?* [48].

A adsorcao de metais também pode ser aumentada ao se modificar
as superficies externa e interna (espaco interlamelar) com a insercao de
centros basicos, de modo a aumentar os sitios de adsorcao. Na maioria
das vezes, essas interacoes obedecem ao modelo de monocamada de
Langmuir, situacao que possibilita a obtencao dos valores de adsorcao
maxima [49]. As isotermas de adsorcao mais comumente usadas sao as
de Langmuir, que foi originalmente deduzida para adsorgdes de gases em
superficies planas; porém pode-se aplicar esse modelo para adsorcao de
metais, como citado anteriormente, e também para adsorcdao de espécies
orgéanicas [50] em superficies porosas na sua forma modificada, como

mostrada na Equacao (2).

C C 1
N — N + 2
N (2)

N, (ND)

Onde, Cs é concentracdo (mol dm™) remanescente de adsorvato em
solugcao apds o equilibrio, Nf é a quantidade de adsorvato adsorvido (mol
g'), Ns é a quantidade maxima de adsorvato adsorvida por grama do
sélido (mol g!), que depende do niimero de sitios de adsorcdo e b é um
parametro associado com a constante de equilibrio da reagdo. A constante
b depende das propriedades do solvente, assim como densidade (d) e

massa molecular, definida pela Equacao (3).

b=— (3)

Sendo: d e M a densidade e massa molar do solvente, respectivamente. K
e a constante de equilibrio e os valores dos dois parametros Ns e b podem

ser obtidos apds a linearizacao da isortema de adsorgao [51].
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1.5 CALORIMETRIA

A calorimetria € uma técnica capaz de mensurar as trocas de
energia de processos quimicos, fisicos e biolégicos com o ambiente. Ela
constitui umas das técnicas classicas, porém é atualmente pouco utilizada,
pois implica em custos elevados na aquisicao de aparelhos e acessorios,
quando se busca a cada tempo um aumento gradativo na sua
sensibilidade.

Estudos calorimétricos devem ser baseados no efeito térmico
liberado e/ou absorvido por um dado sistema, seja ele quimico, fisico, ou
bioldgico, que ¢é proporcional a quantidade de matéria envolvida,
atendendo, portanto, a primeira lei da termodinamica [52].

Entre os varios trabalhos que utilizam a calorimetria para medir as
grandezas termodinamicas na interface sélido/liquido, merece destaque as
interacdes entre cations metalicos e as superficies de silica mesoporosa
[53] e de argilominerais [54, 55] organicamente modificadas contendo
centros basicos. Com o intuito de verificar que tipo de interacdo (forte ou
fraca), a calorimetria também tem sido usada para mensurar as
interacdes entre as superficies de silicatos lamelares e espécies organicas
nitrogenadas [40, 43, 56].
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2.0 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Reagentes

As amostras de vermiculita natural foram provenientes da regidao de
Santa Luzia, interior do estado da Paraiba.

Os seguintes reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia:

» Todas as aminas alifaticas (Tabela 2.1) aplicadas nas reacdes de

modificacdes da vermiculita foram obtidas da Aldrich.

Tabela 2.1. Listas de reagentes organicos aminados aplicados nas

reagdes com vermiculita.

Aminas Formula molecular Estrutura

H
N

Piperidina CsH11N O
H
N
Piperazina C4H10N2 [ j
N
H

H.C
Etilamina C,HsN ’ W
2
H,C
Butilamina CsH11N _\—\
NH,
H,C
Hexilamina CgH1sN
NH,
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» Nitratos divalentes hidratados de cobre, cobalto, niquel e chumbo
(MERCK).

» QOs sais cloreto de potassio (CARLO ERBA), cloreto de sdédio (MERCK)
e acetato de sédio (MERCK).

» Biftalato de potassio (MERCK) foi usado apds secagem em estufa a
393 k.
Os acidos cloridrico e acético (MERCK).

» As bases hidroxido de sodio e Tris (hidroximetil)-aminometano -
THAM (MERCK).

» Perdxido de hidrogénio (MERCK).

2.2 Purificagao da vermiculita
2.2.1 Eliminagao da matéria organica

A vermiculita na sua forma natural pode conter material organico
como restos de madeira, animais, matéria em decomposicdo e outros. Em
grandes quantidades estes poderiam interferir nas reagdes de modificacao
em que serda submetida. Desta forma, é conveniente que se faca o
tratamento da argila com um agente oxidante para eliminar a matéria
organica.

Apds a obtencdo da vermiculita em seu estado natural, foi feita
entao sua purificacao. Iniciou-se com a lavagem de 200,0 g da argila com
agua deionizada seguida de secagem por dois dias a temperatura
ambiente. Posteriormente, sob agitagdo, foi adicionada uma solugao
tampdo de acetato de sddio, pH 5, mantendo-se a agitacdo e o
aguecimento até haver a estabilizacdo da temperatura em
aproximadamente 313 K. Foram entdo, adicionados 120,0 cm® de
peroxido de hidrogénio, mantendo-se as mesmas condicdes por trés dias,
garantindo assim toda retirada da matéria orgénica. Por fim, a mistura foi

centrifugada e lavada triplamente com agua deionizada.
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2.2.2 Vermiculita na forma sodica (monoionica)

O solido obtido anteriormente foi suspenso em uma solucao de NaCl
1,0 mol dm™, durante 7 h, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. O
mesmo procedimento foi repetido por mais duas vezes, e finalmente, o
sdlido foi lavado com agua deionizada em abundéncia e seco a vacuo em

temperatura ambiente.
2.3 Solucgoes
2.3.1 Solucodes das aminas

Foi preparado 1,0 dm? de solugdo estoque de cada amina alifatica na
concentragdo de 0,01 mol dm3, da qual foram feitas diluicdes
subsequentes.
2.3.2 Solugodes dos cations metalicos

Foi preparado 1,0 dm® de solugao estoque de nitrato de cada metal
na concentracdo de 0,02 mol dm™, a partir da qual foram feitas diluicdes
subsequentes.
2.3.3 Solugdoes Tampao

As solucdes tampdes variando de acido a basico foram preparadas

para se avaliar o comportamento da adsorcao de metais com o pH. Para

esse fim foram preparadas quatro solugdes:

25



Dissertagdo de Mestrado Metodologia Experimental

» O tampao KCI/HCI pH 1,15 foi preparado através do acido cloridrico
0,2 mol dm™ com cloreto de sédio 0,2 mol dm™.

» O tampdo CgHsKO4/HCl pH 3,53 foi preparado através do &cido
cloridrico 0,1 mol dm™ com biftalato de potéssio 0,1 mol dm™.

> O tamp&o HAc/NaAc pH 5,20 foi utilizado acido acético 0,2 mol dm™
com acetato de sédio a 0,2 mol dm™.

» O tampdo THAM/HCI pH 9,00 com 4&cido cloridrico 0,1 mol dm™ e
THAM a 0,1 mol dm™.

Todas as solugdes tampao foram preparadas usando um pHmetro
GEHAKA PG1800.

2.4 Isotermas de interagao das aminas em vermiculita
2.4.1 Isotermas de tempo

A obtencdao das isotermas de tempo em meio aquoso foi realizada
pelo método da batelada. Nesses experimentos, amostras com massa (m)
de aproximadamente 50,0 mg de vermiculita foram suspensas em 20,0
cm?® de solugdes aquosas de concentracdo 0,01 mol dm™ das aminas
alifaticas. A suspensdo foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 12 a 72 h, sendo
aliquotas de cada sobrenadante removidas a cada 12 h, com o auxilio de
uma pipeta, e as concentracdes de aminas determinadas através de
método convencional de titulagdo &cido-base com HCI 0,01 mol dm™.
Assim pode-se determinar a quantidade de amina intercalada (Nf) por
grama de argila (m) pela diferenca entre o nimero de mols de amina
inicial (N;) e aquela presente apods o equilibrio (Ns) conforme a Equacdo

(4):
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N, = (4)

2.4.2 Isoterma de concentracao

Estabelecido o tempo da reacdo, a influéncia da concentracdao de
amina foi avaliada, adotando-se o mesmo procedimento de determinagao
da isoterma de tempo, sendo que utilizando concentracdes crescentes de
amina na faixa entre 10 a 102 mol dm™. Nessa etapa, os sélidos foram
separados por filtracdo e encaminhados para caracterizacao por
espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho (IV) e por
difratometria de Raios-X (DRX). A Figura 2.1 mostra o esquema do

procedimento utilizado.

‘ 50,0 mg de vermiculita ’
|
‘ 20,0 cm? de solugao aquosa de amina 10 a 1073 mol dm™3
I
‘ Agitacdo continua, 298 K, 48 h ’

| Filtracdo

Sélidos analisados por IV e DRX ’ ‘Sobrenadantes analisados por titulacdo com HCI

|
‘ Nf = (Ni - Ns)/m

Figura 2.1. Representacao do procedimento adotado para obtencao das

isotermas de interagcao das aminas e vermiculita.

2.5 Vermiculita saturada com piperidina e piperazina

A preparacao de vermiculita saturada com as aminas ciclicas teve

como objetivo modificar o sélido para fazer andlise elementar de carbono,
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hidrogénio e nitrogénio (CHN) e também para aplicar na adsorgcao de
metais a diferentes pH. O procedimento consistiu em deixar 3 g de
vermiculita em contato, por um periodo de 48 h, com 300 cm? de solucdes

aquosas de ambas as aminas a 0,2 mol dm™.

2.6 Adsorcao de metais em vermiculita modificada a diferentes pH

A obtencdao das isotermas de adsorcao a varios pH foi feita
tomando-se amostras de aproximadamente 25,0 mg de vermiculita sddica
e modificada como descrito no item 2.5, sendo que as mesmas foram
suspensas em 10,0 cm® de solugdo 0,02 mol dm™ do metal e 10,0 cm?
para cada tampao. Os tampoes utilizados foram: KCI/HCI pH 1,15;
CgHsKO4/HCI pH 3,53; HAc/NaAc de pH = 5,30 e THAM/HCI pH 9,00. A
suspensao foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K durante 48 h para Cu (II), 12 h Co (II), 24 h Ni
(ITI) e 72 h Pb (II) [57]. Apds esse tempo, a quantidade de cation metalico
remanescente foi determinada através do espectrofotometro de absorcdo
atomica da marca GBC modelo 908AA, similarmente as outras isotermas.

A Figura 2.2 mostra o esquema do procedimento usado.
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‘ 25,0 mg de vermiculita natural e/ou modificada ‘

|
‘ 10,0 cm?® M(NO3), 0,02 mol dm™ + 10,0 cm? tamp&o ‘
|
Agitacdo continua, 298 K
48 h Cu, 12 h Pb, 24 h Nie 72 h Co

| Filtracdo

Sobrenadante analisado por AAS
(GBC 908 AA)

‘ Ne = (Nj - Ng)/m ‘

Figura 2.2. Representacao do procedimento aplicado para adsorcao de

metais a diferentes pH em vermiculita modificada.

2.7 Caracterizacoes

2.7.1 Analise quimica da vermiculita

A anadlise quimica da vermiculita precursora foi realizada pela técnica
de espectroscopia de absorcao atémica, utilizando-se um instrumento da
Perkin-Elmer, modelo 5100. Para abertura da amostra 5,0 g de
vermiculita foi submetida a uma digestdo com uma mistura de acidos
minerais (HF-HCl), sendo o teor de silicio determinado através de

gravimetria pelo método da fusdo do sélido.

2.7.2 Espectroscopia de absorgcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho da vermiculita
natural e modificada com as aminas foram obtidos no espectrofotometro
Bomem série MB, com transformada de Fourier, utilizando pastilha de

brometo de potassio (KBr) com 1% em massa da amostra. Os espectros
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foram obtidos na regido de 4000 - 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™? e
com 32 numeros de acumulagdes. Esta técnica foi usada para
caracterizacdo qualitativa da estrutura dos grupos presentes na

vermiculita natural e modificada.

2.7.3 Difratometria de Raios-X

As amostras de vermiculita sédica e modificada com as aminas
foram caracterizadas por difracdo de raios-X utilizando um difratbmetro
Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de potencial no
tubo de 30 KV e uma corrente elétrica de 20 mA. A radiacdo utilizada foi a
de KaCu. A varredura foi feita na faixa de 26 = 1,5 - 70° a uma

velocidade de 0,67° s%.

2.7.4 Analise elementar

A anélise elementar de CHN teve o objetivo de determinar os teores
de grupos organicos imobilizados na vermiculita. Estas anadlises de
carbono, hidrogénio, nitrogénio foram feitas em um analisador elementar
Perkin Elmer modelo 2400.

2.8 Titulagoes calorimétricas

Os dados termoquimicos referentes aos processos de interacdo das
aminas aciclicas com vermiculita foram obtidos a partir de titulages
calorimétricas incrementais, utilizando-se um sistema microcalorimétrico
com propriedade diferencial e isotérmica LKB-2277 da Thermometrics,

mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Calorimetro isotérmico de condugdo de calor do tipo LKB-
2277 sendo: (1) cilindro de medida, (2) banho de agua termostatizada,
(3) vasos calorimétricos, (4) termopilhas, (5) bloco metalico

termostatizados, (6) trocador de calor.

Inicialmente, as amostras sdo introduzidas no aparelho através dos
cilindros de medidas, que estdao mantidos a temperatura de 298,15 + 0,02
K, por meio de um banho termostatizado. Esses cilindros sao construidos
aos pares, sendo um deles ocupado pela cela de reagao e o outro por uma
ampola de referéncia, ambos construidas em ago inox. As medidas, no
cilindro, ocorrem através de pares de termopilhas que sdao os sensores de
calor e estao posicionados em contato direto com o bloco de medida.

O sistema de titulagdo calorimétrica consiste de uma torre
denominada torre de titulacdo, onde estao localizados um motor de
agitacao removivel, trés trocadores de calor e a ampola de reagdao, como

ilustradas na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Apresentacao da cela de titulagdo do calorimetro LKB 2277,
onde estao destacados (A) motor de agitacdo removivel, (B) entrada
lateral para colocacao da cédnula de ouro, a qual estd acoplada a uma
microseringa, (C) trocadores de calor, (D) agitadores onde o em D; temos

o tipo hélice e em D, o tubular e (E) ampola de reacao.

No processo de titulacado, uma amostra de vermiculita de
aproximadamente 20 mg foi suspensa em 2,0 cm® de agua bidestilada. A
ampola é conectada a haste a qual estd presa na parte inferior um
pequeno agitador confeccionado em ouro. Essa haste é entdo introduzida
vagarosamente no cilindro de medida para termostatizacao. Ao atingir a
posicdo na qual se encontra as termopilhas, é ligada a agitacdo que
funciona a 90 rpm. Apds estabelecido o equilibrio térmico, uma
microseringa Hamilton de 0,25 103 dm?® na qual estd a solucdo de amina

titulante é conectada ao sistema de reacdo por meio de uma canula de
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ouro. Quando nao se observa variagdes na linha base, aliquotas da solugao
aquosa de amina de 20x10°° dm?® sdo adicionadas sucessivamente. Para
cada incremento de solucdo adicionada, o efeito térmico é detectado
enviando um sinal elétrico ao calorimetro, que é ampliado e registrado
pelo computador que esta interfaciado com o calorimetro. O registro é
obtido em forma de uma curva poténcia versus tempo, conforme a Figura
2.5.

j=Fatir]

"y

19t
ler

13t

Tempo, h

Figura 2.5. Ilustracdo de uma curva poténcia versus tempo onde se

observam os efeitos térmicos resultantes da titulacdo.

O efeito térmico relativo a cada incremento de titulante é obtido

através da integral da area sob a curva expressa pela Equacao (5):
Q=[Pxt (5)

Na qual Q é o efeito térmico diferencial obtido e P é a poténcia registrada
no tempo t.

Para que o ciclo termodinamico relativo a interacdao vermiculita-
amina esteja completo, outros dois experimentos adicionais sao

necessarios: o da titulacdo de dgua sobre a matriz hidratada e titulacao da
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solucdo do titulante sobre dgua sem vermiculita presente. Esses processos
devem ser realizados em condicdes idénticas, obtendo-se os efeitos
térmicos integrais de diluicdo da solucdo titulante (Z4;Q) e adicional de
solvatagdao do material suspenso em agua.

Com a combinacdo desses experimentos, o efeito térmico integral
resultante (ZrQ) pode ser determinado pela expressao Qr = %itQ - Z4iQ. A
entalpia integral (Arh) é calculada pelo quociente entre o efeito térmico
integral resultante (J) pela massa (g) da matriz utilizada no processo: AgRH
= XQrH/mM.

Dos resultados obtidos da titulacdo calorimétrica, a mudanca de
entalpia associada a interacdao amina-soélido (AintH) pode ser obtida pela

Equacao (6):

X 1 L X
AH (K-DA H A H

nt int

(6)

na qual X é a fracdao molar da amina na solucao no equilibrio do processo
apds cada adicdo do titulante, AgH é a entalpia integral de reacdo (J g), K
€ uma constante que inclue a constante de equilibrio e AinH € a entalpia
especifica do processo interativo.

E a variacdo de entalpia molar do processo é entao calculada pela

Equacao (7):

A H
AH = =i 7
N (7)

na qual Nf é o nimero total de mol que interage com a matriz.

A variacao de energia livre de Gibbs é determinada por:

AG’ = -R T InK (8)

34



Dissertagdo de Mestrado Metodologia Experimental

na qual T é a temperatura em escala absoluta e R é a constante dos gases
ideais.

A variacao de entropia é obtida pela Equacao (9), para T = 298,15 K
[55].

AG = AH - T AS (9)
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filossilicatos s3ao uma das classes de materiais lamelares
amplamente aplicados para obtencao das denominadas matrizes hibridas
de natureza inorganica-organica. Nessa direcao buscou-se a obtencdo de
materiais lamelares hibridos por intercalacdo de aminas alifaticas ciclicas e
aciclicas em vermiculita. Desta forma, a seguir serao apresentados os
resultados das intercalagdes e as caracterizacbes de materiais hibridos
produzidos. Serdo apresentados também a seletividade da vermiculita
modificada com as aminas ciclicas frente ao processo de adsorcao de
cations metdlicos, sendo estudados com relagao ao tempo, concentragao e
pH. Alem disso, serdo analisadas as grandezas termodinamicas entre

vermiculita e as aminas aciclicas através de titulagdes calorimétricas.

3.1 Caracterizacao da vermiculita

3.1.1 Composicao Quimica

Como ja exposto em capitulos anteriores, um aluminossilicato é
composto em grande parte por silica (SiO2), alumina (Al,O3) e magnésia
(MgO) em sua rede inorganica estrutural. Assim, a composicdo quimica de
amostras de vermiculita oriunda da regiao de Santa Rita, interior do
estado da Paraiba foi caracterizada por analise elementar, a qual

apresenta composicdo quimica conforme apresentada na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Composicdo quimica da vermiculita natural.

Constituintes Percentual

SiO; 44,62
Al;,0O3 9,18
Fe,03 5,46
CaO 0,78
MgO 20,44
Na,O 0,11
K20 0,48
Perda ao fogo 18,93

De acordo com os constituintes e o percentual de cada um,
observa-se um argilomineral rico em SiO,, MgO e Al,O3, com uma
consideravel percentagem de Fe,Os, que caracteriza ser oriunda de uma
regido rica em ferro. A auséncia de outros metais de transicdo confirma
ser um argilomineral de boa qualidade, uma vez que a presenca de outros
metais de transicdo além de ferro poderia modificar significativamente as
propriedades quimicas e fisicas. As pequenas porcentagens dos
constituintes CaO, Na»O e K,O, indicam que os cations trocaveis sdo Ca’*,
Na* e K*.

A perda ao fogo que ocorreu a temperatura superior a 1200 K deve-
se principalmente a dgua intercalada de coordenacdo, a decomposicao dos
grupos hidroxilas dos argilominerais e dos hidroxidos presentes como
Al(OH); e Fe(OH)s. Além destes, compostos como matéria organica,
sulfetos, sulfatos e carbonatos, se presentes, estao também incluidos
nesta determinagao.

Esta analise foi feita utilizando a vermiculita natural, é importante
ressaltar que a vermiculita sddica apresenta uma composicao ligeiramente
diferente, uma vez que devera estar ausente matéria orgénica e a

guantidade de sddio devera ser maior.
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Considerando os constituintes e os percentuais, a formula estrutural
da amostra de vermiculita, pode ser sugerida a seguinte composicao
geral: Al1,66Sis,85M74,68020(OH)4Cap,128Na0,032Ko,004F€0,63- A CTC,
determinada pelo método de saturacdo da argila com o ion NH4* [58], e a
area de superficie especifica, calculada pelo método BET, foram 1,35 meq

g?!e 16,0 m? g}, respectivamente.

3.1.2 Difratometria de Raios-X

Considerando as mais diversas técnicas de caracterizacdo de
argilominerais, a técnica de difracdo de raios-X é a mais indicada na
determinacao das fases cristalinas, pois ela reporta a forma como os
elementos quimicos estdo ligados. Isto é possivel porque na maior parte
dos cristais, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de
onda dos raios-X, e ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o mesmo
interage com os atomos presentes, originando o fenbmeno de difracdo
[59].

A difracdo de raios-X é interpretada pela Lei de Bragg, através da
Equacdo (10), a qual estabelece a relacao entre o angulo de difracdo e a
distancia entre os planos que a originaram, sendo caracteristico de cada

fase cristalina.

2dsenB = nA (10)
Onde:
d = distancia interlamelar (R)
® = angulo de difracao
A

n

comprimento de onda dos raios-X incidentes

numero inteiro
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A Figura 3.1 mostra o difratograma de raios-X da vermiculita Sddica,
em que o primeiro pico representa a reflexao no plano (002),
correspondendo a 26 = 6,3° indexado a distancia interlamelar de 1400
pm. Este valor corrobora com o fornecido na literatura. Os demais picos

também sao caracteristicos da vermiculita [60].
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Figura 3.1. Difratograma da vermiculita sddica.

Como é possivel observar no difratograma, trata-se de um
argilomineral de alta pureza (Unica fase) e cristalinidade, indicada pela
alta intensidade e definicdo dos picos. A reflexdao no plano (060) da
indicios da distingdo entre argilominerais dioctaédricos e trioctaédricos,
uma vez que a dimensdo de b na cela unitaria é sensivel ao tamanho dos
cations que ocupam os sitios da folha octaédrica, ou seja, o argilomineral
é classificado como dioctaédrico se os valores de d (060) estiverem entre
1490 e 1500 pm, e como trioctaédrica para o intervalo de 1510 e 1530
pm [61]. Nesse caso, o valor de d na reflexao do plano (060) para a
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vermiculita estudada foi 1480 pm, indicando que a mesma é do tipo

dioctaédrica.

3.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A grande importancia de se valer da espectroscopia na regiao do
infravermelho é que ela fornece, sobretudo, informacdes qualitativas de
certos grupos funcionais e tipos de ligacdao, o que pode auxiliar no
entendimento da estrutura do material. Dessa forma, o espectro na regiao

do infravermelho da vermiculita sédica estd mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Espectro na regido do infravermelho da vermiculita sddica.

No espectro da vermiculita na regidao do infravermelho observa-se
uma banda de absorgdo larga e intensa na regido de 3447 cm’! referente
a vibragbes de deformacao axiais de O-H livres dos grupos silanois (SiO-
H) da estrutura, além de moléculas de agua que sdo invariavelmente
adsorvidas por ligagdes de hidrogénio e, também, encontradas na regido

interlamelar. Uma outra banda de intensidade média em 1640 cm™ é
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atribuida a deformacdo angular simétrica da ligacdo O-H de Aagua,
confirmando a presenga de agua na estrutura [62]. Uma banda de
intensidade forte é observada em 1000 cm™ referente a estiramento
assimétrico de Si-O-Si e Si-O-Al das lamelas tetraédricas e octaédricas, e
duas de intensidade fraca em 748 e 680 cm™ referentes a vibragbes de
deformacao AI-OH e AI-O respectivamente. E a banda de intensidade
média em 460 cm™ é atribuida a vibragdo de deformacgdo Si-O dos grupos
[Si>0s] [63].

Os dados dos modos vibracionais e respectivas atribuicdes estao

mostrados resumidamente na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Principais bandas de absorcao da na regiao do infravermelho

da vermiculita.

Numero de ondas / cm™ Atribuicdes
3447 0 axiais de O-H dos grupos SiO-H, H,0
1640 0 angular de O-H
1000 v assimétrico de Si-O-Si e Si-O-Al
748 v angular de Al-OH e AI-O
480 0 de Si-0 do grupo Si,0s

3.2 Hibridos Vermiculita-aminas alifaticas ciclicas

3.2.1 Isotermas

3.2.1.1 Isotermas de tempo

O objetivo de se determinar as isotermas de tempo € verificar o

tempo o6timo de reacdo, ou seja, tempo a partir do qual a quantidade de

amina adsorvida atinge o equilibrio. O tempo de reacdo é de suma

42



Dissertagdo de Mestrado Resultados ¢ Discussdo

importancia, pois quando se faz reagdes com um tempo abaixo daquele do
equilibrio pode-se obter resultados abaixo da capacidade maxima de
adsorcao. Tempos de reacdes superiores ao de equilibrio podem ocasionar
o processo de dessorcao, no qual aminas sao desprendidas da superficie
da vermiculita. Foram utilizados os tempos de 12, 24, 36, 48 e 72 horas
de contato entre as solucdes aquosas de piperidina (PPDA) e piperazina
(PPZA), ambas 0,01 mol dm™. As isotermas estdo apresentadas na Figura
3.3, na qual se pode observar um tempo 6timo de reacdo de 48 horas,
com Nf de 0,95 e 0,71 mmol g para PPDA e PPZA, respectivamente.
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Figura 3.3. Isotermas de tempo das aminas alifaticas ciclicas em

vermiculita a 298 K e a 1 atm.

3.2.1.2 Isotermas de concentracao

Apds a obtencao dos dados referentes ao tempo, a influéncia da
concentragdo na faixa de 102 a 10 mol dm™ das solucdes aquosas das
aminas foi analisada. Desta forma, solugcdes das aminas foram colocadas
em contato com vermicuita por um periodo de 48 horas a 298 K e sob
agitacao continua.
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As Figuras 3.4 e 3.5 mostram as isotermas de intercalacao e as suas
formas linearizadas para os processos de interagcdoes das aminas PPDA e

PPZA em vermiculita, mostrando o ajuste da equacdao modificada de

Langmuir.
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Figura 3.4. Isoterma de intercalagdo de Ver/PPDA e sua linearizacdao a

298 K e 1 atm.
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Figura 3.5. Isoterma de intercalacdao de Ver/PPZA e sua linearizagao a

298 K e 1 atm.
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A linearizagao das isotermas de intercalacdao permite obter os
coeficientes linear e angular da reta, bem como os valores de Ns e b. E a
partir de b, a constante de equilibrio do processo pode ser mensurada

através da Equacao 11:

K = — (11)

Onde, d e M sao densidade e massa molecular do solvente,
respectivamente.

Seguindo o modelo em monocamada, através da constante de
equilibrio, K, se pode avaliar a espontaneidade dos processos de
intercalacdo com a energia livre padrao, AG® associada a equacao de
Gibbs:

AG® = - RT In K (12)

Sendo,
R = constate dos gases idéias;

T = temperatura absoluta.

Os resultados do ajuste ao modelo de Langmuir encontram-se
resumidos na Tabela 3.3, em que se observa um bom ajuste através dos
coeficientes de correlagdo para ambas as aminas em um sistema
heterogéneo. Os valores de Nf obtidos pelo método de batelada e os de Ns
calculados, seguiram a mesma tendéncia, apresentando comportamentos
muito préximos. Observa-se também um processo de intercalacdo mais
favoravel para PPDA. Este fato pode ser explicado considerando que
ocorre a interacdo de um Unico centro basico com os centros acidos
dentro do espaco interlamelar da vermiculita, uma vez que PPZA pode
interagir através dos dois nitrogénios, o que diminui a quantidade de sitios

acidos quando comparada com PPDA.
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Tabela 3.3. Dados das aminas alifaticas ciclicas piperidina (PPDA) e
piperizina (PPZA) dando, a quantidade intercalada (Nf), quantidade
maxima intercalada (Ns), a constante de equilibrio (K), energia livre do

processo (AG®) e os respectivos coeficientes de correlagao (R).

Nf / Ns / 4 AG° /
Amina Kx 10 R
mmol g' mmol g™ kJ mol™*
PPDA 0,61 0,69 3,56 -25,98 0,9986
PPZA 0,52 0,62 2,93 -25,50 0,9962

3.2.2 Analise elementar

A anadlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) é de
suma importancia, pois estes resultados habilitam a comparar a razao
molar carbono/nitrogénio nas aminas originais e nos soélidos hibridos.
Também ¢é possivel correlacionar a quantidade de grupos orgéanicos
intercalados na vermiculita saturada com as aminas, obtida pelos métodos
analiticos titulométrico e instrumental. A Tabela 3.4 mostra a quantidade
maxima de cada amina intercalada que corresponde a obtida através de

analise elementar.
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Tabela 3.4. Anadlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N), nimero de grupos intercalados (Nf), e razdes molares
carbono/nitrogénio (C/N) experimental e tedrica de PPDA e PPZA

intercaladas em vermiculita.

Nf /
Solido C/ % H/ % N / % ; C/N (teo)
mmol g
Ver/PPDA 3,41 1,65 0,80 0,57 4,97 (5,0)
Ver/PPZA 2,46 2,08 1,40 0,50 2,05 (2,0)

Baseado no conteddo de nitrogénio em ambos soélidos, 0,80 e 1,40
%, a quantidade maxima de mol de aminas nos materiais hibridos
Ver/PPDA e Ver/PPZA foram 0,57 e 0,50 mmol g'l, respectivamente. Estes
valores estao de acordo com os valores de Nf obtidos das isotermas de
intercalacdo, 0,61 e 0,52 mmol g para PPDA e PPZA, respectivamente.
Identicamente, as razoes molares C/N calculada, sdo muito proximos aos
valores tedricos. Isto indica que as moléculas ndao sofreram alteracao
estrutural ou quebra durante a formacao do hibrido na vermiculita.

Desta forma, de acordo com os dados da analise elementar de CHN,
verificou-se que as aminas foram intercaladas na vermiculita, sugerindo a
efetividade da reacdo. Além disso, observa-se que a quantidade de grupos
organicos (Nf) no sodlido Ver/PPDA é maior do que no Ver/PPZA,
corroborando com a sugestdao dada anteriormente, de que a interacao de

um unico centro basico com os centros acidos da vermiculita é facilitada.

3.2.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho

As Figuras 3.6 e 3.7 apresentam o0s espectros de absorgao na regiao
do infravermelho para os materiais hibridos Ver/PPDA e Ver/PPZA com
quantidades crescentes de amina intercalada. Além das bandas

caracteristicas atribuidas a vermiculita, discutidas anteriormente, se
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observa também uma pequena mudanca na intensidade de vibragao
destas e o surgimento de novas bandas de intensidade fraca préxima
2930 e 2859 cm™ relativas a vibracdo devido a estiramentos assimétricos
e simétricos do grupo C-H em ambos os hibridos. A primeira esta
relacionada a deformacdo axial assimétrica, em que uma das ligagdes C-H
se contrai e a outra se estende (vasCH.). A segunda estd associada a
deformacdo axial simétrica, em que as duas ligagdes C-H se estendem e
se contraem em fase (vsCH). A auséncia aparente da banda na regidao de
3350 cm™! relativa ao estiramento dos grupos —-NH das aminas, pode ser
devido ao seu recobrimento provocado pelas bandas bastante largas dos
estiramentos dos grupos -OH da agua e dos silandis. A presenca de
bandas de intensidades fracas proximas a 1580 e 1450 cm’
correspondem a deformacdo angular simétrica de NH,*, sugerindo que os
grupos amino podem ter sido protonados como resultado de ligacao de
hidrogénio entre —OH das superficies da vermiculita e os centros basicos
das aminas. Conseqlientemente, essas observagdes sugerem a interacao

das aminas com a vermiculita.
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Figura 3.6. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho para (a)
vermiculita, e do hibrido Ver/PPDA em mmol g* (b) 0,43; (c) 0,49; (d)
0,53 e (e)0,61.
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Figura 3.7. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho para (a)
vermiculita, e do hibrido Ver/PPZA em mmol g! (b) 0,39; (c) 0,45; (d)
0,49 e (e) 0,52.

3.2.4 Difratometria de Raios-X

As Figuras 3.8 e 3.9 apresentam os difratogramas da vermiculita e
dos materiais hibridos Ver/PPDA e Ver/PPZA com quantidades crescentes
de amina intercalada.

Nos difratogramas dos materiais intercalados, observa-se que as
reflexdes apresentadas na amostra original sao mantidas, indicando que a
cristalinidade do material ndao se altera drasticamente com a reacao de
intercalagao. Desta forma, sugere-se que o processo de modificagao se
deu predominantemente nas superficies externas ao invés do espacgo

interlamelar.
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Figura 3.8. Difratogramas de Raios-X para (a) vermiculita e do hibrido
Ver/PPDA em mmol g™ (b) 0,49; (c) 0,53; (d) 0,56; (e) 0,57 e (f) 0,60.
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Figura 3.9. Difratogramas de Raios-X para (a) vermiculita e do hibrido
Ver/PPZA em mmol g (b) 0,41; (c) 0,46; (d) 0,48; (e) 0,49 e (f) 0,52.
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No caso da piperazina, nos pontos iniciais da isoterma os quais
correspondem a uma quantidade limitada de amina intercalada nao ha
guase diferenca nos valores de d, conforme indica o pardmetro D definido

pela Equacgao 13.

D = 1400 - d (13)

Em que, D estd em pm.

No entanto a medida que essa quantidade aumenta ha uma
diminuicdo no espacamento basal do material hibrido em torno de 40 pm,
depois essa diferenca assume valores negativos (D), que sugerem a
expansao da lamela.

Para a piperidina o comportamento observado foi um pouco
diferente, havendo contracao da lamela em torno de 30 pm em baixa
concentragdo que ndo € seguido linearmente com o aumento da
concentracao de amina intercalada. Apenas na concentracao mais alta
ocorreu expansao em torno de 45 pm. Esses aspectos sao melhor

visualizados nas Figuras 3.10 e 3.11.
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Figura 3.10. Diferenca entre as distancias lamelares da vermiculita
original e modificada (D) ao longo de varios pontos da isoterma de

intercalacao da piperidina.
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Figura 3.11. Diferenca entre as distancias lamelares da vermiculita
original e modificada (D) ao longo de varios pontos da isoterma de

intercalacao da piperazina.

Esses dois comportamentos distintos sugerem um processo de

intercalagdo complexo de dificil descricdo do ponto de vista das
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conformagdes adotadas pelas moléculas das aminas no espacgo
interlamelar. O que tudo indica é que, nos varios estagios da intercalagao,
a amina pode estar confinada no espaco adotando diversas posicoes.

A contracdo das lamelas da vermiculita deve-se, além das diferentes
conformagoes estruturais adotadas pela amina, a desidratacdo da matriz
hospedeira concomitantemente a entrada do hdspede no reticulo.

A influéncia da umidade na vermiculita saturada com Mg em
equilibrio com uma atmosfera Umida, foi previamente demonstrada que
apresenta um espacamento basal de 1436 pm, este estado apresenta dois
planos interlamelares incompletos de moléculas de dgua como conchas de
hidratacdo ao redor dos cations trocaveis. A imersao em dgua aumenta o
espacamento basal para 1481 pm e os dois planos interlamelares de
moléculas de agua sao completados [11].

A desidratacao da fase 1436 pm leva a uma fase com espagamento
igual a 1382 pm que corresponde a uma estrutura que contém dois planos
de moléculas de agua ligeiramente incompletos com um arranjo diferente
da de 1436 pm. Ao prosseguir com a desidratacdao, ha uma mudanga
progressiva de fase para 1159 pm com um Unico plano de moléculas de
agua. Finalmente existe ainda uma fase com distancia 902 pm que nao
possui nenhuma molécula de agua no espaco interlamelar [11]. A Figura
3.12 mostra as mudancgas nas formas da cela unitdria e as distancias

interlamelares durante a desidratacdao da vermiculita.
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Figura 3.12. Varias fases de hidratacao para a vermiculita: (a) 1481 pm,
(b) 1436 pm, (c) 1382 pm, (d) 1159 pm e (e) 902 pm.

Outro aspecto pode estar relacionado com a saida de ions sddio,
tendo em vista que eles sao incapazes de se difundirem sozinhos, mas
apenas de forma hidratada retirando boa parte de dgua em sua saida. De
fato, comparando o raio de hidratacdao do sédio (358 pm) com os
comprimentos das cadeias das aminas (480 e 465 pm para piperidina e
piperazina, respectivamente) obtidos através do software HyperChem 7.5,
pode se deduzir que a saida de ions sodio e a entrada concomitantemente
das aminas provoca contracao das lamelas, haja visto que o diametro do
ion hidratado é quase duas vezes maior que o comprimento das aminas.
Assim uma menor quantidade de agua também seria um fator para a
diminuigao da distancia interlamelar.

Desta forma, os cations hidratados interlamelares e o conteldo de
agua devem ter sido os agentes responsaveis por terem causado estagios
distintos na intercalagdao com alteragao do espaco interlamelar. Durante o
progresso da intercalagcdao espera-se que as aminas tenham mudado a
conformacao de paralela para inclinada entre as lamelas da vermiculita

com o grau de desidratagao.
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3.2.5 Adsorcao de metais a diferentes pH

O comportamento da adsorcao dos cations metdlicos divalentes,
cobre, chumbo, niquel e cobalto foi estudado para a vermiculita sddica
saturada com piperidina e piperazina na faixa de pH 1,15-9,00 como

mostram as Figuras 3.13 e 3.14.
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Figura 3.13. Efeito do pH na adsorgcao dos cations metdlicos de cobalto,

niquel, chumbo e cobre em Ver/PPDA a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.14. Efeito do pH na adsorcdo dos cations metdlicos de cobalto,
niquel, chumbo e cobre em Ver/PPZA a 298 K e 1 atm.

Pode-se observar nas Figuras 3.13 e 3.14 que o perfil de adsorgao
para ambos os materiais modificados Ver/PPDA e Ver/PPZA nos diferentes
pH, seguem um comportamento semelhante quando comparado os
mesmos metais.

Comparando a ordem de seletividade de adsorgdo dos cations nos
diferentes pH, observa-se que em pH acido a ordem de adsor¢ao em mmol
gl é Co®" < Ni** < Cu®* < Pb?*. Como os cations sdo de mesma valéncia
a seletividade aumenta com o raio idnico, em fungao do decréscimo do
grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion, mais fraco sera
seu campo elétrico em solugdao, e consequentemente, menor o grau de
hidratagdo. Desta forma, quanto maior o raio i6nico menor o grau de
hidratacdo e menor o volume de hidratagao, assim cations com raios de
hidratagcdo menores tem mais facilidade em atingir os sitios de adsorgao.

Em pH alcalino verifica-se que a ordem de adsorgdo é Co** < Cu®* <
Ni** < Pb%*. O motivo de Ni** ter adsorvido mais do que Cu?* pode ser
explicado pelo fato de em pH 9 existir em solugdo além de Ni** hidréxidos

soliveis que ndo podem ser desconsiderados [57].
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Na tentativa de se avaliar o efeito das reacdes envolvendo as
propriedades da vermiculita modificada na adsorgao de cations em solucdo
aquosa, o mesmo procedimento foi aplicado com a vermiculita, onde os

dados de comparagao estdao mostrados nas Figura 3.15-3.18.

3,00

1,001 BYer/PPZA

]
E 1,50 Byver
-
A O Ver/PPDA

1,15 3,53 520 900
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Figura 3.15. Comparacao da adsorcao de niquel em vermiculita (Ver),
modificada com piperazina (Ver/PPZA) e com piperidina (Ver/PPDA) em
varios pH a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.16. Comparacao da adsorcao de cobre em vermiculita (Ver),
modificada com piperazina (Ver/PPZA) e com piperidina (Ver/PPDA) em
varios pH a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.17. Comparacao da adsorcao de cobalto em vermiculita (Ver),
modificada com piperazina (Ver/PPZA) e com piperidina (Ver/PPDA) em
varios pH a 298 K e 1 atm.
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Figura 3.18. Comparacao da adsorcao de chumbo em vermiculita (Ver),
modificada com piperazina (Ver/PPZA) e com piperidina (Ver/PPDA) em
varios pH a 298 K e 1 atm.
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Como se observa, a capacidade adsortiva é sensivelmente alterada
nos trés solidos (Ver, Ver/PPDA e Ver/PPZA), a qual é mais pronunciada
em pH 5,2 e 9 do que em valores de pH inferiores, exceto para Pb** que
adsorveu mais em pH 3,53.

O fato da vermiculita apresentar sitios acidos (=SiOH e =AIOH) na
superficie, a faz um material de grande potencial para adsorcao de cations
metalicos. Desta forma, podem-se sugerir possiveis tipos de mecanismos
que podem estar envolvidos na interacdo entre os ions metdlicos (M?*)
estudados e a superficie da vermiculita: (1) um processo de troca idnica,
no qual os ions M?* substituem os ions Na™ no espaco interlamelar; (2)
adsorcdo de M?* nos sitios acidos com liberacdo simultdnea de prétons
(H*). Este mecanismo leva em conta o aumento da adsorgdo com o
aumento do pH. E menos provavelmente (3), substituicdo de Mg?* nas
camadas octaédricas por M?*, poderia ser outro mecanismo que contribui
para o fendbmeno de adsorgdo total.

Como observado nas Figuras 3.15 a 3.18, a adsorcao da vermiculita
modificada é superior a vermiculita sddica para a grande maioria dos
metais estudados em todos os pH. Isto pode ser explicado pelo fato da
insercdo de centros basicos de Lewis através dos grupos aminos. Uma vez
gue, esses grupos tém forte acao quelante frente a metais de transicao
devido aos pares de elétrons disponiveis. Dai o fato dos sélidos
modificados apresentaremm maior capacidade adsortiva do que a
vermiculita sddica, como conseqliéncia pode-se sugerir que as aminas
também podem ter sido intercaladas nas formas neutras, uma vez que nas
formas neutras os pares de elétrons estdo disponiveis para complexar os
cations metalicos.

Outro comportamento importante observado é que o sélido Ver/PPZA
apresenta maior capacidade adsortiva quando comparado com o
Ver/PPDA, isso porque foi modificado com piperazina que tem dois centros
basicos de Lewis, disponiveis para interagir, enquanto que o sdlido

Ver/PPDA tem apenas um grupo amino.
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A Figura 3.19 apresenta um esquema que sugere a formacao de
complexos entre as moléculas das aminas e os cations metalicos no

espaco interlamelar da vermiculita.

.......... | Camada Inorganica de Al/S1

2+
e M~ ‘1,
K\ 1y,
d NH HN

L | Camada Inorganica de AI/S1

b)
__________ | Camada Inorginica de Al/Si |
M+2 \\1\/[2Jr
/ \ \\\\\\\“\ 11y, ", / \ \\\\\\\\‘
4 HN NH HN NH
N/ __/

Yo | Camada Inorganica de Al/Si |

Figura 3.19. Sugestdo de possiveis complexos interlamelares metalicos
com centros basicos nitrogenados na vermiculita modificada com a)

piperidina e b) piperazina.

3.3 Hibridos vermiculita-alquilaminas

Com o intuito de ter mais informacdes sobre interacdes
vermiculita/aminas, este item traz a investigagao dos efeitos
termodinamicos originados das interagdes entre vermiculita e as aminas
alifadticas etilamina, butilamina e hexilamina em solucdo aquosa,

determinados apos toda a caracterizacao dos materiais modificados.
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3.3.1 Isotermas de concentracao

As isotermas das aminas com vermiculita foram determinadas por

titulacdo potenciométrica acido-base como mostram as isotermas na

Figuras 3.20 a 3.22.
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Figura 3.20. Isoterma de intercalagao de Ver/ETIL e sua linearizagao a

298 K e 1 atm.
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Figura 3.21. Isoterma de intercalacao de Ver/BUTIL e sua linearizagao a
298 K e 1 atm.
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Figura 3.22. Isoterma de intercalacao de Ver/HEXIL e sua linearizagao a
298 K e 1 atm.
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Apés o periodo de 48 h as quantidades maximas de aminas

1 para etil-, butil- e

intercaladas foram 0,62, 0,46 e 0,38 mmol g
hexilamina, respectivamente. Os valores diminuem a medida que a cadeia
carbonica aumenta, indicando que ocorre menor interacdo com aminas
maiores.

Os dados experimentais ajustados ao modelo de Langmuir, mostram
um razoavel coeficiente de correlacdao, obtidos das linearizacoes das
isotermas. Os valores de Nf obtidos pelo método de batelada e os de Ns
calculados, seguiram a mesma tendéncia, apresentando comportamentos

muito proximos. Estes dados estdao resumidos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Valores experimentais de Nf e os parametros Ns, b e R
resultantes de equacao modificada de Langmuir aplicada a interacao das

aminas aciclicas e vermiculite em solugdo aquosa.

Ns / Nt/ b/
CH3(CHz),NH> 1 4 3 > R
mmol g mmol g dm’ mol
n=1 0,75 0,62 1183 0,9953
n=2 0,57 0,46 958 0,9966
n=3 0,46 0,38 1757 0,9973

A quantidade de amina intercalada (Nf) dentro do espaco
interlamelar se correlacionou linearmente com os comprimentos das
moléculas organicas (L), conforme a equacdo (N; = 0,71 - 3,26L, R® =
0,9604), como mostra a Figura 3.23. Baseado neste resultado é sugerido
gue a orientacao das cadeias organicas dentro do espaco interlamelar seja
um efeito preponderante neste tipo de processo. Além disso, efeitos
estéreos podem estar envolvidos, uma vez que o aumento da cadeia das
aminas podem impedir ou diminuir as interagdes das mesmas com a

vermiculita.
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Figura 3.23. Correlacao entre a quantidade maxima de amina intercalada
dentro do espaco lamelar da vermiculita com o comprimento de cadeia

organica.

Outra correlagdao importante dos dados obtidos é a relagdo entre a
quantidade de amina intercalada e o pK,. Observa-se na Figura 3.24 que a
quantidade de amina intercalada aumenta exponencialmente com o
aumento do pK,; das aminas. Este comportamento nos leva a sugerir que
as aminas podem ter sido protonadas em solugao por transferéncia de
protons apos reacdo com agua. Isso porque o pH das solugdes é
aproximadamente uma ou duas unidades menores que o pK, das aminas,
como mostra a Tabela 3.6. Esses dados sugerem que em solugdo tém-se

também espécies protonadas [28, 30].
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Figura 3.24. Correlagao entre a quantidade maxima de amina intercalada

em vermiculita com o pKa.

Tabela 3.6. Dados dos pK, e pH das aminas aciclicas em solugdo aquosa.

Aminas PK, PH
Etil 10,80 6,30
Butil 10,77 9,00
Hexil 10,56 8,20

3.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho para
vermiculita e para os materiais hibridos estdo apresentados na Figura
3.25. As bandas caracteristicas de absorcao referentes a vermiculita
sodica e as modificadas apresentam uma grande similaridade. Porém, a
discussao segue apenas para as bandas que caracterizam as modificacoes,

uma vez que, as referentes a vermiculita foram discutidas anteriormente.
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Figura 3.25. Espectros de absorgao na regiao do infravermelho para (a)
vermiculita, e dos hibridos (b) Ver/ETIL, (c) Ver/BUTIL e Ver/HEXIL.

Para os materiais hibridos pode se observar o surgimento de novas
bandas de intensidade fraca préoxima 3013 e 2936 cm’ relativas a
vibracao devido estiramentos assimétricos e simétricos do grupo C-H nos
trés hibridos. A primeira estd relacionada a deformacao axial assimétrica
(as) dos grupos metila (-CH3) e metilenos (-CH,-), em que as ligacdes C-H
contraem-se e estendem-se fora de fase (vasCHs e vasCH>). A segunda esta
associada a deformacdo axial simétrica (a), em que as ligacdes C-H se
estendem e se contraem em fase (vsCHs e vsCH,). A auséncia aparente da
banda na regido de 3350 cm™ relativa ao estiramento dos grupos -NH das
aminas, pode ser devido ao seu recobrimento provocado pelas bandas
bastante largas dos estiramentos dos grupos —OH da agua e dos silandis.
A presenca de bandas de intensidades fracas na regido de 1520 cm
correspondem a deformacdo angular simétrica de NHs™, sugerindo que os

grupos aminos (-NH;) podem ter sido protonados do resultado da
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interacdo de ligacdao de hidrogénio com -OH da superficie da vermiculita.
As vibracoes de deformacdo angular simétrica e assimétrica (6CHs e dCH>)
dos grupos metilas (-CH3) e metilenos (-CH»-) sao observados na regiao
de 1375 a 1450 cm™. Desta forma, essas observacdes sugerem que 0s
processos interativos possam ser descritos também como uma tipica
reacao acido-base envolvendo grupos hidroxilas da superficie da

vermiculita e os grupos -NH; das aminas aciclicas.

3.3.3 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X para vermiculita sédica e modificada

com aminas aciclicas sdo mostrados na Figura 3.26, em que o

espacamento basal da vermiculita de origem é 1400 pm.

d)

ah ©
)

2 @

0/ Gas

Figura 3.26. Difratogramas de Raios-X para (a) vermiculita sodica e

modificada com (b) etil-, (c) butil- e (d) hexilamina.
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Pode se observar que apds a intercalagdo das aminas em
vermiculita, houve um aumento e um decréscimo simultdneo do

espacamento basal da mesma, como mostra a Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Dados do espagamento basal (d) para vermiculita e suas

formas modificadas com etil-, butil- e hexilamina.

Solidos 26 D/ pm

Ver 6,30 1400
6,70 1318

Ver/ETIL
7,60 1161
6,04 1461

Ver/BUTIL
7,30 1209
5,30 1666
Ver/HEXIL 6,26 1410
6,72 1314

Baseado nestes resultados parece que um processo complexo pode
ter acontecido, envolvendo a formacdao de uma mistura de sodlidos
lamelares, como tipicamente foi observado para uma outra série de
filossilicatos [56]. Quando etilamina foi intercalada em vermiculita, o
resultado foi a contracdao do espagcamento basal com relagao a vermiculita.
Pelo contrario, hexilamina causou o maior aumento do espagamento
basal, quando comparada com as demais. Contudo, o aumento e a
contracao da distancia interlamelar depende do comprimento de cada
monoamina (como ilustrado na Figura 3.27) e das situagdes em que elas

sao melhor acomodadas em diferentes posigdes.
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Figura 3.27. Correlagcdo entre o comprimento da cadeia organica das

alquilaminas e os espagcamentos basais da vermiculita.

Os espacamentos basais indicam uma conformacao planar para o
caso de moléculas de butilamina. Uma vez que ocorreu um pequeno
aumento do espacamento basal (61 pm). A acomodagdao na posicao
inclinada para hexilamina parece ser a mais plausivel, uma vez que foi
obtido o valor mais baixo de intercalagdao devido a cobertura dos grupos
hidroxilas da superficie lamelar, obstruindo assim a ligacdo da amina. O
comportamento atipico para a molécula etilamina estd de acordo com a
desidratacao da vermiculita concomitantemente com o processo de
intercalacao, devido ser a menor amina, como foi observado para

moléculas de diaminas [50].

3.3.4 Titulagoes calorimétricas

Com o objetivo de obter uma melhor compreensao dos processos
interativos buscou-se as determinacdes das propriedades termodinamicas

desses sistemas pelo método de titulacbes calorimétricas na interface
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solido-liquido, devido as interagdes energéticas acido-base. Para este
propdsito a entalpia liquida de reacdo requer trés séries de medidas

independentes. Estas medidas estdo representadas pelas Equacdes 14-17.

V'OH(susp) + RNI'|2(aq) = V-0 +H3NR(susp); ZQtith (14)
RNHz(aq) + nH,0 = RNHz-nHzo(aq); 2 Quith (16)

V—OH-nHZO(susp) + RNH>-nH>0 = V-O° +H3NR(susp) + 2nH20; Zth (17)

Em que V-OHgusp)y € @ vermiculita em suspensdo e RNH; sdo as
alquilaminas.

As quatros reacdes representam as medidas calorimétricas
individuais como ilustrado na Figura 3.28a-b. O efeito térmico de
interacdo resultante da titulagao calorimétrica (2A/h) foi obtido a partir da
subtracdo, ponto a ponto, entre as curvas dos efeitos térmicos de
titulacdo e diluicdes, de modo a obter as entalpias de interacao, a partir

da Equacao 18.

>Ah = 3Qiith - 2Qqith - 2Qnidh (18)

Neste processo os efeitos térmicos de hidratacdo da vermiculita (ZQnigh)

foram nulos.
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Figura 3.28. Titulagdes calorimétricas em suspensao de (a) 0,02813 e
(b) 0,02905 g de vermiculita em 2,0 cm® de &gua com 0,05 mol dm™ de
solucao de (a) butil- e (b) hexilamina no mesmo solvente a 298 + 0,02 K.
Os pontos experimentais representam o somatério dos efeitos térmicos da
titulagdo da amina >Qu, diluigdo >Qgi e o efeito térmico liquido da
interacdo >Q;, >Q e >Q.q sdo os valores do somatoério do efeito térmico
detectado e o volume total injetado de solugdo de amina,
respectivamente.
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Desta forma, apds o ajuste ao modelo de tratamento de dados,
pode-se determinar a variacao de entalpia integral (AintH) para formagao
de monocamada (AmonH). A partir dos dados obtidos da titulacdao, outros
parametros a respeito dos equilibrios envolvidos na reacdo podem ser
estimadas, como por exemplo, a constante de equilibrio. O grafico de A:h
em funcao da fracdo molar de amina, da os coeficientes angular e linear

que determina AirtH e K, respectivamente, como mostra a Figura 3.29.
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Figura 3.29. Isotermas de entalpia integral de interacao (A/h) versus
fracdo molar (X) de amina, obtida da titulacdo calorimétrica de vermiculita
em 2,0 cm® de &gua, com 0,05 mol dm™ de solucdo de (a) etil- e (b)
hexilamina no mesmo solvente a 298 + 0,02 K. As linhas retas sao as

formas linearizadas das isotermas.

Os dados termodindmicos para os processos interativos das aminas
com vermiculita sdao apresentados na Tabela 3.8. Sendo que 0os mesmos
representam os efeitos interativos acido-base entre a superficie da
vermiculita e as aminas. Isto se deve a existéncia de centros acidos na
superficie do argilomineral que sao capazes de interagir com os centros
basicos nitrogenados das aminas, como sugerido pela espectroscopia de

absorcao na regiao do infravermelho.
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Tabela 3.8. Dados termodinamicos de interacdo de vermiculita e

alquilaminas em solugao aquosa a 298 + 0,02 K.

CH (CH ) NH 'AmonH / - AintH / -AG / AS /
ST kI mor? KJImol®  KJmol® KJmolK?!
- 478 £ 0,005 7,72+003 305+03 77 %1

1
n=3 0,72 £0,0003 1,9+0,01 38,1%+0,1 121 £ 1
5 5,46 + 0,007 14,72 +£0,06 30,1 +0,3 521

Pode-se observar que os dados entalpicos exotérmicos sugerem
uma reacao favoravel acido-base envolvendo os grupos -OH da superficie
externa e interna (espaco interlamelar) e os centros basicos nitrogenados
das aminas. Da constante de equilibrio, os valores da energia livre de
Gibbs foram calculados, os quais sugerem um comportamento espontaneo
para os sistemas considerados. Os valores entrépicos positivos sao
consistentes com o aumento no nimero de espécies livres apds reagao.
Como a interagdao acontece em agua, as moléculas do solvente ou das
aminas podem se separar da vermiculita com o desenvolver da reacao.
Assim, a matriz inorganica em suspensao é solvatada por moléculas de
agua que sao deslocadas para solugao a medida que a reagao acontece. O
mesmo comportamento acontece com os nitrogénios ativos solvatados das
aminas que liberam moléculas de agua ao meio depois da interacgao.
Assim, a contribuicdo total destas moléculas de agua livre no meio pode
causar um aumento na entropia.

Um comportamento atipico foi observado para butilamina, com a
obtencao de um valor mais baixo de entalpia (Figura 3.28a e Tabela 3.9),
contrastando com altos valores de energia livre de Gibbs e entropia. Estes
dados sugerem um mecanismo diferente de interagao entre butilamina e
vermiculita, possivelmente envolvendo a formagao de multicamada. Por
outro lado, este processo foi acompanhado por alta energia de entropia
em virtude do deslocamento de moléculas de agua através da formacdo
de multicamadas. Em outras palavras, o processo € mais favoravel
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através de contribuicdes entrdpicas que entalpicas. A entalpia mais baixa
pode ser resultado de uma conformacgao diferente de cadeia organica que

nao é favoravel ao acesso dos sitios acidos da vermiculita.
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4.0 CONCLUSOES

Vermiculita sddica, um aluminossilicato lamelar expansivel foi
utilizada como matriz hospedeira para aminas alifaticas ciclicas (piperidina
e piperazina) e aciclicas (etilamina, butilamina e hexilamina). Os materiais
hibridos obtidos foram caracterizados por diversas técnicas para
comprovar a efetividade das interagdes. Os sélidos modificados com as
aminas alifaticas ciclicas foram aplicados como adsorventes para os
cations metalicos divalentes cobre (II), cobalto (II), niquel (II) e chumbo
(II) a diferentes pH.

De acordo com as caracterizacdes e determinagdes calorimétricas,

pode-se concluir que:

1. Através da composicdo quimica, difratometria de Raios-X e
espectroscopia de absorcao na regidgo do infravermelho, a
vermiculita utilizada é um argilomineral de estrutura bem

organizada e rica nos elementos Si, Al e Mg.

2. O tempo 6timo de reacao da vermiculita com as aminas piperidina e
piperazina foi de 48 h, sendo as quantidades maximas intercaladas
obtidas pelas isotermas de concentracao de 0,61 e 0,52 mmol g‘1 de

piperidina e piperazina, respectivamente.

3. A efetividade da modificagdo da vermiculita com as aminas ciclicas
foi comprovada por CHN, indicando que as moléculas ndo sofreram

alteracao estrutural ou quebra durante a formagao do hibrido.

4. Os espectros na regiao do infravermelho corroboram com a analise
de CHN, ao apresentar bandas de absorgao caracteristicas de C-H e
de deformagdo angular da ligacdo N-H dos grupos NH,", o que

sugere que as aminas também interagiram de forma protonadas.
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5. Os solidos Ver/PPDA e Ver/PPZA mostraram-se melhores
adsorventes para cations metdlicos divalentes do que a vermiculita
sddica. Sendo mais efetivos em pH alcalino, onde a quantidade de

retencdo seguiu a seguinte ordem: Co** < Cu®* < Ni** < Pb?*.

6. Para a vermiculita modificada com as alquilaminas, as quantidades
maximas de adsorcdo foram 0,62, 0,46 e 0,38 mmol g para Etil-,
Butil- e Hexilamina, respectivamente. Isso indica que ocorre menor

interacao com aminas maiores.

7. A difratometria de Raios-X sugere um processo complexo de
intercalacdo, em que o aumento e a contracdo da distancia
interlamelar depende do comprimento e das diversas conformacdes

em que as aminas podem ser acomodadas no espaco interlamelar.

8. Através da técnica de IV e dos valores pKj, verifica-se que a insergao
das moléculas se da nas formas protonadas e neutras. Essas
interacdes podem ser eletrostaticas, que ocorrem da troca idnica de
ions so6dio com as aminas protonadas e também das interacdes de

ligacdo de hidrogénio com as superficies da vermiculita.

9. Das titulagbes calorimétricas observou-se dados termodinamicos
favoraveis como, valores entalpicos exotérmicos, energia livre de
Gibbs negativa e entropia positiva para as interacdes entre

vermiculita e as aminas aciclicas
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