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RESUMO

Titulo: Vermiculita organofuncionalizada com moléculas
surfactantes como adsorventes para herbidas em solucao aquosa.
Autor a: Mirella Cabral Avelino

Orientadora: Profa.Dra Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: vermiculita, hibrido inorganico-organico, intercalacdo, sais
guaternarios.

Neste trabalho a vermiculita sédica (VNa*) e lixiviada (Va) interagiu
com os  surfactantes laurilsulfato de sédio, brometo de
tetradeciltrimetilamoénio e brometo de hexadeciltrimetilamonio, através de
reacoes de intercalagcdo e/ou troca idnica. Os hibridos derivados da
vermiculita foram caracterizados por analise quimica de CHN, difracdo de
Raios-X, espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura, além de
composicao quimica para os sélidos sem modificacdo organica. A
guantidade maxima de grupos organicos imobilizados (Nf) foi de 1,157
mmolg™? no hibrido (Vcrag). Todos os sélidos saturados com moléculas
surfactantes, apresentaram uma diminuicdo no espagamento basal em
relacao ao sélido precursor. Os dados espectroscdpicos indicaram que os
sélidos reagiram através de troca i6bnica com ambos derivados dos
brometos e por ligacdes de hidrogénio com o laurilsulfato de sddio. As
isotermas de interacdao entre hibridos da vermiculita e o herbicida 2,4D
foram obtidas pelo método de batelada, cujos dados mostram adsorcao
em multicamanadas, com Nf maximo de 7,94 mmolg™ de herbicida para o
sOlido (Vsps). As reacdes de modificacdo entre a vermiculita e sais de
amonio, organicos mostraram-se uma rota efetiva para sintese de soélidos
organofilicos, com aplicacbes potenciais como novos adsorventes para o

hebicida 2,4D em solugao aquosa.



ABSTRACT

Title: Organofunctionalized vermiculites with surfactant molecules as
adsorbents for herbicides in water solution

Author a: Mirella Cabral Avelino

Supervisor: Prof2 Dra Gardénnia Maria of the Fonseca

Keywords: vermiculite, inorganic-organic hybrid, intercalation, quaternary
salt.

In this work the sodium vermiculite VNa* and leached Va interacted
with the surfactants the sodium dodecyl sulfate,
tetradecyltrimethylammonium and hexadecyltrimethylammonium
bromides anchored through reactions of intercalation and/or ionic
exchange. The hybrids were characterized by CHN analysis, X-Ray
diffraction, infrared spectroscopy, thermogravimetry, and scanning
electronic microscopy, beyond chemical analysis for solids without organic
modifications. One suggests that these solids had reacted through ionic
exchange with tetradecyltrimethylammonium bromide and bromide of
hexadecyltrimethylammonium bromide and by hydrogen bonds with the
sodium dodecyl sulfate. The maximum amount of immobilized organic
group (Nf) was 1.157 mmolg™? for hybrid (Vcrag). All solids saturated with
surfactant molecules showed a decreasing in basal spacing comparing with
precursor solids. The data of spectroscopy indicated that the solids
reacted through ionic exchange with both bromide derivates and hydrogen
chemical bonding for sodium dodecyl sulfate. The isotherms of interaction
between the hybrids and the pesticide 2,4D were obtained by bath
method showing multilayer adsorption with maximum Nf of 7.94 mmolg™
for solid (Vsps). The modification reactions between vermiculite and
ammonium organic salts showed to be a effective route for synthesis of
organophilic solids with potential applications as new adsorbents for the

herbicide 2,4D in water solution.
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1. Introducao

O grande avanco tecnoldgico da segunda metade do século XX deu-se
por intermédio do desenvolvimento de novos materiais. O campo da
quimica de materiais € responsavel pelo aparecimento de novos
compostos como ligas metalicas, polimeros, ceramicas e materiais
hibridos inorganicos-organicos. A partir deste novo século essa ultima
classe de materiais tem sido foco de relevantes pesquisas, pois as suas
propriedades e suas aplicagcbes permeiam diversas areas da industria,
ciéncia e tecnologia®.

A quimica destes novos compostos envolve grande conhecimento
interdisciplinar, pois as suas estruturas possuem as mais diversas classes
funcionais, envolvendo interagdes quimicas de natureza diferentes. Além
disso, o dominio das diversas formas de obtengdo e caracterizacao deste
tipo de material € um grande desafio para comunidade cientifica.

Dentre os materiais hibridos, os compostos derivados de silicatos vém
ganhando espaco com destaque para os argilominerais. A procura por
estes soélidos deve-se a suas inumeraveis aplicagdes, a variedade de
composicdes e a facilidade com que podem ser modificados, tanto fisico
como quimicamente. Os fenbmenos de expansao lamelar e de adsorgao
podem ser aperfeicoados e ajustados aos usos pretendidos. Além disto,
aplicagdes conhecidas e novos empregos sao descobertos ao passo que
novos materiais derivados de argilominerais modificados s&o sintetizados?.

Uma aplicagao relevante dos argilominerais é a remocao de compostos
toxicos do meio ambiente e a reducdo de poluentes no solo, na agua e no
ar. Nesta perspectiva, os possiveis acompanhamentos da adsorcdao de
herbicidas, pode ser realizada através das interagbes com as superficies

de argilominerais diminuindo, assim, seus efeitos téxicos e devastadores?.



Desta forma, o presente trabalho tem como foco a utilizacdao da
vermiculita, um argilomineral natural (da regiao de Santa Luzia, localizada
no interior da Paraiba), como suporte para a obtencdo de materiais
modificados por moléculas surfactantes. Deste modo, a
organofuncionalizacdo do argilomineral visa novos sdélidos com
propriedades quimicas e fisicas superiores que serdo direcionados para

adsorcdo de compostos organicos poluentes como é o caso de herbicidas.



2. Objetivos

> O presente trabalho tem como objetivo geral a aplicagao da vermiculita
sddica e ativada em processos de troca i6bnica com surfactantes,
visando avaliar esse sdélido como adsorvente para herbicidas em

solugao aquosa.

2.1 Objetivos Especificos:

> Sintese da matriz de vermiculita precursora modificada organicamente
com os agentes surfactantes: laurilsulfato de sédio (NaCi2H2504S),
brometo de tetradeciltrimetilamoénio (Ci;H3sNBr), brometo de

hexadeciltrimetilamonio (Ci9H42NBr).

» Caracterizar a vermiculita proveniente da cidade de Santa Luzia, a
vermiculita ativada e as vermiculitas saturadas com os surfactantes,
por técnicas como anadlise elementar, espectroscopia na regidao do
infravermelho, anadlise termogravimétrica, microscopia eletronica de
varredura e difragdao de Raios-X, descrevendo suas propriedades e os

efeitos causados pelos surfactantes apds o processo de troca i6nica;

Explorar a capacidade de adsorcao do herbicida 2,4D nos hibridos da

vermiculita.

> Avaliar a seletividade dos sélidos obtidos frente ao herbicida 2,4D.



3. Revisao da Literatura

3.1 Silicatos

A elevada afinidade do silicio pelo oxigénio explica a grande
variedade de silicatos minerais e compostos sintéticos de silicio e
oxigénio®. A temperatura ambiente os 6xidos de silicios sdo formados por
unidades estruturais cristalinas extremamente estaveis na forma de
tetraedros de silicios, Figura 1, podendo haver fases distintas em

temperaturas elevadas®.

Figura 1 - Estrutura (Si0,)* e (Si.0,)%

O arranjo tetraédrico do silicato possibilita a formagao de estrutura
dissilicatos (03Si0Si03)® com a ligagdo dos atomos de silicio por um
atomo de oxigénio na forma de uma ponte. Dessa forma, os silicatos
formam diferentes arranjos organizados em tetraedros independentes,
como arranjos de grupos tetraédricos multiplos, cadeias simples, cadeias
duplas ou faixas, folhas ou armacodes tridimensionais. Assim, conforme o
arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes®, como mostrado na
Tabela 1. Dentre as diversas classes, a dos filossilicatos € a que possui
maior participagdo dentro da quimica de materiais. Também, inseridos
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nesta classe se encontram ainda os minerais argilosos, que sao mais
extensamente estudados e sdo o foco deste trabalho.

Tabela 1 - Classificacao dos silicatos*

Classes Arranjos SiO, Formacéao Estrutura

~ q Drigénio
- Nao compartilham os A |
Nesossilicatos Isolados . IJ
vertices J

Duas unidades

tetraédricas juntam-se

L

Sorossilicatos Duplos compartilhando o ‘
Oxigénio de um dos < L

vértices
Dois atomos de Oxigénio .

de cada tetraedro sao )"F.J‘\J_. /-;

Ciclossilicatos Anéis compartilhados, A )\

formando estruturas “;d =

ciclicas
Dois atomos de Oxigénio

o —

de cada tetraedro sao - <. )

- Cadeias simples _ { P
Inossilicatos compartilhados, o P

ou duplas . : | 2
formando cadeias P o }“

t e
simples ou duplas

s o

Trés Oxigénios dos R } '“\-}

Filossilicatos Folhas vértices sao _,)L N 4

| < P<

compartilhados }L,‘ ’H
' A
. o o Todos os quatro vértices )
Tectossilicatos  Tridimensionais N _ 4
sdo compartilhados 4 v
2 J“'J ,_

*adaptado da ref.[2]



Uma diversidade estrutural ainda maior do que a exibida pelos
silicatos é possivel quando atomos de silicio sao substituidos por cations
do tipo Al*3, podendo também ainda ser cations como Mg*?, Fe*? ou Fe*?
que estdo unidos entre si formando uma camada ou folha tetraédrica’. O
jon aluminio apresenta-se como Al*3, deste modo a neutralidade nos
filossilicatos deve ser assegurada pela presenca de outros ions como K¥,
Na* ou Ca®?" que sdo chamados cations trocaveis ou fons de
compensacio®.

Os argilomineirais, como anteriormente destacado, pertencem a
classe dos filossilicatos que constituem a fragdao predominante coloidal dos
solos, sedimentos e rochas. A estrutura dos argilominerais é basicamente
composta por camadas constituidas de folhas de silica e de alumina ou
magnésio intercaladas. Essas laminas tetraédricas e octaédricas podem se
encaixar para formar camadas compostas por duas ou mais laminas de
varias maneiras, desta forma esses silicatos sdao classificados em grupos
ou familias®:

e Camada 1:1 no qual a folha tetraédrica é ligada a uma folha
octaédrica;
e Camada 2:1 no qual a camada octaédrica estd no sanduiche

com duas camadas tetraédricas.

(a) (b)
Figura 2 - Estrutura dos filossilicatos do tipo: (a) 1:1 e (b) 2:1



Os argilominerais ainda podem ser classificados em subgrupos de
acordo com a ocupacao 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 e formada
por seis sitios octaédricos e oito tetraédricos. Quando todos os seis sitios
octaédricos estdo ocupados as estruturas sao conhecidas como
trioctaédrico. E se apenas quatro dos seis sitios octaédricos forem

ocupados, a estrutura e denominada como dioctaédrica®®.

3.2 Argilas e argilominerais

Tendo em vista os inUmeros empregos para o termo argila, este
passa a ser um conceito bastante amplo. Quimicos, gedlogos,
mineralogistas e especialista em quimica dos solos'®!!, tédm diversas
definicdes para o termo argila e argilomineral.Atualmente a comunidade
cientifica aceita uma definicdo consensual, que se refere ao termo argila
como um material natural, de textura terrosa e de baixa granulometria,
que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade
limitada de agua. Por outro lado, argilominerais, sendo especificamente
associado a filossilicato que sao aluminossilicatos de magnésio hidratado
derivados de rochas, sedimentos ou solo. Uma outra definicdo de
argilominerais é que sao filossilicatos que dao plasticidade as argilas
quando sujeito a secagem ou aquecimento’. Os principais grupos de
argilominerais s3o caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita’?. O que
diferencia estes argilominerais sao basicamente o tipo de estrutura e as
substituicdes estruturais. As substituicdes de aluminio por magnésio ou
ferro e do silicio por aluminio ou ferro sao exemplos comuns. Dessa
forma, na caulinita praticamente nao ocorre substituicao, na ilita ocorre
substituicdo e o cation neutralizante é o potdssio; na montmorilonita
também ocorrem substituicdes e os cations neutralizantes podem ser
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sddio, calcio, potassio e outros. Além destes, encontram-se também em
razoavel proporcao, em certos solos, minerais de outros grupos: cloritas,

vermiculitas e minerais de camada mista®?.

3.2.1 A vermiculita

A vermiculita é um filossilicato que pode resultar da alteracdo de
uma mica pela troca idnica nas esmectitas trioctaédrica a cuja estrutura
assemelha-se. A sua férmula estrutural pode ser aproximadamente
Mg,Cao.7Mg,Fe,Als o[ Al,Sig020]OH4.8H,0, sendo o Mg?* ou Ca®* os cations

71415 - Estruturalmente a vermiculita é composta

interlamelares trocaveis
por uma camada octaédrica de aluminio entre duas camadas de silicato
podendo ter substituicdo por ferro na folha octaédrica. Estas substituicoes
provocam o desequilibrio de cargas provocando camadas com alta
densidade de carga e grande capacidade de troca i0nica. Deste modo a
elevada carga estrutural resulta em uma alta energia de adsorcao de
cations hidratados entre as lamelas, mantendo juntas as suas unidades?®,

conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura da Vermiculita(adaptado da ref. [3])



A vermiculita possui como caracteristica marcante sua capacidade
de expansdo, quando submetida a temperaturas elevadas, toda agua de
hidratacao intralamelar sofre uma rapida expansao no plano perpendicular
ao eixo basal, desta forma a vermiculita aumenta seu volume em mais de
30 vezes do volume inicial. Deste modo, a vermiculita passa da forma
lamelar para uma estrutura em flocos que aparentam vermes, dai o nome
vermiculita, recebendo a denominacgdo de vermiculita expandida®’-!8.

A comercializacdo da vermiculita é feita na forma expandida, que
apresenta propriedades de baixa massa especifica aparente e baixa
condutividade térmica, o que a torna bastante atrativa para a utilizagao na
fabricacdo de diversos produtos, em funcdo da sua granulometrial®.

A vermiculita expandida é utilizada em produtos para a construcdo
civil, como agregados de concretos leves, revestimentos para paredes,
placas de isolamentos térmicos e acusticos, enchimentos, entre outros *°.
A aplicagdo na agricultura destaca-se devido as suas propriedades de
retencao da agua, tornando-se util no desenvolvimento de raizes,
germinacdo de sementes e mudas, como condicionador de solos®®. Na
industria quimica emprega-se como catalisador de reacdes de preparo de
diversos compostos organicos, principalmente hidrocarbonetos de petrdleo
ou ainda como aditivos contra coagulag&o?’.

Recentemente, a utilizagao da vermiculita como material adsorvente
tem se destacado devido a sua propriedade de troca idnica®!, semelhante
as zeodlitas e a algumas argilas, podendo ser utilizada na remocao de
compostos organicos poluentes!’ e na purificacdo de &guas residuais ricas

em sais dissolvidos??.

3.3 Troca IOnica

Os argilominerais possuem a capacidade de compensar as cargas
positivas devido as mudangas na composicdo dos seus ions constituintes,
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a capacidade de troca cationica CTC corresponde ao numero de cargas
negativas necessarias para compensar as cargas positivas, € expressa em
cmol/kg no sistema internacional, mas é comumente utilizada a unidade
miliequivalente/100g31%°,

Os cations s6 podem ser trocaveis se eles sao fracamente ligados a
superficie externa ou interna no espaco interlamelar da argila. A
capacidade de troca externa depende das caracteristicas do cristal,
originando nas substituicdes tetraédricas e octaédricas nas folhas ou das
vacancias na estrutura do cristal, dependendo do pH do meio. A
capacidade de troca interna reflete a deficiéncia de carga entre as
camadas, no caso da vermiculita a camada 2:1, a capacidade de troca
interna depende das cargas permanentes das espécies na argila.

Outros fatores que governam o comportamento de troca i6nica nas
argilominerais sao: temperatura, concentracdo das espécies catiOnicas na
solugao, espécies anibnicas associadas aos cations em solucao e solvente
empregado®’. A reacdo quimica de troca idnica ndo requer somente um
meio liquido para ocorrer; pode efetuar-se entre faces ou, ainda, entre

particulas do argilomineral e outro mineral qualquer®.

3.4 Modificacao dos argilominerais

Os argilominerais possuem diversas caracteristicas que ja foram
descritas anteriormente.Atualmente diversas propriedades destes
materiais estdo sendo exploradas e melhoradas por intermédio de
modificacdes de naturezas diversas. Desta forma, estas modificacoes
fisico-quimicas, podem ser através da ativagdo &cida??, tratamento

2425 adsorcdo e intercalacdo de espécies inorganicas e orgéanicas,

térmico
sendo que essas espécies podem ser pequenas, no caso de metais?®,

espécies grandes como polimeros?’ ou ainda por pilarizagdo?S.
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A ativacao acida é a maodificagcdo quimica mais utilizada em
argilominerais, usando-a em aplicagbes industriais e cientificas. O
processo de ativacdo consiste em tratar o sélido com um acido forte
geralmente HCl ou H,S04. O principal intuito da ativacdo é o aumento da
area superficial do argilomineral, porosidade ou aumento de seus sitios
acidos?°3°,

Outra modificacdo importante é o tratamento térmico que modifica a
estrutura dos argilominerais, obviamente as diversas formas de
aquecimento e resfriamento produziram efeitos distintos no material. O
resfriamento da argila em temperaturas em torno de -5 °C faz com que a
agua de hidratacao congele, em menores temperaturas
-60 °C ha formacao de um filme que separa a superficie do mineral do
gelo®!. No intervalo de temperatura em que ha desidratacdo, mas n&o
ocorre a desidroxilacdo a argila perde agua de fixacdo e de hidratacao,
colapsando as lamelas e mudando a sua acidez e porosidade. Quando
aquecida ainda mais a argila perde as hidroxilas, destruindo a estrutura
trioctaedral 2:1, entretanto as formas 1:1 sdo conservadas. E de forma
mais severa ha o aquecimento que deforma todo o cristal da argila
produzindo novas fases cristalinas, desta forma a argila perde a
orientagdo cristalografica original’-®%°,

De uma forma mais detalhada serao abordadas as formas de

intercalagdao de espécies organicas em argilomineriais.

3.4.1 Obtencao de organo-argilominerais

Os argilominerais devido as suas caracteristicas Unicas como:
estruturas lamelares ou fibrosas, capacidade de troca idnica, variabilidade
em composicao quimica e na carga elétrica das lamelas, entre outros,
apresentam comportamento fisico-quimico especial que determina as
propriedades de suas superficies e, conseqlientemente, suas interacdes

com substancias organicas. As diversas interacdes vao determinar as
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novas propriedades dos materiais modificados, por exemplo, ligagdes
fracas e de Van der Walls tém papel importante na formacao de
argilominerais e cadeias organicas principalmente de grande massa molar.
Em outro ramo pode-se ter a forte ligacao covalente como a que acontece
com grupo organosilanos e silicatos, tendo como caracteristica uma
ligacdo predominantemente irreversivel, ou seja, de dificil rompimento. Os
mecanismos de ligacdo, o0s quais resultam em materiais hibridos
inorganico-organico de caracteristicas e estabilidade distinta®®>3, estdo

4

mostrados na Figura 4.

R

Hats-?i—(.‘.H3
on & OH
I g
mo i ; ;
P - R A
o Q o = / 7N
o8l S OH ) =z
/// O_..--sl ,‘-- (o] \ N+ !’l N+_
. |,OH|'/ v R :
0-MI_"M R R
rorgd Covalente P L o © o
da Interagiio o (|3 ] | /
~ ~Si. _Si
M
/|RO,MH Of ~0” 60&\
s\
Coordenacio / O..-S|
/(#,O I6nica
~_-NMe,
@] i
o
s
—Si Si Si
/ I-\O/é)aof(iljl\
(o TP
s N S
//'/ \'O,_._--'SI
Ligacdo de hidrogénio
—Si___Si Si
P ““o’c:) N
O
8l A S
// 0_..-—--S|
Van der Walls
Figura 4 - Os mecanismos de interagoes entre argilominerais e grupos

organicos(adaptado da ref.[7]).
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3.4.2 Interagao com moléculas organicas neutras

Compostos organicos neutros interagem com argilominerais devido
as diferentes ligacdes que mantém unidas as camadas de algumas argilas,
como ligagdes de hidrogénio, ligacdes dipolo-dipolo e também forcas de
Van der Walls, interagem diretamente com grupos funcionais

3435 0Os grupos como hidrazina, uréia e formaldeido podem

organicos
formar ligacdes de hidrogénio com as lamelas do argilomineral. Além
disso, os oxigénios das superficies das folhas tetraédricas podem agir
como aceptores de prétons para formar ligacdes de hidrogénio com
moléculas contendo grupos (-OH) ou (-NH)3®. Grupos organicos com alto
momento de dipolo podem distorcer as camadas deste sdlido, devido a
reorientacao de grupos OH, facilitando a entrada de compostos como
Dimetilsufoxido(DMSO) ou N-metilformaldeido. Nestes casos, a energia
liberada no processo supera a atragdo entre as lamelas®’.

A literatura®® conta com elevado nimero de derivados organicos de
argilominerais que podem ser também formados por ancoramento de
espécies organicas na superficie através de ligacOes covalentes. Nesta
direcao, os compostos hibridos estaveis organico-inorganicos podem ser
obtidos por reacdes de argilominerais com organosilanos funcionalizados,
sendo estas reacOes possiveis por causa da reatividade de organosilanos
contendo grupos =Si-X, onde (X = OR ou Cl)*®. Em alguns casos, a
fixacdo a superficie através de ligacdes covalentes (=Si-O-C-) é de pouca

estabilidade, j& que eles s&o muito sensiveis a moléculas de agua*°.

3.4.3 Interagao com cations organicos

As interacOes entre espécies catibnicas e argilominerais ocorrem

através de reacdes de troca iOnica, como mostra a Equacdo 1, em que
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cations inorganicos trocaveis sao substituidos por sais de bases organicas

em solucdo aquosa®>.

RH* + M*-argilomineral +=  RH"-argilomineral + M* (Equacdo 1)

Os cations do interlamelares dos argilominerais podem ser trocados
por cations organicos e organometalicos em solucdo e no estado sdlido. As
reacoes de troca do cation sao executadas misturando dispersdes aquosas
do mineral da argila e de solugbes de sal de amoénio. Quando a
solubilidade da espécie convidada é baixa, as misturas da agua-alcool sao
usadas freqiientemente como solventes?.

O arranjo dos cations organicos no espaco interlamelar ird depender
do tamanho e dos grupos funcionais ligados a cadeia carbonica e também
da carga das camadas do argilomineral. Trés tipos de orientacao tém sido

destacados na literatura, conforme Figura 5.

(a) Monocamada no caso dos surfactantes catibnicos de cadeias
curtas,

(b) Bicamadas para cadeias de surfactantes maiores e

(c) Pseudo-trimolecular quando os cations quartenarios tém
cadeias longas compostas de grandes cadeias carbdnicas com
algumas de suas terminagdoes sobrepostas, devido a

possibilidade de torcao nas ligagdes C-C.

Este ultimo tipo de situacdao poderd acontecer, por exemplo, com

argilominerais de alta densidade de carga*'*,
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Figura5 - As camadas da argila com cations organicos

Nas Uultimas quatro décadas muitos autores investigaram a
modificagcdo compreendendo intercalacdo de argilas naturais, com varios
cations organicos, dentro destes cations organicos destacam-se os
surfactantes catidbnicos com grupos amoénio quaternarios. Estes
derivados sao hidrofilicos, logo, ndo interagem com compostos orgéanicos.
Deste modo, a introducao destes surfactantes produz o argilomineral
organofuncionalizada, de natureza organofilica, permitindo assim adsorcao

de compostos organicos*>.

3.5 Surfactantes

Os surfactantes sdao compostos que possuem duas regides com
caracteristicas distintas: uma polar hidrofilica e outra apolar, hidrofébica.

A regiao hidrofilica é constituida por grupos nao-idonicos polares, idnicos e
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ainda zwitteridénicos®*. A porcdo apolar é freqiientemente uma cadeia
hidrocarbonada, enquanto a porgcdao polar pode ser ibnica anibnica ou
catidnica, ndo-idnica ou e de natureza anfétera®®. Alguns exemplos de
surfactantes i6nicos utilizados comercialmente incluem ésteres sulfatados
ou sulfatos de acidos graxos anidonicos e sais de amoénio quaternario
cationico.

Os surfactantes catidnicos quaternarios sao amplamente disponiveis,
no entanto, ainda existem outros surfactantes como 0s geminais, na
forma de bola, multiplas cabecas*. Esses surfactantes catibnicos tém
excelente solubilidade, valor elevado de temperatura de micela e podem
ser amplamente utilizados em meio acido ou basico. O uso principal de
surfactantes catidnicos é devido a sua tendéncia em se fixar em
superficies carregadas conservadamente, como por exemplo, agentes
anticorrosivos para o aco, coletores da flutuacdo para os minérios,
dispersantes para os pigmentos inorganicos, agentes anti-estaticos para
plasticos, condicionadores do cabelo e como bactericidas®’.

Os surfactantes anidnicos sao a classe mais utilizada nas
aplicagbes industriais, devido a seu baixo custo de manufatura e a sua
ampla utilizacao em qualquer tipo de detergente. Para os detergentes, a
melhor parte hidrofébica € um grupo alquil linear com um comprimento de
cadeia na regido de 12 a 16 atomos de carbono, pois sdo mais eficientes
do que as partes ramificadas. Os grupos hidrofilicos mais usados sao
acidos carboxilicos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos*!.

Os surfactantes ndo i6bnicos mais comuns sao aqueles baseados no
oxido de etileno, dito como aos surfactantes etoxilados. Por outro lado,
diversas classes podem ser distintas: o alcool etoxilado, o alquil-fenol
etoxilado, os acidos graxos etoxilados, o éster etoxilado, a amina
etoxilada e os copolimeros de oOxidos como Oxido propileno-etileno

referidos as vezes como surfactantes polimérico.
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Outra classe importante dos surfactantes nao-ibnicos é o glicol,
ésteres do glicerol e o poliglicerol, e ésteres de acgucar. Os Oxidos de
amina e os surfactantes sulfinil representam surfactantes ndo idnicos cujo
grupo principal é pequeno.

Os surfactantes tém papel importante na adsorcdao de compostos
organicos, a partir das interagdes da parte hidrofilicas com a superficie do
silicato. Isto permite que o argilomineral torne-se hidrofdbico,
redirecionando para adsorgao de outras substancias organicas com maior
eficiéncia®****como herbicida. Nesta direcdo, os surfactantes: laurilsulfato
de sodio (NaCi2H2504S), brometo de tetradeciltrimetilamoénio (Ci7H3gNBr),
brometo de hexadeciltrimetilamonio (Ci9H42NBr) foram utilizados para a

46,47

organofuncionalizacao da vermiculita , para melhorar as propriedades

adsortivas dos solidos finais obtidos.

3.6 Utilizacao da Vermiculita na remocao de herbicidas

A contaminacao do solo e da agua por herbicidas é preocupante,
devido aos graves efeitos toxicos que estes compostos tém sobre os seres
humanos e animais, bem como sobre o equilibrio dos ecossistemas. A
remocgdo destes contaminantes do meio ambiente pode ser feita por varios
processos fisicos e quimicos, tais como: fotodegradacdo, filtracao,
adsorcdo. A alta capacidade de troca idonica e alta area superficial das
argilas permitem a esses materiais a alta capacidade de adsorgdo *%*°.
Além disso, as argilas sao adsorventes de baixo custo e de facil obtencao.
Desta forma, as argilas podem ser utilizadas na remogao de compostos
toxicos do meio ambiente e para reduzir a dispersao de poluentes no solo,
na agua e no ar. Dentre os métodos de remocao de contaminantes
(pesticidas, metais pesados, corantes, entre outros) pode-se destacar a

adsorgdo >%°1°2,
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3.7 Adsorcao

A adsorcdao consiste na ligacdo de particulas a uma superficie. O
processo de adsorcao pode ocorrer de duas maneiras: adsorcao fisica ou
quimica. Na adsorcao fisica, também denominada de fisiossorgdo, ha uma
interacdo de Van der Walls. A entalpia da adsorcdo fisica possui valores na
faixa de 20 kJ mol™!, sendo insuficiente para romper as ligagdes quimicas,
desta forma a molécula fisicamente adsorvida mantém a sua identidade.
Na adsorcdo quimica, também denominada de quimiossorcdo, as
moléculas unem-se a superficie do adsorvente por ligacdes quimicas
geralmente covalentes e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o
numero de coordenagao maximo com o substrato. A entalpia de adsorcao
quimica é muito maior que a da adsorcdo fisica®®, com valores na faixa de
200 kJ moll. O processo de adsorcdo consiste em saturar os sitios
disponiveis do adsorvente com o aumento da concentracao do adsorbato.
Este processo pode ser descrito quantitativamente por meio de uma
isoterma que fornece o numero de moles de substancia adsorvida por
grama de sélido Nf, versus a concentragao de soluto em equilibrio CS. O
numero de moles de contaminante adsorvido por grama do sélido e Nf,

pode ser obtido por meio da equacgao 2.

ni —ns
——  (Equacao 2)

Nf

m

em que ni € o numero de moles de adsorbato adicionado ao sistema, ns é
o numero de moles em equilibrio apds a adsorcao e m é a massa(ug) de

adsorvente.
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3.7.1Formas de isotermas de adsorgao

Isotermas de adsorgao sao curvas obtidas a partir da quantidade de
soluto adsorvido em funcdao da concentracdao desse soluto na solugdao em
equilibrio. Giles e colaboradores dividiram as isotermas de adsorcao em
quatro principais classes, de acordo com sua inclinagao inicial e, cada
classe, por sua vez, em varios subgrupos, baseados na forma das partes
superiores da curva >*. As quatro classes foram nomeadas de isotermas do
tipo (S) “Spherical”, (L) “Langmuir”, (H) “High affinity” e (C) “Constant

partition”, apresentadas na Figura 6.

3.7.21Isotermas do tipo S

Este tipo de isoterma tem inclinacdo linear e convexa em relagao a
abscissa. A adsorcdo inicial € baixa e aumenta a medida que o numero de
moléculas adsorvidas aumenta. Isto significa que houve uma associacao

entre moléculas adsortivas chamadas de adsorcdo cooperativa.

3.7.31Isotermas do tipo L

A forma (L) possui inclinacdo ndo linear e céncava em relacdo a
abcissa. Nesse caso, ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de

adsorcao quando a concentracao da solugao aumenta.

3.7.41sotermas do tipo H

Trata-se de um caso especial de curva do tipo (L) e é observada
quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto

adsorvido.
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3.7.51Isotermas do tipo C

Corresponde a uma particao constante do soluto entre a solugao e o
adsorvente, dando a curva um aspecto linear. As condicdes que favorecem
as curvas do tipo (C) sdo substratos porosos flexiveis e regides de
diferentes graus de solubilidade para o soluto. As isotermas do tipo (C) e
(L) sao freqlientemente muito préximas, podendo ser, em muitos casos,

consideradas do mesmo tipo.

s L
=
oo~ R =N
p-~uU |
Ce g Ce "
H

XM
w
A
(=)
XM

Ce

Figura 6 - Classificacdao das isotermas de adsorcao

3.8 Herbicidas

As substancias quimicas utilizadas para prevenir e/ou combater
formas de vida vegetal ou animal indesejaveis nas culturas agricolas, na
pecudria, nas casas, nos jardins e na saude publica, recebem vérias
denominacgdes, dentre elas, defensivos agricolas, biocidas, herbicidas,
praguicidas, agrotdxicos e agroquimicos*®. Os herbicidas sdo
agroquimicos utilizados especificamente para o controle de ervas que

prejudicam a producao de alimentos, esses compostos basicamente
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eliminam plantas que se instalam numa cultura, competindo e
atrapalhando o ciclo natural de colheita e a geracdo de emprego °°. Neste
trabalho, fez-se uso do Acido 2,4 diclorofenoxiacético, conhecido
comercialmente como 2,4 D, cuja estrutura esta apresentada na Figura 7.
Este herbicida € um acido orgénico, com pKa 2,6, possui uma solubilidade
de 45 g/L em &gua e seu peso molecular é 221 g/mol. O 2,4 D é
cancerigeno, acarretando danos ao figado e ao coracao. Ataca o sistema
nervoso central, provocando convulsdes. Sua dose letal DLsy oral é de
370 mg/Kg em coelhos e por via derme é de 1400 mg/kg em
camundongos>>°°.Ele tem acdo de contato e é muito usado em plantagdes
de trigo, arroz, sorgo e principalmente cana-de-aclucar. Os seus sais e
ésteres sao 0s mais conhecidos agentes quimicos utilizados como

herbicida na classe dos fendxidos>>.

O 2,4 D na forma acida, ndao é usado como herbicida, na agricultura,
mas apenas em pesquisas de laboratério. Como herbicida, sdao usados
seus sais metalicos alcalinos, amonicos e aminicos e seus ésteres de alta e
de baixa volatilidade. Eles sao usados pelos agricultores para controlar
ervas daninha de folhas larga e na preservacdo de madeira. E usado
também para controlar o mesmo tipo de ervas daninhas em acostamento
de estradas e solo de linhas de transmiss3o elétrica®’.

Por serem muito nocivos a salde, hd uma grande preocupacao de

controlar tais compostos no ambiente.

O

o.M

Cl Cl

Figura 7 - Estrutura do herbicida 2,4 D

OH
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O 2,4 D pode causar os seguintes sintomas: mal estar, vomito,
enfraguecimento muscular, dificuldade respiratéria, bradicardia, suor
excessivo, oliguria. Pessoas diabéticas sdo particularmente sensiveis e nao

ha antidoto especifico®’->8,
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4. Metodologia Experimental

4.1 Materiais e métodos

v' Inicialmente todas as vidrarias volumétricas, a serem utilizadas
como pipetas e baldes, foram calibradas visando uma diminuicao na
propagacao de erros.

v Amostras de vermiculita natural proveniente da regiao de Santa
Luzia-Paraiba, cuja granulometria e capacidade de troca catibnica
foram determinadas.

v' O herbicida (&cido 2,4 diclorofenoxiacético) foi utilizado com grau
técnico com 98% de pureza.

v Agua deionizada foi utilizada como solvente;

v' Acetato de sédio (MERCK);

v Acido nitrico (MERCK);

v Alcool etilico (MERCK);

v Cloreto de sédio (P.A CARLOS ERBA);

v' Peroxido de hidrogénio (MERCK).
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Tabela 2 - Lista de reagentes organicos aplicados nas reacoes de modificacdo da
vermiculita.

Formula
Surfactantes Estrutura
molecular
Laurilsulfato de sodio 0\\//0
NaCi,H»504S S
(MERCK) R /\/W\/\/\O/ \O—Na+
(Anidnico)
Brometo de _
C:Hg Br
tetradeciltrimetilamonio C17H3gNBr HaC(H2C)qz—N*—CHsx
|
(ACROS ORGANICS) (Catidnico) CHg
Brometo de
e A CH; Br—
hexadeciltrimetilamobnio CigH4>NBr N - r,
- . HaC(H>C)15—N"—-CHjy
(ACROS ORGANICS) (Catibnico) éH
3

4.2 Preparo das solucoes dos sais organicos (surfactantes)

v Sal laurilsulfato de s6dio(SDS) na concentracdo de 0,1 mol dm™.

Inicialmente para preparacao da solugdo do laurilsulfato de sdédio,
pesou-se 2,39 g em um vidro de reldgio, em seguida foi utilizado 10,0 cm?
de alcool etilico, para ajudar na dissolucao do surfactante, devido ao seu
carater hidrofébico. Logo apds a solugao foi transferida para com a ajuda
de um funil de vidro, para um baldo volumétrico de 100 cm® e completada

com agua deionizada.

v' Sais de brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB) e de brometo

de tetradeciltrimetilamoénio (C17B).
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As solugdes de sais de amobnio foram preparadas de forma semelhante
ao laurilsufato de sdédio, empregando o mesmo procedimento, nas

seguintes concentragdes de 0,1 mol dm™, 0,2 mol dm™ e 0,3 mol dm™.

4.3 Preparacao das amostras
4.3.1Purificacao da vermiculita natural

4.3.2 Eliminacao da matéria organica

A vermiculita no seu estado natural pode conter material organico
como restos de madeira, animais, matéria em decomposicdo, entre
outros. Estas impurezas em grandes proporcdoes podem interferir nas
reacoes de modificacdo em que a vermiculita sera submetida, sendo
conveniente que se faga o tratamento da argila com um agente oxidante
para eliminar a matéria organica.

Obtida a vermiculita em seu estado natural, foi feita uma
purificacdo. Iniciou-se com a lavagem de 200,0 g da argila com agua
deionizada e em seguida secou-se por dois dias a temperatura ambiente.
A argila seca, foi tratada com 400 cm? por uma solugdo tamp&o de acetato
de sédio pH=5 e agitada. A suspensao foi mantida sob aguecimento e
agitacao até uma estabilizacdo da temperatura a 323 K. Em seguida,
adicionou-se 120 cm?® de &gua oxigenada (100 volumes), devendo-se
manter esses sistema em reacdao durante 72 h. Por fim, passado esse
tempo, a mistura foi centrifugada e lavada pelo menos trés vezes com

agua deionizada, como ilustracdo mostrada na Figura 8.
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200 g da 400 cm’ Acetato
argila N de Sédio

v

Aquecimento e 120 cm’ de agua oxigenada

4—
100 volumes
agitacao 323 K
Sistema sob
Argila
agitacao 72 h Monoiénica | — Caracterizacgoes

Figura 8 - Representacao do procedimento adotado para obtengdao da vermiculita pura e

monoidnica (VNa*).

4.3.3 Obtencédo da argila na forma monoidnica VNa*

O material obtido anteriormente foi submetido ao tratamento com
uma solugdo de NaCl 1,0 mol dm™ durante 12 h sob agitacdo e a 323 K.
Terminado esse periodo, o material foi centrifugado e novamente
submetido ao mesmo processo por mais duas vezes.

Finalmente, a argila purificada e monoidnica, foi lavada com &agua

deionizada em abundancia e secas a vacuo a temperatura ambiente.

4.3.4 Reacao de lixiviacao controlada da vermiculita

O mineral monoidnico foi submetido ao tratamento abaixo sob as

condicOes experimentais indicadas:
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Inicialmente 200,0 g da vermiculita foi lixiviada com 10,0 cm? de
acido nitrico (1mol dm™ por grama de argilomineral), a uma temperatura
de 368 K durante 4 horas, sob agitacao continua. O sdlido recuperado apds
o tratamento foi filtrado, lavado com agua deionizada até teste de cloreto
negativo e seco em estufa a 353 K conforme diagrama ilustrado na

Figura 9.

Argila Monoionica |___ | 10,0 em’ de
HNO;

v

Sistema 368 K -4 h

sob agitacio continua
[ Argila Lixiviada ]

l

[ Caracterizacoes ] —_—

% I

Figura 9 - Representacao do procedimento para obtencao da vermiculita lixiviada(Va).
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Figura 10 - Sistema utilizado nas reacdes de modificacdo de lixiviagdao da
vermiculita.

4.4 Sintese dos Argilominerais Organofilicos

Os solidos organofilicos foram sintetizados a partir da vermiculita
sodica altamente hidrofilica, com a adicdo de sais, contendo ao menos
uma cadeia com 12 ou mais atomos de carbono, em uma dispersao
aquosa. Nestas dispersdes aquosas as particulas elementares da argila,
que sao lamelas, devem encontrar-se, no maior grau possivel, separadas
umas das outras, facilitando a introducdo dos compostos organicos, que
irdo torna-las organofilicas™®.

Neste estudo foram utilizadas a vermiculita soédica e lixiviada,
usando como agentes modificadores os sais organicos, sendo estes, o
laurilsulfato de sédio, o brometo de tetradeciltrimetilamoénio e o brometo
de hexadeciltrimetilamonio.

Deste modo, a sintese dos hibridos da argila-surfactante foi feita
pelo método de batelada, onde um estudo sistematico foi realizado para
avaliar a quantidade de surfactante e o melhor tempo de reacao.

Inicialmente foi preparada uma dispersao de 5,0 g do sélido sédico e
lixiviado em contato com 20,0 cm? de &gua deionizada durante 24 h, para

ocorrer a delaminacao das camadas da argila. Passado o tempo de
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suspensao, 0,1, 0,2 e 0,3 mol dm™ de cada sal, foi adicionado lentamente

a suspensao da argila. O sistema reagiu sobre agitagdo magnética a

temperatura de 328 K, por um tempo variando entre trés a seis dias. O

sdlido foi separado por filtracdo, sendo o produto lavado com &gua

deionizada e seco sob vacuo por 48 h a 353 K. As representacdes do

processo adotado para sintese dos sélidos organofilicos encontram-se na

Figura 11. Os solidos sddicos e lixiviados modificados com os surfactantes

foram denominados, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Condigoes dos diversos ensaios na reacao de vermiculita com os sais

organicos.

Vermiculita Sal Ti:;igtge Superficies Concentragao
Sédica SDS 3 dias Vsps 0,1 mol dm™3
Sodica SDS 6 dias Vsps(6) 0,1 mol dm
Sodica CTAB 3 dias Vcras 0,1 mol dm™
Sodica CTAB 3 dias Veras(1) 0,2 mol dm™
Sédica CTAB 3 dias Vcrae(2) 0,3 mol dm™
Sédica CTAB 6 dias Verassy 0,1 mol dm
Sédica CTAB 6 dias Verasay 0,2 mol dm3
Sédica CTAB 6 dias Verassy 0,3 mol dm
Sédica C17B 3 dias Vci7s 0,1 mol dm™3
Sodica C17B 3 dias Veizey 0,2 mol dm3
Sédica C17B 3 dias Vci78(2) 0,3 mol dm™
Sédica C17B 6 dias Veizesy 0,1 mol dm
Sédica C17B 6 dias Vci78(a) 0,2 mol dm™
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Sodica C1l7B 6 dias Vci7B(5) 0,3 mol dm>3

Lixiviada SDS 3 dias Vasps 0,1 mol dm™3
Lixiviada CTAB 3 dias Vacrae 0,1 mol dm™3
Lixiviada C17B 3 dias Vacizs 0,1 mol dm™3

e No desenvolvimento das reacdes quimicas propostas, inicialmente
um estudo sistematico das condicdes de sintese foi realizado,
indicando que apds 72 horas, utilizando a concentracdo de 0,1 mol
dm™ de cada surfactante e 5,0 g de sdlido, ndo haviam variacbes

significativas do composto organico interagido.
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5,0g da argila 20cm’ agua

sodica ou lixiviada deionizada
A
Sistema em Solucao do sal SDS, CTAB e
suspensao 24 h C17B
Aquecimentoe | Argila
agitacdo 3 e 6 dias organofilica

\ 4

Separacao
por filtracao

[ Caracterizacoes \

Vsbs, Vspse) »
Veras, Verasays
Veraeey Y eraBe)ys
Verasy Yerases) Y errss
Ve, Verrsey
Vi) Ve,
Vci7s), Vasps, Vacras €

Vacis
\ )

Figura 11 - O fluxograma representa a sintese para procedimento adotado na
preparacao da modificagdao superficial do sdlido sédico e do lixiviado com os sais

organicos.

4.5 Preparacao das Solucoes do herbicida 2,4D
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O herbicida 2,4 D foi utilizado em solugao aquosa. A preparagao
envolveu a obtencao de uma solugao estoque de 500 ppm, partindo-se do
sélido que foi inicialmente diluido em metanol sendo o volume completado
com agua deionizada. Os padroes nas concentracdes desejadas foram
obtidos por diluicbes a partir da solugao estoque. Trabalhou-se com
solugdes de concentracdes de 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50 ppm.

4.6 Isotermas de adsorcao do herbicida 2,4 D

A obtencado das isotermas de adsorcdo foi realizada pelo método de
batelada, onde uma massa de 0,05 g do sdlido foi suspenso em uma
solugao aquosa contendo diferentes concentracdes do herbicida entre 1 e
50 ppm, sob agitacdo magnética durante um periodo de 12 h, a
temperatura de 298 K. Apds esse periodo, o material sélido foi separado
por filtracdo, sendo o teor do herbicida na solugao sobrenadante
determinado por espectrofotometria na regiao do ultravioleta em um
Espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda de 199 nm.
Conhecendo-se assim a concentracdao de cada herbicida no equilibrio do
processo de adsorcdo na interface sodlido-solucdao, foi determinado a
guantidade de matéria de herbicida adsorvido por grama da matriz, dado

Nf_Ni_Ns
pela equacao 2: m em que Ni e Ns sao os quantidade de

matéria de herbicida no inicio e no final do processo na solucao
respectivamente e m a massa do solido utilizado. Com estas
determinacdes as diversas isotermas dos processos de adsorcao foram
obtidas para o herbicida 2,4D, conforme procedimento ilustrado na
Figura 12.

Este procedimento foi repetido para cada hibrido obtido.
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O critério de escolha para os ensaios de adsorgcao do herbicida 2,4D em
solugdao aquosa nos hibridos foram feitos levando-se em consideragao o
melhor tempo de reacao 72h, juntamente com os melhores resultados

relativos as moléculas orgénicas adsorvidas (Nf).

solido Herbicida

0,05 g do - Concentracoes do

\ 4

Sistema 298 K - 12 h

sob agitacao continua

l

S _ Sobrenadantes
P araga(j analisados por
por filtracao UV-VIs
A 4
Nf — Ni — Ns
m
Figura 12 - Representacao do procedimento adotado para obtencdo das

isotermas de interacao entre os grupos organicos e os hibridos da vermiculita.

4.7 Caracterizacoes

Na caracterizagdo, as amostras dos soélidos precursores e

organofilicos foram submetidas as seguintes procedimentos analiticos.

4.7.1 Analise Elementar

33



Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados
usando um analisador microelementar da Perkin-Elmer modelo PE 2400. A
andlise elementar de carbono, hidrogénio e enxofre sao importantes para
determinar a efetividade da imobilizacdo da molécula do surfactante sobre

a superficie do esqueleto inorgéanico.

4.7.2 Difratometria de Raios-X

As amostras de vermiculita original e trocada com os surfactantes
foram caracterizadas por difracao de Raios-X. O aparelho utilizado foi um
difratbmetro de Raios-X, modelo XD3A, marca Shimadzu, com velocidade
de varredura de 0,03 6/s, utilizando como fonte de radiagdao o
CuKa A=1,5406 A e 26=1,5-70° voltagem de 2 kV, a temperatura
ambiente. Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de argilominerais, a
analise de DRX é importante para identificar a cristalinidade do material,
bem como é possivel determinar se ocorreu expansdo ou contracdao do
espaco interlamelar antes e apds a intercalagao ou mesmo apds a reagao
de lixiviagao.

A difracdo de Raios-X é interpretada pela Lei de Bragg, através da
Equacdo 3, a qual estabelece a relagdao entre o angulo de difracdo e a
distancia entre os planos que a originaram, sendo caracteristico de cada
fase cristalina.

2dsenf = nA (Equacdo 3)
Onde:
d = distancia interlamelar nm
0 = angulo de difracao
A = comprimento de onda dos Raios-X incidentes

n = ndmero inteiro
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4.7.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regidago do infravermelho foram
obtidos através do espectrofotbmetro de marca Bomem, modelo
MB-Series, com transformada de Fourier, utilizando plataforma de ATR na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulagdes.

A espectroscopia na regiao do infravermelho é uma técnica
baseada nos modos de vibragcdo de grupos funcionais, presentes nas
amostras. A analise dos espectros na regiao do infravermelho é uma
importante técnica de caracterizacao, pois fornece uma avaliacao
gualitativa da presenca de grupos funcionais proprios do argilomineral

puro e modificado.

4.7.4 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma
termobalanca, marca DuPont, modelo 1090, em um intervalo de 300 a
1200 K, com razdo de aquecimento de 0,16 Ks?!, em atmosfera de
nitrogénio.

A termogravimetria € uma técnica basicamente quantitativa por
natureza, em que variacdes de massa podem ser determinadas de forma
precisa. Entretanto, faixas de temperatura em que tais variacdes de
massa ocorrem sdo qualitativas e dependem das caracteristicas da
amostra e do aparelho. Esta técnica foi Gtil para a avaliagcdo da perda de
massa dos compostos com o aumento da temperatura, avaliando assim a

estabilidade térmica da vermiculita pura e organicamente modificada.
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4.7.5 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
por deteccao de elétrons secundarios em um microscépio JEOL-300, onde
as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e carbono
por metalizacao em um instrumento de Plasma Science. A microscopia
permite obter dados sobre a morfologia e tamanho das particulas

formadas.

4.7.6 As analises quantitativas do herbicida 2,4D

As analises quantitativas do herbicida 2,4D foram realizadas em um
Espectrofotometro UV-Vis marca Thermo Nicolet modelo 380, equipado
com acessorio Smart Orbit, no comprimento de onda de 199 nm.

O espectro de varredura na regido do ultravioleta-visivel para o
herbicida 2,4 D, utilizando uma solugao mae de 30ppm, foi realizado em
um Espectrofotdmetro UV-Vis marca Shimadzu modelo 2550.0 espectro
de varredura na regiao do UV-Vis encontra-se na Figura 13.

A absorbancia de maior comprimento de onda (A maximo) foi em

199 nm para o herbicida (acido 2,4 diclorofenoxiacético).
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T 1 — T 1
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Figura 13 - Espectro de ultravioleta-visivel UV-Vis para o herbicida 2,4D.

Absrobéncia

—u— Curva de calibrags0
— Linearizag:0

inear Regression for Datal_Inicial:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 0,01238 0,00835

B 0,03582 3,18143E-4

R SO N P

0,99953 0,01975 14 <0.

Y =0,01238 + 0,03582C

Concentragao (ppm)

Figura 14 - Curva de calibracao obtida para isotermas de adsorcdao do herbicida
2,4D em solugao aquosa.
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5. Resultados e Discussao

Os filossilicatos sao muito reativos, especialmente por causa da
presenca de grupos hidroxilados no espaco interlamelar e na superficie.
Em solugcdo, um sistema heterogéneo é constituido, no qual o equilibrio
ocorre na interface sdélido-liquido, onde os cations livres na regiao
interlamelar podem ser trocados pelos cations presentes em solucgdo,
permitindo a formacdo de matrizes hibridas de natureza
inorganica-organica, quando se usa um agente modificador de natureza
organica. Nessa direcdo, a sugestao deste trabalho foi buscar a obtengao
de hibridos inorganico-organicos utilizando moléculas surfactantes,
visando aplicacdo final na adsorcao do herbicida 2,4D. Além disso, foram
abordadas as diversas caracterizagbes com a vermiculita original e
saturada com surfactante apds o processo de intercalacdo. A seguir serao

apresentados os resultados para os materiais hibridos produzidos.

5.1 Caracterizacao da vermiculita antes das reacoes com os

surfactantes

5.1.1 Composicao quimica

A composicdo quimica da vermiculita, na identificacdo de seus
constituintes, € de fundamental importancia para a sua aplicacdo em
inUmeros processos. A analise quimica, geralmente, é realizada segundo o
método classico que, apesar de demorado, permite a obtencdo de
resultados bastante precisos. Nos ultimos tempos, com o desenvolvimento
de técnicas modernas, a andlise de argilominerais tem sido realizada
utilizando-se métodos instrumentais. As determinacdes usuais sdo: perda

ao fogo, SiO;,, Al,O3, Fe;03, CaO, MgO, Na,O, K;0. Nesse procedimento
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analitico foi utilizada a argila natural. E importante ressaltar que, a argila
sOdica tratada apresentara uma composicao ligeiramente diferente, uma
vez que deverao estar ausentes matéria organica, e uma maior
guantidade de sddio devido a troca preliminar com o sddio. Neste aspecto,
os resultados da analise quimica da vermiculita natural estao

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Analise quimica da vermiculita natural

Perda ao
Constituintes | SiO, | Al,O3 | Fe;O3 | CaO | Na,O | MgO | K,O c
0go

Percentuais |44,62| 9,18 | 5,46 (0,78 | 0,11 | 20,44 | 0,48 18,93

Os dados sugerem um mineral de boa qualidade tendo em vista a
auséncia de metais pesados com excegao do ferro, muito comum nesse
tipo de materiais e altos teores de silicio, aluminio e magnésio. A perda ao
fogo (aquecimento a 1276 K) foi de 18,93% deve-se, principalmente, a
agua intercalada de coordenacao, a decomposicao dos grupos hidroxilas
dos argilominerais e dos hidréxidos presentes como AI(OH)s;, Fe(OH)s.
Além destes, compostos como matéria organica, sulfetos, carbonatos e
sulfatos, se presentes, estdao também incluidos nesta determinacao. As
baixas porcentagens dos constituintes CaO, Na;O e K;O indicam que os
cations trocdveis sdo Ca®*, Na* e K*. Considerando os dados presentes, a
féormula estrutural da amostra estudada, mostrou a seguinte composicao
geral: Al1,66Si6,85M74,680200H4Cag,128Na0,032K0,004F€0,63-

A capacidade de troca cationica (CTC) para a vermiculita foi
calculada pelo método de saturagdo com o ion amdnio®®, cujo valor foi
131 meq/100g.

A ativacao dos solidos pelo tratamento acido foi acompanhada pela

analise quimica dos seus principais constituintes, listados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Analise quimica da vermiculita natural e do sélido lixiviado a 1Molar

Constituintes SiO2,% Al,03% Fe>03% MgQ%
Ver 44,62 9,18 5,46 20,44
Va 47,60 7,54 5,29 13,82

A amostra lixiviada demonstrou algumas mudancas em relacao a
composicao da vermiculita natural. Os dados da analise quimica mostram
que ha um aumento relativo na quantidade de silicio no argilomineral,
apd6s o tratamento com o acido, devido a lixiviacdo dos outros metais
conforme mostrados na Tabela 5. Considerando os dados presentes, a
féormula estrutural da amostra estudada, mostrou a seguinte composigao

geral: Aly,445S17,7a5MQ3,36F€0,64 O200H4 Nag,o6-

5.1.2 Analise elementar

Partindo-se dos percentuais de carbono e nitrogénio presentes nas
superficies sintetizadas foi possivel determinar a quantidade das
moléculas organicas ancoradas. Estes dados permitem ainda comparar as
relagdes C/N tedrico e experimental. Estes valores de analise elementar
obtidos encontram-se listados na Tabela 6. A relagdo molar tedrica C/N
para Ci7H3gNBr é 17 e para Ci;9H42NBr é 19. Essas relagdes C/N teoricas
foram obtidas levando-se em consideragao a estrutura quimica dos sais
organicos.

Pelos dados da analise elementar de nitrogénio verificou-se que as
quantidades maximas de grupos nitrogenados imobilizados nos materiais
hibridos foram 1,00, 1,157, 0,721 e 0,803 mmolg'1 para Vcizs, Vcras,

Vaci7s € Vacras respectivamente, sugerindo a efetividade das reagoes.
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Tabela 6 - Analise elementar de carbono C, Hidrogénio H, Nitrogénio N, niGmero
de grupos intercalados Nf e relacao molar C/N experimental e C/N teérico dos
materiais modificados.

Sélidos C/% H/ % N/%  Nf/mmolg? C/NExp C/NTeo
Vsps 19,255 4,665 - 1,34% - -
Vcirs 20,35 4,87 1,395 1,00 16,95 17
Veras 26,35 5,22 1,62 1,157 18,97 19
Vasps 1,08 1,66 - 0,075% - -

Vaci7s 14,69 3,14 1,01 0,721 16,97 17

Vacras 18,3 3,35 1,125 0,803 18,99 19

*Valor estimado pelo teor de Carbono

Sugere-se que ha uma melhor interacao dos surfactantes cationicos
(Cy7H3sNBr e Ci9H4oNBr) e a vermiculita sédica, o que ja era esperado pelo
fato da possibilidade de interacdo com as cargas negativas existentes nas
suas lamelas, sugerindo que a modificacdo ocorra através de troca idnica.
Ja em relacdo ao surfactante anidnico (NaCi;H»50,4S), sugere-se a sua baixa
interagdo com os grupos hidroxilas existente na extremidade ou na
propria superficie lamelar, formando ligacdes de hidrogénio. Este tipo de
interacdo deve ser menos favorecida, devido a presenca de carga negativa
na lamela, ocorrendo um efeito de repulsao.

Por outro lado, conforme se observa na Tabela 6, as razoes molares
C/N calculadas sdao muito préximas aos valores teoricos. Isto indica que as
moléculas ndo sofreram alteragdo estrutural ou quebra durante a

formacdo do hibrido da vermiculita.

5.1.3 Difratometria de Raios-X

A vermiculita, por ser um argilomineral lamelar com empilhamento
de camadas, permite duas possibilidades de reacdes de modificacao, as

gue envolvem o ancoramento na superficie ou as que abrangem a regiao
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interlamelar. Por isso, se tornou fundamental que as amostras de
argilominerais organofilicos modificados com os diferentes sais, fossem
caracterizadas por difracdo de Raios-X, para identificar se ocorreu o
aumento ou diminuicao no espacamento basal, em funcdo da variacao da
concentracao do surfactante.

A difracdo de Raios-X € a técnica mais utilizada para caracterizar
hibridos de surfactante e argilominerais. A técnica permitir avaliar a
obtencdo de um hibrido organofilico através da comparacdo dos valores
dos espacamentos basais, do soélido precursor com um argilomineral
modificado quimicamente®?.

As Figuras 15(a) e 15(b) mostram os difratogramas de Raios-X da
vermiculita pura e sdédica. O primeiro pico representa a reflexao no plano
(002), correspondendo a 26 = 6,28° igual a uma distancia interlamelar de
1,406 nm. Este valor corrobora com o fornecido na literatura. Os demais
picos também s3o caracteristicos da vermiculita®®, possuindo uma
seqliéncia de lamelas regulares e bem organizadas, como indicado na

série de reflexdes mostradas na Tabela 7.

Tabela 7 - Dados experimentais de DRX para vermiculita pura

ool 20graus d(nm)=nA/2senB
002 6,28 1,406
004 12,38 0,714
006 18,56 0,478
008 24,8 0,359
010 31,1 0,287
060 64,66 0,144

Os dados de DRX apresentados na Figura 14(a) indica que a

vermiculita é de alta pureza e cristalinidade. A reflexdao no plano (060)

42



permite a diferenca entre minerais dioctaédricos e trioctaédricos, pois a
dimensdao de b na cela unitaria é sensivel ao tamanho dos cations que
ocupam os sitios da folha octaédrica. O mineral é classificado como
dioctaédrico se os valores de d (060) estiverem entre 0,149 e 0,150 nm, e
como trioctaédrica para o intervalo de 0,151 e 0,153 nm. Nesse caso, 0
valor de (d) na reflexao do plano (060) para a vermiculita estudada foi

0,144 nm, indicando que a mesma é do tipo dioctaédrica.

(002)
(002)

Intensidade
Intensidade

(060)

Lal e Ll

T T T T1T TV T1T T T1T T T1T T T1T T 1T T
0 1 20 30 4 % 6 /0 8 6 10 20 30 49 0 € N &

20/graus 2gauss

a b

Figura 15 - Difratograma de Raios-X da vermiculita pura (a) e sodica (b).

A Figura 15(b) mostra os dados de DRX da vermiculita sdédica
(VNa™). As distancias interlamelares (d) para vermiculita sddica ratificam
com os encontrados na literatura®. Todas as reflexdes sdo caracteristicas
da vermiculita pura. A reflexdo no plano (002), corresponde a
26=6,027° igual de uma distancia interlamelar de 1,465 nm. Deste modo,
observou-se que nao houve alteracdes expressivas, em relacdao ao
difratograma da vermiculita pura.

As diferencas nos difratogramas do sélido puro, sdédico, lixiviado e os

hibridos derivados da vermiculita, foram avaliados a fim de acompanhar a
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entrada ou o ancoramento dos surfactantes no esqueleto inorganico e as
diferengas entre os mesmos.

Apds o tratamento de lixiviagcdo a estrutura do argilomineral foi
afetada, o que ja era esperado devido a acao agressiva do acido
inorganico®. De forma clara, é possivel perceber que a intensidade do
pico referente ao plano (002), como mostrados nas Figuras 16 e 17,
diminui consideravelmente, sugere-se que esse fato é devido a reducao na
cristalinidade do material.

Esse comportamento é referente a quantidade de metais dissolvidos
e a esfoliagcdo das lamelas do argilomineral. No processo o ataque acido
induz mudancas na estrutura cristalina de minerais aluminosilicatos,
devido a dissolugdo dos ions estruturais e rearranjo da estrutura®®. Este
resultado é esperado, pois a destruicdao parcial da estrutura do mineral
aumenta consideravelmente, a medida que os cations de aluminio e ferro

estruturais sao dissolvidos

Intensidade

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

260/graus

Figura 16 - Representacao do difratograma de Raios-X para vermiculita lixiviada
(va).

Nos difratogramas de Raios-X dos hibridos organofilicos visualizados

nas Figuras 17 e 19, houve o aparecimento multiplos picos entre
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2 e 9 graus 20. Sugere-se que esse evento pode ser tanto de
interferéncia, como também da indicacdo da existéncia do surfactante no
esqueleto do argilomineral, vistas através das modificagcdes nas distancias
nos espagamentos basais. Outra consideragdao também é feita sobre agua
adsorvida entre as galerias do sdélido parcialmente organofilico, o que
também proporciona separacao das camadas e o aparecimento de novos

picos®!.

Vac17B
3
S
n
IS
= VacTAB
VaSDS

20 /Graus

Figura 17 - Representacdoes dos difratogramas de Raios-Xda da vermiculita
lixiviada ap6s as reagdoes com os sais organicos.

Apds o tratamento acido, identificamos a diminuicdo de varios picos

na regiao entre 25 e 45 graus 20, sugere-se que ocorreu a destruicao
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parcial da estrutura cristalina parcial da vermiculita, tornando amorfa e

esfoliada a matriz inorganica.

Figura 18 - Esfoliacdo das lamelas da vermiculita apés o tratamento com acido.

A Tabela 8 apresenta os dados experimentais dos espagamentos

basais obtidos para os hibridos da vermiculita.

Tabela 8 - Dados de DRX para formas organofuncionalizadas da vermiculita

00l 20graus d(nm)=nA/2sen®
Vsps 6,72 1,313
Vcras 6,48 1,363
Vci7s 6,8 1,375
Vasps 6,38 1,384
VaCTAB 6,48 1,363
Vacizs 6,93 1,274

Nos difratogramas dos vermiculita sddica intercalada com grupos
organicos, observa-se que as reflexdes apresentadas para amostra
original e sddica sdo conservadas, indicando que a cristalinidade do
material ndo se altera drasticamente apds as reagdoes de modificagcdo com

0s sais organicos, conforme visualizacdo na Figura 19.

46



Vc17s

Intensidade

VcTAB

Vsbs
T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
20(Graus)

Figura 19 - Difratograma de Raios-X da vermiculita soédica apdés as reagcées com
os sais organicos.

Observou-se que o espacamento basal para os hibridos modificados
foram menores do que na sua forma pura e sdédica, como listados na
Tabela 8. Considerando que a reagao ocorra preferencialmente na regiao
interna do sélido, pode-se dizer que esta diminuicdo € devido ao
deslocamento dos cations hidratados da regidao entre as lamelas com a
entrada do surfactante, com acomodacdao da molécula organica de forma

paralela no espacgo interlamelar.
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Figura 20 - Varias fases de hidratacao para a vermiculita: (a) 1,481 nm,
(b) 1,436 nm, (c) 1,382 nm, (d) 1159 nm e (e) 902 nm.

Os dados fornecidos pela literatura mostram que dependendo do
grau de hidratagao, diferentes fases podem ser formadas conforme ilustra
a Figura 20.

Partindo-se das informagdes obtidas pela caracterizacao de DRX,
foram sugeridas as reagdes de modificacdo quimica das argilas
organofilicas com o laurilsulfato de sodio através de ligacao de hidrogénio
ou se coordenando com os cations de Na* e Mg?*, conforme ilustracdo

apresentada na Figura 21.

Figura 21 - Ilustracdao da sintese da argila organofilica a partir da vermiculita
s6dica com o laurilsulfato de sédio.
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Para os sais de brometo de hexadeciltrimetilamonio e de brometo de
tetradeciltrimetilamoénio, foram sugeridas interacdes por troca i6nica do
Na® com o radical organico dos sais quaterndrios. Os sais utilizados na
modificacdo possuem um grupo de hidrocarboneto de cadeia longa,
ligados diretamente a um atomo de nitrogénio, que é onde se situa a
parte cationica da molécula. Ao adicionar esses sais as dispersdoes aquosas
da vermiculita, estes cations organicos substituem os cations sdédio que
sao facilmente trocaveis. Desta forma, os cations de amodnio, com longas
cadeias de hidrocarbonetos livres se fixam entre as camadas 2:1 do
argilomineral, fazendo com que a nova estrutura formada se torne

hidrofébica®, essa interacdo é sugerida na Figura 22.

I
CH
,""’ 3
BN . NSNS T@
Na* Na'
Na i

Figura 22 - Ilustracdao da sintese da argila organofilica a partir da vermiculita
sodica para os sais quaternarios de amonio.

5.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho é util, para fornecer
dados qualitativos de certos grupos funcionais e os tipos de ligacao,
auxiliando em um melhor entendimento da estrutura do argilomineral.

A técnica de espectroscopia na regidao do infravermelho também é
muito Util no estudo de sélidos organofilicos, fornecendo informacodes
detalhadas sobre a estrutura interlamelar dos sélidos inorganicos*%:°.

Os espectros na regiao do infravermelho da vermiculita pura e

sdédica, mostrados nas Figuras 23(a) e 23(b), apresentaram uma banda de
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absorcdo larga e intensa em 3450 cm’! atribuida & vibragdo de
estiramento da ligagdo O-H e da agua adsorvida na regido interlamelar,
outra banda em aproximadamente 1640 cm™ referente & deformacdo
angular simétrica da agua, confirmando a presenca de moléculas de agua
entre as lamelas e aguas adsorvidas na superficie por ligagdes de
hidrogénio. Outra banda de intensidade forte é observada em 997 cm™,
sendo referente ao estiramento assimétrico dos grupos Si-O-Si e Si-O-Al

presentes nas folhas tetraédricas e octaédricas®®®®.

Outras absorcoes
foram observadas em 814 cm™ atribuidas as vibracdes de deformacgdo da
ligacao AI-OH, em 680 cm-1 associado a deformacdo da ligacao Al-O e em

480 cm™ devido a deformacéo da ligagdo Si-O.

/f \
o P || I
S S \| I\
~ - / \‘ “\ | \“
g g - | (84am)
£ £ “ / | [ 7
E 5 (1640am’) | | 3
g g | [ (680am’)
- I
y I
-1
(3350 am ) (97am’) (480am’) B
1 (997 am’) 480 am’*
T T T T T T T T (3450011 ) ( an )
4000 3000 2000 1000 e T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NljmerodeOr\da/cm_:l NUrrero de onda / ami’
a b
Figura 23 - Espectro de infravermelho da vermiculita pura e sddica

respectivamente no intervalo de 4000 a 400cm™.

A espectroscopia infravermelha da vermiculita modificada com os
surfactantes foi dividida em segbes de acordo com os grupos funcionais.

De forma clara é possivel perceber uma grande similaridade do conjunto
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de bandas em todos os espectros, representados nas Figuras 24 e 25(b)
em relagao ao sélido precursor.

Os espectros na regiao do infravermelho tanto do sélido precursor
(VNa*), do lixiviado e dos hibridos da vermiculita, s3o bastante
semelhantes com relacdo as absorcOes relativas a estrutura inorganica

caracteristica do argilomineral discutidas anteriormente.
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Figura 24 - Espectro de infravermelho da vermiculita sédica intercalada com os
surfactantes no intervalo de 4000 a 400 cm™.

Nos espectros de infravermelho dos sélidos organofilicos Figuras 24
e 25(b), verificam-se o aparecimento de novas bandas. Observou-se que
para as amostras derivadas da vermiculita sodica intercalada com os
grupos organicos, apareceu uma banda proxima de 3680 cm™ atribuida as
vibracoes de estiramento do grupo estrutural Al-OH dos sitios octaédricos

proprios do argilomineral. Esta banda nao foi observada nos espectros dos
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sOlidos lixiviados, provavelmente por causa do tratamento acido. O
tratamento de minerais com acidos inorganicos tanto em alta
concentragdo como a temperaturas altas se refere a ativagdao acida com
formacdo de materiais porosos®®. O ataque &cido induz mudancas na
estrutura cristalina do aluminossilicatos devido a dissolugdo dos ions
estruturais e rearranjo da estrutura, ocasionando a exposicao dos grupos
hidroxilas, proporcionando a formacao de novos sitios acidos de

64,7071 Em todos os

Bronsted-Lowry deixando os sdélidos mais reativos
sOlidos representados nas Figuras 24, 25(a) e 25(b) visualizam-se uma
banda proxima a 3400 cm™, sendo atribuidas as vibracdes do estiramento
OH presente na superficie do argilomineral, além da agua adsorvida por
ligacdes de hidrogénio encontrados no espaco interlamelar’*’?, De forma
evidente é possivel perceber a sua acentuada diminuicdo, confirmando a
obtencao do hibrido organofilico, sendo esta mais acentuada na amostra

Vci17s € Vasps conforme mostrado nas Figuras 24 e 25(b).
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Figura 25 - Espectro de infravermelho da vermiculita acida(a) e seus derivados
(b) apds a reacao de intercalacdo com os surfactantes no intervalo de 4000 a
400 cm™.
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Para os novos sdlidos, visualizados nas Figuras 24 e 25(b), os
espectros mostram o aparecimento de novas bandas, de intensidades
diferentes prdoximas em 2900 e 2870 cm™, sendo relativas aos modos de
vibracdo de estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H,

respectivamente’!”3

, indicando o sucesso na reacao de modificagao.

As bandas de intensidades diferentes em aproximadamente 1650 a
1698 cm™ aparecem em todas as amostras estudadas, com maior ou
menor intensidade, sendo relativa a deformacdo angular da ligacao
vibracional (OH) das moléculas de aguas de hidratacdo, presentes nos
hibridos da vermiculita (VSDS, VC17B, VCTAB, VaSDs, Vac173, VaCTAB)67.
Também foram observadas bandas de pequenas intensidades nas regides
préximas a 1480 cm™ para os sélidos Vcizs, Vacize, Vcras € Vacras sendo
correspondentes as bandas de deformacgbes angulares assimétricas dos
grupos metila do nitrogénio quaternario [N-(CHs)s], sugerindo que os
cations de amobnio estdao presentes na estrutura modificada do sélido,
indicando a presenca do surfactante nas argilas confirmando sua
organofilizacdo’>. Existe uma grande dificuldade na caracterizacdao de
bandas de grupos funcionais contendo nitrogénio ja que suas bandas sdo
facilmente sobrepostas por outros grupos que absorvem na mesma
regiao.

O mesmo pode-se dizer do para compostos contendo enxofre, como
€ 0 caso dos sdlidos Vsps e Vasps. Possivelmente a banda larga referentes
ao estiramento do grupo [N-CHs)sz] em torno de 3250 cm™ deve estar
sobrepostas devido as bandas largas do estiramento O-H proprias do
argilomineral. O mesmo ocorre com a banda associada a deformacao da
ligacdo S-O que aparecem na regido proxima a 975 cm™ que deve estar
ocultada por causa do estiramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si e
Si-O-Al presentes nas folhas tetraédricas e octaédricas dos

argilominerais’?.
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Nos sete espectros Figuras 24, 25(a) e 25(b) sao visualizadas
bandas de intensidades diferentes préximas a 970 cm™, que consistem ao
estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al das folhas tetraédricas e
octaédricas®®®®. Sendo possivel identificar também, sua divisdo para os
hibridos lixiviados, sugerindo que esse processo estd relacionado a
formagao de novos grupos hidroxilas, ja que esses grupos sdo abundantes
em argilas ativadas pelo tratamento acido.

As bandas visualizadas nos hibridos entre 600 e 700 cm™ foram
associadas a deformacao angular do grupo AI-O, as quais diminuiram
expressivamente de intensidade nos hibridos lixiviados Figura 25(b)
devido a exposicao dos sitios octaédricos e tetrédricos apods a lixiviacao.

A presenca das respectivas bandas devido aos grupos
CHs, CH> e N-(CHs3)s; nos espectros de infravermelho dos argilominerais
organofilicos resultantes do tratamento com os sais, comprovam que
houve a modificacao da vermiculita precursora.

E importante salientar que as vibragdes e deformagdes decorrentes
da estrutura do argilomineral se mantiveram em todos o0s espectros,
comprovando que mesmo com as modificagdes a estrutura nao foi

comprometida.

5.3 Analise termogravimétrica

O comportamento térmico dos diversos sélidos foi acompanhado por
meio de curvas termogravimétricas. Essas sdo Uteis para avaliar a
guantidade e a decomposicdo do composto organico, bem como a
influencia da lixiviacdo acida e também as etapas de desidratacao e

decomposicdo do sélido precursor e suas formas modificadas®’.

54



105
100 -
95 -
90 -
85
80 - VNa*
75
70 -
65 -

60 Vv
g SDS

] Vv

50 CTAB

45 ~ Vci7B

40 T T T T T T T T T T '

200 400 600 800 1000 1200
T(K)

% Massa

Figura 26 - Curva termogravimétrica da vermiculita sdédica e suas formas
organofuncionalizadas.

Para o sdlido VNa* conforme Figura 26, a curva termogravimétrica
apresenta duas etapas de perda de massa correspondente a 13,74%
sendo atribuida a eliminacdo da dagua de adsorcdao e da dagua de
coordenacao presente no espaco interlamelar e uma segunda perda de
3,78 sendo relacionada a eliminacdo gradativa das hidroxilas estruturais
da vermiculita®®. No entanto, para os sdlidos Vsps, Vcize € Vcras, S30
apresentadas quatro fases de degradacao térmica, sendo a primeira perda
de massa de 5,1, 6,7 e 12,09% respectivamente, sendo atribuida a
eliminacdo de agua adsorvida dos cations interlamelares. A segunda perda
de 13,23, 5,7, 3,0 % para Vsps, Vci7ze € Veras Simultaneamente, sendo
atribuida a agua de coordenacdo presentes no espaco interlamelar e a
saida parcial da molécula organica. A terceira perda de 5,93, 6,0 e 34,7%
para Vsps, Vci7s € Vceras respectivamente, foi relacionada a decomposicao
dos sais de organicos. A quarta perda em todos os sdlidos esta

relacionada a desidroxilagdao da rede inorganica.
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A primeira perda em todos os sdlidos foi inferior a observada na

vermiculita sédica, sugere-se que esse fato € devido a uma provavel

desidratacdo do sodlido durante a reacdo, justificando a leve contracao na

distancia interlamelar confirmadas pelos dados de DRX mostrados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Dados das analises das curvas termogravimétricas da vermiculita

sodica e suas formas modificadas.

Solido Perda de massa % Faixa de T/ K
13,74 301-888
VNa*
3,78 888-1168
51 306-423
15,25 423-576
Vsps
13,23 576-791
5,93 791-1151
6,7 308-498
5,7 498-694
Vci7s
34,7 694-729
4,79 729-1154
12,098 276-825
3,0 825-942
Vera
6,0 942-973
3,16 973-1172
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Figura 27 - Relagdo entre a perda de massa obtida pela termogravimetria e o
teor de carbono resultante da andlise elementar para as vermiculitas sédicas
modificadas com os surfactantes.

O conjunto de dados obtidos pela termogravimetria foi comparado
com os teores de carbonos do diversos solidos obtidos, conforme Figura
27. Observou-se que nao houve linearidade entre a perda de massa e a

quantidade de carbono.
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Figura 28 - Dados das anadlises das curvas termogravimétricas das vermiculita
lixiviada (Va) e suas formas organofuncionalizadas.

Observa-se que a quantidade de 4&gua adsorvida aumenta
consideravelmente, no sélido lixiviado e no seu derivado Vasps como
observado na Figura 28, fato associado ao aumento da area superficial e a
formacdo de poros. Para o sdlido lixiviado e seu hibrido Vsps sdo
apresentadas duas etapas de perda de massa. A primeira atribuida a
eliminacdo da agua de adsorcdo e da agua de coordenacao presente no
espaco interlamelar e uma segunda perda de relacionada a condensacgao
dos grupos silandis livres na liberacdo de moléculas de 4&gua
anteriormente adsorvidas e formagao de novos grupos siloxano (Si-O-Si),
na estrutura final do esqueleto inorganico. No entanto, para os sélido
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Vaci7s € Vacras, S0 apresentadas trés fases de degradacdo térmica, sendo
a primeira perda de massa atribuida a eliminacdo de agua adsorvida dos
cations interlamelares. A segunda perda de massa foi muito acentuada
sendo atribuida a saida das moléculas orgénicas e a perda de agua de
coordenacao presentes no espaco interlamelar. A terceira perda de massa

esta relacionada a desidroxilacdo dos grupos silandis.

Tabela 10 - Dados das analises das curvas termogravimétricas das vermiculita
lixiviada e suas formas organofuncionalizadas

Solido Perda de massa % Faixa de T/ K

24,45 302-476
va 5,38 475-1175
33,63 204-493

Vasos 6,56 423-576
8,23 207-494

19,65 494-883

Vaci7s

4,69 883-1168

6,3 204-493

Vacras 26,38 493-908
4,78 908-1167

O conjunto de dados obtidos pela termogravimetria foi comparado
com os teores de carbonos do diversos sélidos obtidos, conforme Figura
29. Observou-se linearidade apenas entre a perda de massa e a
guantidade de carbono para os surfactantes catidnicos.
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Figura 29 - Relacdao entre a perda de massa obtida pela termogravimetria e o
teor de carbono resultante da anadlise elementar para as vermiculitas acidas
modificadas com os surfactantes.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
acompanhar a textura e morfologia do sdlido precursor, bem como a
possivel alteracdo na textura dos sélidos finais. Observa-se na Figura 30,
que a estrutura lamelar compacta da vermiculita sddica é disposta em
blocos de camadas sobrepostas, tipicas de argilominerais. Para suas
formas organofuncionalizadas observadas nas Figuras 31(a), 31(b) e 32 é
possivel verificar que nao ha alteracdao na morfologia das particulas apds
processo de modificagdo com os sais organicos, sendo mantido o

empilhamento de placas observadas na vermiculita precursora (VNa™).
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Figura 30 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para
vermiculita sédica (VNa‘).

156

Figura 31 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura: (a)
vermiculita sédica modifica com brometo de hexadeciltrimetilamonio (Vcrae) €
(b) vermiculita sédica modifica com brometo de tetradeciltrimetilamoénio
(Vcize)-
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Figura 32 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para
vermiculita sodica modificada com laurilsulfato de sodio (Vsps).

2Bkl

Figura 33 - Micrografia obtidas por microscopia eletronica de varredura para
vermiculita lixiviada (Va).
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Para vermiculita lixiviada e seus hibridos, observa-se que a
morfologia inicial caracteristica da vermiculita precursora foi mantida, no
entanto, ha formacgdo de particulas de formato em placas de tamanhos

irregulares, cujas micrografias estao nas Figuras 33, 34(a), 34(b) e 35.

]

Zaky

Figura 34 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura: (a)
vermiculita lixiviada e modificada com brometo de hexadeciltrimetilamoénio
(Vacrag) e (b) vermiculita lixiviada e modifica com brometo de

tetradeciltrimetilamonio (Vaci7s)-
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Figura 35 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para
vermiculita lixiviada e modificada com laurilsulfato de sédio (Vasps)-

5.5 Ensaios de adsorcao do herbicida 2,4D nos hibridos

As isotermas de adsorgao obtidas entre os hibridos da vermiculita e
o herbicida 2,4D sao apresentadas nas Figuras 36 e 37. Observa-se
claramente que existe uma diferenca acentuada nos comportamentos das
diferentes isotermas, para os varios sélidos estudados. Visualiza-se que a
medida que se aumenta a concentragcao do herbicida, aumenta-se
adsorcao no sdlido.

De forma clara, é possivel visualizar que nao houve um patamar de
saturagdao para o hibrido Vaci7s, na faixa de concentragdao investigada,
sendo necessario, portanto, o aumento na concentracao do herbicida para
que a saturacao ocorra, conforme Figura 37.

Os ensaios de adsorcao para os hibridos da vermiculita sddica
visualizados na Figura 36 mostram que o sélido tratado com o surfactante
anionico ( laurilsulfato de sodio), adsorve de forma mais eficaz o herbicida
2,4D em solucdo aquosa. Sugere-se que esse fato é devido a quantidade

de centros basicos presente nesse hibrido (Vsps). Para os hibridos
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modificados com (o] surfactantes cationico (brometo de
tetradeciltrimetilaménio e brometo de hexadeciltrimetilamoénio),
observou-se que o hibrido (Vctas) apresentou a menor adsorcdo de
herbicida em solucdo aquosa, apesar deste possuir um maior
ancoramento de grupo orgénico de acordo com a andlise elementar.
Sugere-se que esse fato é devido ao impedimento estérico. O mesmo
aspecto foi observado para isoterma de adsorcao apresentada na Figura
37, em relagdo ao hibrido lixiviado (Vacras). Em relagdo aos sélidos
modificados com os surfactantes catidnicos, hd uma concordancia com os

diferentes teores de nitrogénio presentes em cada material.

18 - Vsps

: Vci7B
16
14 4 a
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_2 T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 36 - Isotermas de adsorcao de herbicida 2,4 D em solugdao aquosa a
298,15 K e 1 atm para os argilominerais modificados.
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Figura 37- Isotermas de adsorcao de herbicida 2,4 D em solugcdao aquosa a 298 K
e 1 atm para os argilominerais lixiviados organicamente modificados com os
surfactantes.

A Figura 38 mostra uma comparagao entre os valores de Nf de
herbicida retido, versus a concentracao do herbicida sobrenadante,
confirmando que o hibrido Vsps adsorveu mais o herbicida 2,4D em
solucao aquosa e que o hibrido Vasps obteve a menor adsorcao.Sugere-se
que a baixa adsorgcdo para o sélido Vasps pode ser atribuida a diminuigdo

dos sitios interativos.
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Figura 38 - Comparacao da adsorcao do herbicada 2,4D em solugdao aquosa para
os hibridos da vermiculita.

Pelos dados da Tabela 11, observou-se que a quantidade maxima
adsorvida de herbicida retido, estd de acordo com a quantidade de grupo
organico imobilizado no sélido pelos dados de CNH. Tendo em vista que as
cadeias do surfactante e do herbicida sao relativamente grandes é de se

esperar um baixo valor de nimero de mols de herbicida adsorvido.

Tabela 11 - Dados de Nf maximo de herbicida retido e a quantidade de grupos
organicos imobilizados no diversos sélidos.

SélidO NfMéxmmOI g-1 Nf]:mob_orgﬁnico mmOIg-l

Vsps 7,94x107 1,34x10°°
Vcize 3,35x107 0,096x1073
Vcras 5,61x10° 1,16x1073
Vasps 9,61x10° 0,072x10°3
Vacize 8,63x10 0,721x1073
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Vacras 5,91x107 0,803x1073

Desta forma, sugerem-se possiveis tipos de mecanismos que podem
estar envolvidos na interacdo do herbicida com as vermiculitas
modificadas.

A vermiculita saturada com os surfactantes possui grupos silandis
remanescentes ao longo da sua estrutura. Estes sdo responsaveis pelo
processo de adsorcao do herbicida através de interagdes por ligacdes de
hidrogénio. Outro tipo de interacdo que pode acontecer é entre a
vermiculita saturada com surfactante anidnico e o herbicida, por ligacdes
de hidrogénio entre os grupos silandis remanescente e o grupo carboxila
do 2,4-D ou ainda entre o grupo carboxila com os oxigénios da
laurilsulfato de sodio. Outra interacdao que se sugere entre os compostos
organicos é através de forcas de Van der Walls, em que a cadeia
carbonica apolar dos sais organicos interage com o anel aromatico pouco
polar do herbicida. O esquema de interagao vermiculita modificada e

herbicida é demonstrado nas Figuras 39 e 40.
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Figura 39 - Esquema da interacdao do herbicida 2,4-D e a vermiculita saturada
com o0s sais quaternarios cationicos de amoénio por forcas de Van der Walls ou
ainda por ligagcoes de hidrogénio.

H H H Cl

Figura 40 - Esquema da interacao entre o herbicida 2,4-D e a vermiculita
saturada com laurilsulfato de sodio através de forcas de Van der Walls e ainda
por ligacoes de hidrogénio.
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As isotermas de adsorcao obtidas para o herbicida 2,4D em solugao
aquosa com a vermiculita, indica que o argilomineral pode ser utilizado
como um bom adsorvente para o herbicida 2,4 D em solugdao aquosa.

Os dados de adsorcao obtidos para os diversos sélidos foram
ajustados ao modelo de Langmuir e Freundlich, no entanto, baixos
coeficientes de correlagcao se obtiveram. Isto sugere que o processo de
adsorcdo entre o herbicida 2,4D e os solidos organofilicos estudados
ocorre em multicamadas. Por outro lado, a propria heterogeneidades dos
sitios adsortivos, podem contribuir para nao adequacao dos dados obtidos

aos modelos testados.
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6. Conclusoes

No presente trabalho foi realizado a organofuncionalizacao da
vermiculita, utilizando como agente modificador sais organicos, sendo
estes hibridos caracterizados com sucesso.

Os dados cinéticos mostraram que o tempo de reacdo de 72 horas,
na concentracdo de 0,1 mol dm™ do sal orgdnico para obtencdo dos
hibridos organofilico se mostrou satisfatério.

A reacdo de imobilizagcdo com os sais organicos e a vermiculita foi
compravada através dos dados de analise elementar, difratograma de
Raios-X, espectroscopia na regidago do infravermelho, analise
termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura.

Os solidos obtidos a partir da reagao da vermiculita com os sais
guaternarios de amonio: brometo de tetradeciltrimetilamoénio e brometo
de hexadeciltrimetilam6nio obtiveram 1,157 mmol g! méximo de grupo
organico ancorado.

De acordo com os dados de DRX nao ocorreu alteracao significativa
na cristalinidade para os solidos sddicos organofilicos. Os difratogramas
mostraram uma leve contracdao da distancia interlamelar referente ao
plano (002) para os hibridos, sugerindo que a reacdo de imobilizagdo dos
grupos  organicos para 0S sais quaternarios brometo de
tetradeciltrimetilamonio e brometo de hexadeciltrimetilamonio ocorra
preferencialmente na regido interna através de uma troca idonica e para o
sal laurilsulfato de sodio ocorra por ligacdes de hidrogénio ou se
coordenando com o Na‘* e Mg?*.

Para o sdlido lixiviado e seus derivados observa-se que a
cristalinidade do material diminui consideravelmente, fato esperado
devido a lixiviagdo dos metais nas camadas octaedricas.

As isotermas de adsorcao obtidas para o herbicida 2,4D em solugao

aquosa, indicam que os novos solidos podem ser aplicados como um bom
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adsorvente para espécies poluentes. Estas ndo se enquadram ao modelo

de Langmuir.
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7.Sugestoes

Merece destacar, que o0s sistemas ainda dependem de novas
caracterizagdes para um melhor entendimento das reacdes envolvendo a
vermiculita e os sais organicos, bem como o tipo de interacdo frente ao
herbicida.

Em trabalhos futuros, o estudo mais detalhado da adsorgao do
herbicida 2,4D em vermiculita podera ser realizado e avaliado, como
também a adsorcdo de outros herbicidas frente a esse tipo de
aluminossilicato. Além disso, diferentes tipos de rotas poderao ser
investigados, na tentativa de se aumentar a quantidade imobilizada de

grupos organicos.
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