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RESUMO

Titulo: Vermiculitas tratadas quimicamente na obtencao de sélidos
microporosos como precursores para hibridos inorganico-organicos com
aplicacOes adsortivas.

Autor (a): Ana Paula de Melo Alves

Orientador (a): Prof.2 Dr.2 Maria Gardénnia da Fonseca

Co-orientador: Prof. Dr. José Geraldo de Paiva Espinola
Palavras-chaves: hibridos inorganico-organicos, vermiculita,
organoargilas, argilas ativadas, silanizacao.

A lixiviacao seletiva de argilominerais € um método importante na
preparacao de silicatos porosos constituindo-se em uma rota simples,
efetiva e de baixo custo. Neste estudo a vermiculita foi submetida a
tratamento acido com acido nitrico nas concentragdes 1, 2, 3 € 4 mol dm”
3, originando os sdlidos precursores denominados VacX (x=1 a 4),
respectivamente. As matrizes ativadas e a vermiculita reagiram
covalentemente com os organosilanos aminopropil-, propiletilenodiamino-,
propildietilenotriamino- e glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) através
dos grupos metoxilas do silano e as hidroxilas da superficie das matrizes.
O hibrido Vac3G, derivado da silanizacdo do Vac3 com GPTS, sofreu
reacdes subseqlientes com as diaminas etil, propil, butildiamina e 2-
aminopiridina, possibilitando a entrada de novos centros basicos. Os
diversos sdlidos foram caracterizados por analise quimica, espectroscopia
na regido do IV, DRX, RMN %°Si e ?’Al, MEV, volume de poro e &rea
superficial. A lixiviacdo da vermiculita sodica originou solidos porosos
reestruturados com elevadas areas superficiais cujos valores foram 133,
334, 673 e 575 m? g! para os solidos Vacl, Vac2, Vac3 e Vac4,
respectivamente. Independentemente do sdlido, observou-se que a
medida que a lixiviagdo se torna mais acentuada, houve um aumento na
reatividade das matrizes ativadas em relagdo a vermiculita original, sendo
a matriz Vac3 a mais reativa diante das reac0es aqui propostas. Todos os
sélidos modificados apresentaram altos teores de grupos organicos
incorporados. A série de vermiculitas modificadas com o grupo
aminopropil foi utilizada para a adsorgcao de cations divalentes de cobre e
niquel em solugdo aquosa, mostrando maior afinidade para os ions de
Ni?*aq) do que para Cu?*q como ilustrado pelos valores Nf de 2,97 e
1,23 mmol g, respectivamente. Os sélidos porosos argilosos derivados
de tratamento acido da vermiculita sdo substratos potenciais para
imobilizacao de silanos apresentando importantes aplicagdbes como
adosrventes para espécies poluentes como metais pesados.
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The selective leaching of clay minerals is an important method in the
preparation of porous silicates presenting as a simple, effective and low
cost route. In this study, vermiculite was submitted to acid treatment at
concentrations 1, 2, 3, and 4 mol dm™, resulting the precursor solids
named as VacX (x=1 a 4), respectively. The lixiviated matrices and
vermiculite reacted covalently with the organosilanes aminepropyl-,
propyletilenediamine-, propyldietilenetriamine- and
glycidoxypropyltrimethoxisilane (GPTS). The hybrid Vac3G, derived from
silanization reaction between Vac3 and GPTS, was submitted to
subsequent reactions with ethyl, propyl, butyldiamines and 2-
aminepiridine resulting in the entrance of new basic centres. The products
were characterized by chemical analysis, infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, 2°Si and ?’Al NMR in solid state, SEM, and pore volume and
surface area determination. The lixiviation of sodic vermiculite originated
the restructured porous solids with high superficial area showing the
values133, 334, 673 e 575 m? g' for VacX where X = 1,2,3,4,
respectively. These solids and sodic vermiculite reacted covalently with
each organosilane through methoxyl groups of silane and the hydroxyl
surface of matrices. Independently of solid, it was observed that the
lixiviation favored the reactivity of activated matrices compared with sodic
vermiculite, showing the Vac3 as more reactive comparing with others
solids. All modified solids presented high nitrogen content showing the
values of 6,31 %. The set of modified vermiculites containing aminepropyl
group was applied as adsorbent for divalent cations as copper and nickel
in aqueous solution. These solid showed highest affinity for Ni** than Cu®*
ions as illustrated by Nf values of 2,97 and 1,23 mmol g}, respectively.
Clay porous solids obtained of leaching treatment of vermiculite are
potential substrates for grafting of silanes showing important applications
as adsorbents for contaminant species as heavy metals.
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Ver modificada com 3-diaminopropiletilenotrimetoxisilano
Ver modificada com 3-triaminopropiletilenotri-metoxisilano
Vermiculita ativada com acido a 1M

Vacl modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano

Vacl modificada com 3-diaminopropiletilenotri-metoxisilano
Vacl modificada com 3-triaminopropiletilenotri-metoxisilano
Vermiculita ativada com acido a 2M

Vac2 modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano

Vac2 modificada com 3-diaminopropiletilenotri-metoxisilano
Vac2 modificada com 3-triaminopropiletilenotri-metoxisilano
Vermiculita ativada com acido a 3M

Vac3 modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano

Vac3 modificada com 3-diaminopropiletilenotri-metoxisilano
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Vac3NNN
VerG
VaclG
Vac2G
Vac3G

Vac3Get

Vac3Gprop

Vac3Gbut

Vac3Gpip

Vac3 modificada com 3-triaminopropiletilenotri-metoxisilano
Ver com 3-glicidéxipropiltrimetoxisilano

Vacl modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

Vac2 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

Vac3 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

Vac3 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
subseqiente com etilenodiamina

Vac3 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
subsequente com 1,3 - propanodiamina

Vac3 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
subsequente com 1,4 - butanodiamina

Vac3 modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

subseqiente com 2-aminometilpiperidina
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1.0 INTRODUCAO

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagao
de propriedades que nao sao encontradas nos materiais convencionais.
Materiais hibridos inorganico-organicos constituem uma alternativa para a
producao de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de
aplicacOes. Dentre as diversas superficies inorganicas que podem servir de
suporte para obtencdao destes materiais, os 6xidos derivados de metais e
ametais tém se destacado como, por exemplo, a silica gel cuja quimica de
modificacao vem sendo bastante explorada (WEN et al, 2008). Por outro
lado, inUmeros materiais hidroxilados, dentre estes os silicatos, podem ser
utilizados com comportamento relacionado a presenca das hidroxilas
superficiais.

A sintese de silicatos hibridos inorganico-organicos normalmente é
feita por reacdes que partem de uma matriz inorganica precursora, na
qual um agente organico modificador é incorporado a superficie do
material e/ou no espaco interlamelar, ou ainda através do método sol-gel,
no qual uma fase inorganica é formada contendo simultaneamente um
grupo organico em sua estrutura (BORDOLOI, 2008; LEYDEN,1980). A
escolha do método de obtencdao dependera da natureza do material e da
aplicacdo a que este se destina. Geralmente, o propdsito dessas reacoes é
a obtencao de novos materiais com propriedades superiores a matriz
inorganica precursora. Desta forma, é possivel a combinagdao das
vantagens da fase inorganica como alta estabilidade térmica e mecanica,
e a resisténcia a solventes e acidos, com aquelas do grupo organico como
a capacidade de interagir com diversas espécies como ions, complexos
metalicos, enzimas, proteinas, metaloporfirinas ou ftalocianinas. Conforme
a funcionalidade do grupo ancorado, pode-se alterar uma superficie
hidrofilica em hidrofébica ou lipofilica, direcionando a utilizacdo dessas
fases para fins cromatograficos especificos (BORDOLOI, 2008).

A reatividade dos filossilicatos deve-se, principalmente, a presenca

de grupos hidroxilas na regidao interlamelar e em sua superficie. Esses
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grupos possibilitam a formacdo de redes hibridas quando se usa um
agente modificador de natureza orgénica. Dentro desse enfoque as argilas
tornaram-se precursores interessantes para producao desses novos
materiais devido as suas propriedades mecanicas e térmicas combinadas,
que podem ser incorporadas com a processabilidade e a flexibilidade dos
compostos organicos e polimeros organicos.

As reacoes de silanizacao tem permitido o ancoramento de
diferentes grupos funcionais em superficies de sdélidos inorganicos
diversos, sendo uma rota efetiva para obtencao dos materiais
denominados de hibridos (DANIEL,2008; ZHANG,2006). Esse tipo de
abordagem tem despertado importancia tanto em termos de pesquisa
basica como em termos de potencialidade de utilizagcdo dos compostos
obtidos.

Nessa direcao, o propdsito deste trabalho de pesquisa é a obtencao
de organovermiculita através da reacdao de silanizacdo utilizando-se
agentes sililantes nitrogenados de cadeia crescente e derivados do grupo
epoxido. As reacoes subseqiientes com aminas alifaticas de cadeia aberta
também foram avaliadas. Os diversos solidos serdo explorados como

novos adsorventes para ions metalicos.
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1.1 Objetivos

O presente trabalho dedica-se a investigacdao da influéncia da
ativacao acida da vermiculita na sintese de hibridos inorganicos-orgéanicos
por reacOoes de silanizacdo da vermiculita com agente sililantes
nitrogenados e derivados do epodxi, sendo o ultimo submetido a reacdes
subseqiientes com aminas alifaticas.

Os objetivos especificos sdo:

v A obtencdao de matrizes inorganicas mediante a ativacdo da
vermiculita, através de tratamento acido em concentragdes
variadas.

v Sintese de matrizes de vermiculita ativadas modificadas
organicamente mediante reacdes com agentes sililantes
nitrogenados e o agente sililante 3-glicidéxiltrimetoxisilano.

4 Obtencao de materiais hibridos de vermiculita derivado do glicidéxi
com os compostos nitrogenados etildiamina, 1,3-propanodiamina,
1,4 butildiamina e 2-aminometilpiridina.

v Caracterizacao dos produtos pelas técnicas de analise elementar,
espectroscopia na regidao do infravermelho, ressonancia magnética
dos nucleos 3C, 2°Si e ?’Al, termogravimetria, difracdo de Raios-X,
MEV e medidas de areas superficial.

v Aplicacao dos novos materiais na adsorcao de metais pesados em
solucdo aquosa, nessa direcdo foi realizado um ensaio em varios pH

com cations divalentes de cobre e niquel em solugao aquosa.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Silicatos

Os silicatos e 6xidos sao os minerais dominantes da crosta terrestre,
cujas propriedades dependem das condicOes fisicas e quimicas de sua
formacao (SOUZA,1975). A classe mineral dos silicatos supera qualquer
outra em abundancia, pois, cerca de 25% dos minerais conhecidos e
guase 40% dos minerais comuns sao silicatos. Os silicatos sao compostos
formados por unidades estruturais extremamente estaveis contendo
tetraedros, representados por SiO; que, dependendo do tipo de
polimerizagao envolvido, podem formar diferentes grupos de compostos.

Constata-se que ha uma relacao entre as condicdes de origem dos
silicatos e o grau de polimerizagao. Dependendo desta propriedade e da
amplitude da participacao do oxigénio entre os tetraedros, a estrutura dos
silicatos pode ser constituida de tetraedros independentes, arranjos de
grupos tetraédricos multiplos independentes, cadeias simples, cadeias
duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais (SOUZA,1975).
Assim, conforme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes
como mostra a tabela 1.1.

Dentre os varios grupos, a classe dos filossilicatos € a que possui
uma maior participacdo dentro da quimica de materiais. Dentro dessa
categoria estao inseridos os minerais argilosos, que sao extensamente
estudados (PAIVA,2008) e sao discutidos a seguir.
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Tabela 1.1. Classificagao dos silicatos.

Arranjos
(SiO4)

Classes

Formacao

Estrutura

Nesossilicato
Isolados
s

Nao compartilham

os vértices

Sorossilicatos Duplos

Duas unidades
tetraédricas
juntam-se

compartilhando o O

de um dos vertices

Ciclossilicato 3
Aneis
s

Dois atomos de O
de cada tetraedro
sao
compartilhados,
formando

estruturas ciclicas

Cadeias
Inossilicatos simples ou

duplas

Dois atomos de O
de cada tetraedro
sao
compartilhados,
formando cadeias

simples ou duplas

Filossilicatos Folhas

Trés O dos vértices

sao compartilhados

Tectossilicato Tridimensionai

S S

Todos os quatro
vértices sao

compartilhados
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2.2 Minerais Argilosos.

Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com
estrutura cristalina em camadas (filossilicatos), constituidas por folhas
SiOg4,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e
divalentes (CARRADO, 2004). Estes filossilicatos podem ser agrupados em

continuas de tetraedros ordenados de forma hexagonal,

classes como ilustra a tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Classificagao dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos,
considerando o tipo de lamela (Tipo), grupo (Grupo) com carga da férmula (x),

subgrupo e exemplo das espécies.

Tipo Grupo Subgrupo Espécies
. Serpentina-caulin Serpentina Crisotila, antigorita
1:1 x~0 . L. .
Caulin Caulinita, nacrita
51 Talco;(TBOf'“ta Talco Talco, willemseita
) Pirofilita Pirofilita
Esmectita Monstfnpc?rl:;lt(fnita Saponita, hectorita
X~0,2-0,6 Montmorrilonita, beidelita
Vermiculita Eri'gg,f:gdd;'g: Vermiculita trioctaédrica
X~0,2-0,6 Vermiculita dioctaédrica
Mica Tr_|octa::=.dr_|ca Biotita, lepidolita
Dioctaedrica X .
X~1 Muscovita, paragonita
Mica Tr_|octa::=.dr_|ca Clintonita
Dioctaedrica .
X~ 2 Margarita
Trioctaédrica .
Clorita Dioctaédrica Cham05|_ta
e L Y Donbassita
X~variavel Di,trioctaédrica .
Sudoita
21 Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
) X~variavel Paligorskita Paligorskita

As estruturas dos argilominerais sao derivadas da combinacdao da
folha tetraédrica de Si,Os com qualquer uma das folhas octaédricas da

gibbsita ou da brucita (Figuras 1.1 e 1.2).
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O
® 0ol

) Aluminio, ferro e/ou aluminio

0 Silicio efou aluminio

Figura 1.1 - Modelo esquematico da estrutura da (a) folha tetraédrica e
da (b) folha octaédrica

Figura 1.2 - Modelo esquematico da camada estrutural basica de uma
argila tipo 1:1

A camada de Si,Os ndo é eletricamente neutra e por si s6 ndo forma
uma estrutura estavel. Quando se permite que os oxigénios dos vértices
ocupem as posicoes das hidroxilas na folha da gibbsita ou da brucita,
ficam satisfeitas as exigéncias de espaco dando origem as estruturas dos
argilominerais.

Os argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes
gerais: a) silicatos cristalinos com estruturas lamelares; que ainda podem
ser sub-divididos em grupos ou familias: a;) camadas 1:1 ou diférmicos,
guando se une uma camada tetraédrica com uma octaédrica. a;) camadas
2:1 ou triféormicos e a3) Camadas 2:2 ou 2:1:1 . A nomenclatura 1:1 e 2:1
e 2:2 se deve ao numero de camadas de tetraedro de éxido de silicio
(Si04) e de octaedros de hidréxidos, que entram na constituicao da cela
unitaria da estrutura cristalina do argilomineral; e; b) silicatos cristalinos

com estrutura fibrosa.
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Os silicatos lamelares também podem ser classificados ainda quanto
a populacdo da camada octaédrica: a) silicatos lamelares trioctaédricos,
onde cada O ou OH™ é cercado através de 3 cations divalentes, como Mg*?
ou Fe*?; b) silicatos lamelares dioctaédricos, onde cada O ou OH™ é
cercado por 2 cations trivalentes, normalmente AlI*® (NEWMAN, 1987;
VELDE,1999).

A folha octaédrica de brucita, Mg(OH),, consiste em duas camadas
de ions hidroxilas em empacotamento hexagonal compacto com os ions
magnésio ocupando os intersticios. Os ions hidroxilas ocupam os vértices
de um octaedro regular com o ion magnésio em seu centro. Quando os
octaedros estdao compartilhados entre os octaedros adjacentes, de
maneira que existem trés ions magnésio para cada octaedro de ions
hidroxila a denominacao da folha é trioctaédrica, podendo acomodar ions
bivalentes, de tamanho tal que possam entrar em coordenacao seis com a
hidroxila. Outro grupo importante é o da estrutura da gibbsita, Al(OH)s3,
constituido de lamelas formadas pelos ions hidroxila coordenados pelos
ions aluminio. O aluminio, semelhante ao magnésio, forma um poliedro
estavel de coordenacao seis com a hidroxila. Porém, por causa da carga
mais elevada do ion aluminio, somente 2/3 destes ions podem entrar na
estrutura. Portanto, embora os ions hidroxila formem folhas (lamelas)
com empacotamento hexagonal compacto, nem todos os intersticios
podem ser ocupados, recebendo o nome de folha dioctaédrica.

As ligacdes entre os ions dentro das laminas sdo fortes, porém as
ligacdes das folhas entre si sao mais fracas. Essas ligagdes fracas sao
responsaveis pela facil clivagem paralela aos planos basais, de onde
resulta a morfologia da maioria das particulas dos argilominerais
(NEWMAN, 1987).

A substituicdo de Si por Al no centro dos tetraedros é um fato que
ocorre frequentemente na natureza. Como o Si tem carga 4+ e o Al 3+,
esta substituicao desestabiliza eletricamente a estrutura. A compensacao
da carga +1 é feita pela ligacdo de cations no chamado espaco

interlamelar. Estes cations aumentam a forca de ligacao entre as folhas
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dando a estrutura uma maior rigidez. Nas micas trioctaédricas, o cation
interlamelar é o K™ enquanto que nas dioctaédricas pode ser o K* ou o
Na®. Menos comumente pode ocorrer a entrada de ions de carga 2+ (se a
substituicdo do Al por Si o permitir), dando origem as micas duras da
terra.

Um aspecto importante em cada uma das espécies de filossilicatos é
a ligacao quimica que prevalece nas lacunas intercalares, como por
exemplo, interacao do tipo O-O no talco; interagcao OH-O (ligacao de
hidrogénio) na caulinita, antigorita e clorita; interacdo H,0-O na haloisita;
interacdo cation trocavel-H,0-O nas esmectitas e vermiculitas; interacao
cation interlamelar K™ ou Na*-0 nas ilitas (GOMES, 1986 ).

Genericamente, o termo argila denomina um material de textura
terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando
misturado com uma quantidade limitada de agua (SOUZA,1975). As
argilas podem ser selecionadas em duas grandes classes (REICHLE,1986):
argilas catidonicas (ou argilominerais), encontrados na natureza, e argilas
anionicas (ou hidréxidos duplos lamelares, HDL), mais raras na natureza,
mas com sintese simples de ser realizada em laboratdrio e de baixo custo
(GAINI,2009). As argilas catidnicas possuem lamelas de aluminosilicatos
carregadas negativamente, com cations pequenos no espagamento
interlamelar que equilibram a carga da lamela, enquanto as argilas
anidnicas como a brucita possuem carga positiva que se deve as camadas
do hidréxido do metal, a carga é equilibrada por anions e moléculas de
agua intersticiais. Argilas catidnicas sao principalmente obtidas a partir de
minerais (BERGAYA, 2006), enquanto as argilas anibnicas sdao
normalmente sintéticas (GAINI,2009).

Em algumas circunstadncias os cations interlamelares podem ser
substituidos por espécies quimicas de natureza organica ou inorganica
através de reacdes de intercalagdo, ocasionando modificacdes no
espacamento interlamelar ou ainda modificacdes do material por reacoes
onde ocorre o ancoramento dessas espécies na superficie do material. Os

argilominerais sdo, portanto, sdlidos eficientes para a promocdo tanto das
26



reacOes de intercalacao como modificacdo apenas da superficie externa do
material (NEUMANN,2000; ZENG,2003).

As modificacdes quimicas desses materiais possibilitam no geral o
desenvolvimento de reagdes que ocorrem nao somente na superficie como
na lacuna interlamelar dependendo do tipo de filossilicato. Para a lamela
nao expansivel, apesar dessa classificacdo, a obtencdo de derivados de
intercalacdo ja foi realizada com sucesso, como para a caulinita cuja
primeira reacao de intercalacao foi feita na década de setenta com sais de
potassio, rubidio, césio e amobnio derivados de &cidos carboxilicos.
Posteriormente, as intercalacdes de compostos organicos tais como uréia,
formamida, metilformamida, dimetilformamida, dimetilsulféxido e hidrato
de hidrazina também foram conseguidas (GOMES,1986).

Por outro lado, para os filossilicatos expansiveis como as esmectitas,
varias reacgdes no espaco interlamelar envolvendo processos de troca
ibnica e intercalacdo de moléculas neutras, complexos metalicos,
polimeros ou organocations tem sido reportadas (PAIVA, 2008). Desse
modo, uma grande diversidade de reacdes e, portanto, novos materiais
podem ser explorados.

Considerando que devido as restricobes ambientais, como também a
otimizacdo de processos cataliticos tem requerido a substituicdao de acidos
liguidos e bases através de catalisadores soélidos mais satisfatorios. As
argilas podem ser consideradas substitutas muito promissoras, devido
possuirem alta versatilidade, propriedades peculiares associadas ainda a
facilidade de manipulacdao no aspecto preparativo (principalmente para a
argila catidonica) e ao seu baixo custo. Aplicacdes promissoras aparecem
continuamente na literatura e em areas novas e inesperadas, levando-se
em conta as possibilidades de melhoria tecnoldgica destes materiais, com
transicao de estruturas bi para tridimensionais pela preparacao de argilas
pilarizadas, a ativacao acida destas superficies e a formacdo de hibridos

organico-inorganicos.
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2.2.1 Argilas ativadas

A lixiviacdo seletiva € um meétodo importante na preparacao de
materiais porosos que incluem carbono ativado (OKADA ET AL., 2003) e a
obtencao de silicas porosas (OKADA, 2005). O tratamento acido em varios
argilominerais constitui um método simples, efetivo e de baixo custo na
obtencao de silicas porosas. Neste sentido, sao encontrados muitos
estudos utilizando varios argilominerais como materiais de partida:
crisotila (HALMA et al, 2006), montmorilonita (BHATTACHARYYA e GUPTA,
2008), caulinita (KOYUNCU, 2007), sepiolita (LAZAREVIC, 2007),
vermiculita (MAQUEDA et al, 2007), etc.

Os mecanismos para geracdao da acidez no soélido, proposta para
zedlitas (BARRER, 1978), dependem da substituicdo do silicio por aluminio
nas estruturas. Nesta base, o grau de substituicbes de Si nas folhas
tetraédricas de SiO4 por Al no material de partida dos argilominerais é
importante para a geracdo da acidez nas argilas ativadas. E entdo,
interessante examinar a relacao entre o grau de substituicdes do Al nas
folhas da matriz dos argilominerais resultando na acidez sodlida. Os
argilominerais de tipo 2:1 tém variados graus de substituicdo de Si
tetraédrico por Al constituindo uma classe interessante de materiais de
partida. Nestes casos, com excegao do SiO;, quase todos os componentes
sao lixiviados completamente através de tratamentos com acidos fortes a
temperaturas ligeiramente elevadas. Os espacos formados a partir da
lixiviacdo destes componentes formam poros. Isto sugere que filossilicatos
naturais, como as vermiculitas e as micas, nas quais as substituicoes
tetraédricas e estabilidade térmica sdo superiores comparadas com as
esmectitas, poderao produzir materiais interessantes com elevada acidez
e area superficial.

O tratamento com 4&cidos serve para trés objetivos: dissolver
alguma impureza da bentonita (por ex., calcita ou gipsita); substituir o
calcio e outros cations intercalados por cations hidroxénio H3O0*; e

dissolver, nas folhas tetraédricas das camadas 2:1 (préximo a superficie
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dos empilhamentos ou em suas bordas), alguns cations como Mg?*, AlI*t,
Fe3* ou Fe?*.

A montmorilonita ativada por acido € a mais utilizada na producao
industrial, e por isso também, é a mais estudada. Por essa razao, este
argilomineral servird como exemplo para as préoximas explanagdes.

Alteracdes morfoldgicas muito importantes acontecem na estrutura
cristalina da montmorilonita durante e apds a ativacao acida. Os extremos
e as arestas das camadas 2:1 lamelares dos cristais desorientam-se,
separam - se e ficam como em um leque aberto (constituidos por folhas
flexiveis e moles de acido silicico). Entretanto, o centro do cristal ndo se
altera e mantém a distancia interplanar original. Os cations trocaveis
originais sdo substituidos por AI** e H* hidratados. Os didmetros dos
poros aumentam e o seu volume interno fica mais facilmente acessivel a
liguidos e gases. Tanto a area especifica dos cristais, a acidez, e o seu
“poder descorante” (“bleaching performance”) aumentam até atingir
valores maximos (que sdo dependentes da argila original) e, depois,
ambos diminuem com o tempo de ataque por acido.

As montmorilonitas ativadas por acido, na quase totalidade, sao
utilizadas no refino (branqueamento ou descoramento) de Oleos e
gorduras comestiveis; 6leos, gorduras e ceras industriais; sabdes e
sabonetes para toalete e usos especificos; de componentes organicos de
vernizes e tintas; na reciclagem de 6leos lubrificantes usados em motores
a explosao e para purificacdo de oleos isolantes para transformadores e
turbinas elétricas.

Os compdsitos também podem ser produzidos através da ativacao
acida. Um estudo realizado com a crisotila e sepiolita foi reportado, onde
apds a extracdo dos cations octaédricos como os ions de Mg?* através de
ataque acido, obtém-se uma silica que contém novos gupos silandis que
reagem com o organosilanois produzido por hidrdlise do cloro- ou alcoxi-

organosilanos como mostrado na Eq. (1).

= Sj-0-Mg-O-Si= + [H"/H,0] —> [superficiel= Si-OH + M¢* Eq. (J)
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A crisotila e a sepiolita preservam a morfologia até mesmo depois da
remocao completa da folha octaédrica. Quando esta folha é eliminada as
particulas desintegram, e microestruturas individuais inorganico-organicos

ou até mesmo, nanofibras sdo produzidas.

2.2.2 Vermiculita

A vermiculita € um filossilicato que pode ser considerado como

micas trioctaédricas que sofreram substituicdes do Si** por AIP*

nas
camadas tetraédricas, e o Fe’' e AI** para substituicdes de Mg®** nas
camadas octaédricas. Eles constituem minerais intermediarios na sucessao
de desgaste natural de micas para esmectitas, com um valor de carga
lamelar negativo também intermediario, onde a carga das micas que é o
precursor da vermiculita é neutralizada por ions de potdassio, € substituido
por cations hidratados trocaveis, freqiientemente Mg?* e Ca®*, provendo
propriedades de expansao parciais (REY-PEREZ-CABALLERO,2000).

A estrutura da vermiculita foi estudada pela primeira vez por
GRUNER em 1934. Os parametros da cela unitaria monoclinica da
vermiculita, sugerido por GRUNER, sdao: a = 5,35; b = 9,25; c = 28,57-
28,77 A; B = 97,12 °. HENDRICKS E JEFFERSON (1938) confirmaram a
conclusao de Gruner e sugeriram que a vermiculita possui deslocamentos
das lamelas comparados ao eixo de Y. Eles propuseram um arranjo
hipotético de moléculas de &gua no espaco interlamelar dos anéis
hexagonais. Nesta época ndo foi feita nenhuma providéncia para cations
trocaveis em quaisquer destes estudos, mas sabe-se que estes cations
estdao presentes para equilibrar a carga negativa na lamela do tipo 2:1.

A foérmula estrutural da cela unitaria da vermiculita &
(Mg,Ca)0.7(Mg,Fe,Al)6.0[(Al,Si)g020)]1(OH)4.8H,0, onde Mg** ou Ca** s&do
os cations interlamelares trocaveis (BRINDLEY,1980). Os parametros das
camadas da vermiculita estendem-se em um arranjo bidimensional. Esta
argila é constituida por lamelas ou placas de perfil hexagonal, devido ao

arranjo hexagonal das unidades constituintes das folhas de silicato e de
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hidréxido de aluminio (gibbsita). A figura 1.3 ilustra a estrutura idealizada
da vermiculita, onde se observam as duas camadas tetraédricas e uma
camada central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns,

formando uma lamela do tipo 2:1.

Espacamento basal (d)

Figura 1.3 - Ilustracao da estrutura da vermiculita (a) e com a representagao
dos ions sodio no espaco interlamelar (b).

Estdo ilustrados também na figura 1.3 a distancia interplanar basal
(d) destes compostos, bem como a espessura da camada(eC) e a
distancia interlamelar(a).

WALKER (1956) mostrou que a vermiculita saturada com Mg (como
cation interlamelar ) em equilibrio com uma atmosfera uUmida, apresenta
um espacamento basal de 14,36 A , este estado apresenta dois planos
interlamelares incompletos de moléculas de agua como conchas de
hidratacdo ao redor dos cations trocaveis. A imersdao em agua aumenta o
espacamento basal para 14,81 R e os dois planos interlamelares de
moléculas de agua sao completados.

A desidratacdo da fase 14,36 A leva a uma fase com espacamento
igual a 13,82 A que corresponde a uma estrutura que contém dois planos

de moléculas de agua ligeiramente incompletos com um arranjo diferente
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da fase 14,36 A. O progresso da desidratacdo conduz progressivamente a
uma fase 11,59 A com um Unico plano de moléculas de dgua. Uma fase
com distdncia 9,02 A ndo possui nenhuma molécula de &gua no espaco

interlamelar
2.3 Argilominerais modificados com agentes organicos.

Por definicdo, compdsitos sdo sdélidos que resultam da combinacdo
de dois ou mais materiais mais simples que desenvolvem uma fase
continua (polimero, metal, ceramico, etc.), em uma fase dispersada como
fibras de vidro, particulas de carbono, silica, argilominerais, etc. Esses
novos materiais tém propriedades essencialmente diferentes dos
componentes separadamente. Dentro dessas possibilidades de materiais
hibridos inorganico - organicos, os nanocompdsitos receberam muito
atencdo nao sO por causa de suas potenciais aplicagdes industriais mas
também por sua importancia académica (RUIZ-HITZKY, 2003, 2004).
Recentes revisdes neste topico foram publicadas por DUBOIS (2000),
SINHA RAY e OKAMOTO (2003), RUIZ-HITZKY et al. (2004), BERGAYA
(2006). As particulas dos argilominerais podem reagir de diferentes
modos com o0s compostos organicos. A penetracdo das moléculas
organicas no espaco interlamelar dos argilominerais é chamado de

intercalagao e pode ocorrer de diversas maneiras, figura 1.4.
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Figura 1.4 - Reacgoes interlamelares em argililominerais. JASMUND e LAGALY
(1993)

Uma ampla diversidade de reagdes caracteriza o comportamento dos
argilominerais 2:1. As moléculas hidratadas no espacamento interlamelar
das esmectitas e vermiculitas podem ser deslocadas por muitas moléculas
organicas polares. Os ligantes organicos neutros podem formar complexos
com os cations interlamelares. Os cations interlamelares podem ser
trocados por varios tipos de cations organicos. Os ions de aquilaménio sao
extensamente utilizados em aplicagdes industriais principalmente os ions
guartenarios de aquilamoénio (ZANG,2008), para modificacdo de
bentonitas. Outro grupo importante de combinacdes organicas é com
corantes (ROULIA E VASSILIADIS ,2008) e complexos de cationicos
(YUE,2007).

Dentro das inUmeras possibilidades de hibridos os materiais obtidos
a partir do ancoramento de moléculas organicas em argilominerais sao o
foco deste estudo. As reacdes de ancoramento ocorrem quando ha a
formacdo de ligacOes covalentes entre a superficie do suporte e moléculas
organicas. E uma excelente opcdo para obtencdo de materiais hibridos
estaveis, podendo tornar hidrofébica as particulas naturalmente

hidrofilicas dos argilominerais. Os argilominerais do tipo 2:1 possuem
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silanois (Si-OH) e aluminois (Al-OH) que se agrupam nas extremidades
das particulas onde as reacdes de ancoramento aparentemente

acontecem.
2.3.1 Reacgbes de ancoramento em argilominerais

Agentes sililantes sao vastamente utilizados na preparacao de
micro-combinagdes baseados em argilas, silica, fibra de vidro, etc
(BERGAYA,2006). Os agentes sililantes possuem grupos =Si-X (X = OR,
Cl) que podem reagir com grupos silandis da superficie dos agilominerais,

dando pontes de siloxanos estaveis, como mostrado na reacao a seguir.

[superficie}=- Si-OH + X-Si—=[R;R,R3]

.

[superficief}= Si-O-Si— [R1RsR3] + HX

Apds a reacdo de ancoramento com organosilanos, a superficie
hidréfilica se torna organofilica, e o produto pode ser facilmente
dispersado em combinacbes de baixa polaridade inclusive em polimeros
(ALVES, 2007).

A estabilidade destes derivados organicos é excelente. Os grupos
fixos s6 sdo eliminados com aquecimento a temperaturas elevadas por
combustdao ou pirdlise, respectivamente, na presenca ou auséncia de
oxigénio (BERGAYA,2006).

No processo de silanizacdo de superficies dois métodos podem ser
destacados (FONSECA,2001):

(a) Funcionalizacdo por hidrdlise de silanos em presenca de agua
proveniente do substrato mineral, atmosfera ou gerada "“in situ”. Nos
métodos tradicionais sdo utilizados os sistemas com solventes aquosos.
No caso de um silano RnSiR’(n-4) onde R’ é um grupo hidrolisavel, os

grupos silandis resultantes da hidrélise de R’ sdao usualmente labeis e
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condensam formando ligagdes siloxanos com outros grupos silandis tanto
da superficie do mineral como na solugdo. Tipicamente, os silanos
hidrolisaveis condensam em solugdo aquosa, formando oligdmeros
siloxanos (figura 1.5).

A silanizacdo em meio aquoso € um método inconveniente por ser
dificil controlar a extensao da oligopolimerizacdo em solucao, resultando
em coberturas de superficie ndo reprodutiveis. Outros problemas
envolvem o processo de cura em que as propriedades do substrato e as
espécies em solucao interagem com a superficie e influenciam na
determinacao das caracteristicas da superficie modificada (FONSECA,
2001). A representacdao de um dos mecanismos de interacdo de um
agente sililante com superficies inorganicas em meio aquoso pode ser

visto na figura 1.5.

1. Hidrdlise

RSiR's + 3H,0 RSi(OH); + 3HR'

2. Condensacao R [R],
(n+ 1)RSi(OH)s3 OHSiI -0 —Sli—OH + nH,0
OH [OIH]n
R R R

| | |
OHSIi —0 —Sli—O _Sli_OH

o o (6]
SN FARN SN

3. Ligacdo de hidrogénio

NS \\ / -
O e} O

! ! !
— S| —Si——Sji —
I i i
R R R
~ . o ! I I

4. Formagao da ligagao OHS! —O—Si—0 —Si—0H  + 3H,0

(6] @) (¢]
| ! l

Si Si Si
I e

Figura 1.5 - Representacdo de um dos mecanismos possiveis da interacdo de
um agente sililante com superficies inorganicas em meio aquoso.
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Um exemplo recente desse tipo de processo foi utilizado na
obtencao de esmectitas modificadas com silanos de diferentes
funcionalidades (GUIMARAES,2009) e vermiculitas modificadas
(ALVES,2007).

(b) Funcionalizacao envolvendo a formacdo de ligagbes covalentes
com a superficie via condensacdao com os silandis da superficie ou
hidroxilas na auséncia de agua. Deve-se destacar que para a ocorréncia
de interacao covalente, as reagdes devem ser conduzidas em atmosfera
anidra. Isso exige o uso de agentes sililantes e solventes puros, como
também a eliminacdo por aquecimento da agua superficial presente na
matriz inorganica precursora. Desse modo, o tratamento térmico
adequado aplicado a amostra pode ser decisivo sobre a natureza do
produto final (ALVES, 2007).

Na literatura inumeros trabalhos sdo citados envolvendo a
silanizacao de filossilicatos nessas condicdes (PAIVA, 2008). Um trabalho
recente é a modificacdo da vermiculita com silano clorado e subseqliente
reagao com aminas (ALVES, 2007).

Um recente estudo publicado por ZHU (2007) visa a obtencdo de
hibridos inorganico-organicos baseados na silanizacdo de bentonitas
pilarizadas (SPILCs) por pré - pilarizacdao da betonita com o ion de Keggin
de Al e posterior silanizacdo destes sdlidos (figura 1.6). De acordo com
este estudo as argilas pilarizadas silanizadas possuem teor de carbono

organico mais alto em relacdo a bentonita original.
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Figura 1.6 - Esquema geral para a sintese das SPILC (ZHU,2007).

Os pilares formados na estrutura inserem um espagamento 1.91 nm
e introduzem novos sitios ativos pelos grupos OH. A distancia interlamelar
é relativamente inalterada durante o processo de silanizagao. As amostras
SPILC demonstraram-se bastante eficientes na adsorcao de alguns
compostos organicos.

As superficies modificadas com vinilsilanos permitem uma posterior
co-polimerisacdo com varios monémeros ndo saturados como
metilacrilato, metilmetacrilato, n-butilacrilato, vinilacetato e estireno
(MARCINIEC, 2008). Os compdsitos apresentam propriedades mecanicas
melhoradas. Estes e outros filosilicatos ancorados, e especialmente a
mistura deles com polimeros merecem atencao.

Podem ser ancorados em argilominerais como sepiolitas e
vermiculitas também usando combinacdes de varias funcionalidades como
isocianatos e epodxidos. Isocianatos reagem com os grupos silandis como
mostra reagao abaixo:

[superficiel= Si-OH + R-NCO—> — Si-O-CO-NH-R

O ancoramento de 1,2-epdxidos pela reacdao com os grupos silandis
em superficies minerais € bem estabelecido por espectroscopia de IV. As
funcdoes de epdxi sao abertas a 80-100 °C, em fase de vapor ou em

solucdo com o uso de solventes aproticos. A reacdo de juncao do epoxido
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com os grupos RSi-OH da sepiolita (CASAL e RUIZ-HITZKY, 1977, 1984) é

mostrado abaixo:

[superficie=" Si-OH + CH,-CH-R —> = Si-O-CH (CHOH)-R
O

Neste caso os grupos organicos R sdo unidos a superficie por
ligacbes RSi—-O-CR. A abertura dos anéis de epoxido pode ser aplicada na
obtencao de nanocompositos de esmectita—-poliéter (WANG et al., 2000).

Outra maneira de explorar a reatividade do grupo do epdxido em
agente sililantes que possuem esses anéis, e servem para produgdo em
laboratério de novos agentes sililantes para a obtencao de novos hibridos,
gue podem ser obtidos de forma homogenia ou heterogénea, ver figura
1.7.

A R
(RO)38i-(CHa)3-X
+ +L
= 8i-0OH
X
_ROH
OR
¥
= Si0-Si-(CHp)y-X (RO);Si-(CHy)3-L
|
OR +
+L —8i-0H
OR
X | _ROH

» =SiOSi(CH)L e

|
OR

Figura 1.7 - Rotas utilizadas para a imobilizacao de um grupo organofuncional
sobre uma superficie hidroxilada (A) heterogénea e (B) homogénea. Onde X
representa o grupo funcional pendente na cadeia do organossilano, R representa
0 grupo alcoxido e L um grupo substituinte nucleofilico.

Na literatura, um grande numero de matrizes contendo grupos
nitrogénio tem sido amplamente utilizado na adsorcdao de metais pesados
em solucdo aquosa e ndo-aquosa, cujo mecanismo interativo esta

associado a formacdo de complexos metalicos envolvendo o nitrogénio
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atuando como centro basico e o cation metadlico que age como acido
(AIROLDI,2008). Esses processos podem entao ser tratados como uma
reacao do tipo acido-base em que a dureza dos centros ativos envolvidos

é determinante na eficiéncia e seletividade da adsorcao.

2.4 Argilominerais como adsorventes para poluentes.

Devido a ocorréncia generalizada e onipresente de argilas em solos
e sedimentos, ndao é surpreendente que as argilas hd muito tempo sejam
utilizados para o controle de materiais tdxicos, embora em pequena escala
ou apenas localmente. Como exemplo, a “terra Lemnian", conhecida sé
pela sua localizacdo, foi utilizada medicinalmente na antiga Grécia e na
Turquia para reverter os efeitos de venenos de picadas de serpentes e na
cura de feridas (ROBERTSON, 1986). Da mesma forma, ao longo do Nilo
sudanés aldedos utilizavam uma argila, recentemente identificada como a
bentonita, para purificar a agua turva do rio. Como uma consequéncia,
estas pessoas sofriam menos disturbios gastrointestinais do que
comunidades vizinhas.

Os experimentos demonstraram que virus (LUND e NISSEN, 1986),
parasitas (OLSEN, 1987) e varios tipos de bactérias (MADSEN e
SCHLUNDT, 1989) sdo removidos da agua através, da adicdao de argila,
que provavelmente atuam tanto como adsorvente quanto como floculante.

A inegavel utilidade das argilas no controle da poluicdo e protecao
do meio ambiente surge a partir de muitas das mesmas caracteristicas
que as tornaram tao Uteis industrialmente. Um estudo publicado por GRIM
(1962) a mais de quatro décadas ja apontava a utilizacdo das argilas no
controle de diversos poluentes, como por exemplo, a aplicacdao desses
materiais na eliminacdao de residuos radioativos, adsorventes, e na
clarificacao da agua. Entretanto, as principais utilizacdes identificadas para
as argilas até hoje sdo na ceramica e no processo de refinacao do

petrdleo.
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As propriedades peculiares das argilas como a capacidade de troca
ibnica, estabilidade térmica, mecanica e a elevada area superficial aliada
ao seu baixo custo, as tornam materiais importantes para controle de
poluicdo. A capacidade de adsorgao as torna mais adequadas a aplicacoes
mais especificas. Estas incluem a utilizacdo na liberacao controlada de
pesticidas (CASAL,2001), gestao dos residuos nucleares (BERGAYA,2006)
e no auxilio na liberacao controlada de drogas (DEPAN, 2009).

As argilas sao eficazes para o controle de cations em solucdo,
embora, a eficacia da sua capacidade de troca idnica seja ditada pelo
equilibrio entre os ions em solucao e os sitios de troca. No entanto, argilas
sdao mais Uteis para o controle de poluentes quando o mecanismo de
captacao catidnica se estende para além da troca catibnica. Isto é
particularmente o caso dos ions de metais pesados, em que a discussdo
esta centrada na sequéncia.

TILLER (1996) concluiu que os argilominerais tém uma maior
afinidade com ions de metais pesados do que para os cations alcalinos e
alcalinos terrosos. Adsorcdo de ions de metais pesados por argilas € um
processo complexo, refletindo a sua forte tendéncia para formar ligacoes
covalentes (JACKSON, 1998). A extensao da adsorcdo nao é simplesmente
uma funcdo da capacidade de troca catidénica (CTC) dos argilominerais,
este € um processo bastante complexo, pois envolve uma grande
variedade de processos de captacdo de ions, incluindo: i) complexacdo na
superficie que pode ser tanto direta ou indireta; ii) a simples troca idnica;
iii) precipitacdo na superficie (BERGAYA, 2006). Alguns tipos comuns de
complexacao de ion na interface solido-solugdao sao ilustrados na figura
1.8
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Figura 1.8 - Ilustracdo da complexacgdo indireta e direta e a difusdao do ion livre
em relacao ao aluminossilicato lamelar, BERGAYA, 2006.

A complexacao na superficie constitui uma adsorcao e ocorre em
sitios das extremidades do sodlido. Esse processo envolve a formacdo de
vinculos diretos entre os cations metalicos e os grupos OH e os atomos O
da superficie, que possuem forca intermediaria entre a forca das ligagoes
ibnicas e covalentes (MCBRIDE, 1991; SWIFT e MCLAREN, 1991;
JACKSON, 1998; WU et al., 1999). A adsorcao de ions de metais pesados
pode ocorrer em diferentes sitios sobre a estrutura do aluminosilicato
(INSKEEP e BAHAM, 1983), e os sitios envolvidos podem variar para cada
metal pesado. Para cada um dos ions metalicos, o local preferencial
depende, em diferentes formas e com intensidades diferentes, e com
diversos fatores como: forca idnica, pH, e os anions que estdo presentes
na solucao.

Os hidroxidos metadlicos formam precipitados especialmente sobre
superficies minerais quando as concentracdes dos ions de metais pesados
sdao mais elevados ou com pH préximo a neutro ou alcalino
(BHATTACHARYYA e GUPTA,2008 ; JACKSON, 1998). TILLER (1996)
salienta, no entanto, que é dificil explicar os resultados de interacao
sélido-solucao em termos de precipitacdo. De acordo com MCBRIDE
(1991), muitos das chamados isotermas de adsorcao combinam os efeitos
da quimissorcdo, precipitacdo, com a nucleacao de hidréxidos metalicos
na superficie, enquanto SCHEIDEGGER e SPARKS (1996) sugeriram que
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existe uma continuidade entre a superficie de complexacdo (entendida
como adsorcdo) com a precipitacao na superficie.

Geralmente, o pH elevado favorece a adsorcao por meio da
producdo de hidroxications (BHATTACHARYYA E GUPTA,2008; JACKSON,
1998). Por exemplo, o chumbo é retido fortemente por argilas, desde que
o pH seja alto o suficiente para garantir que ocorra precipitacao do
chumbo (YONG et al. 1990), embora no caso do mercurio, um aumento
da captacao ocorre com a diminuicao do pH (FARRAH E PICKERING,
1978). Altos valores de pH também podem resultar em uma maior
especificidade do argilomineral para ions de metais pesados, em relacao
aos ions dos alcalinos terrosos, provavelmente devido a maior tendéncia
dos ions de metais pesados para hidrolise (MCBRIDE, 1991).

A aparente afinidade dos argilominerais com a solugdo pode variar
com a concentracdo dos ions de metais pesados. Por exemplo, a ilita é
mais eficaz em altas concentracdes de Cu®* do que a montmorilonita, mas
a ordem se inverte em baixas concentragdoes (SWIFT E MCLAREN, 1991).
Para uma Unica montmorilonita, a seltividade também pode variar de
acordo com a saturacao do cation.

Apesar de poucos estudos tratarem a dessorcao de ions de metais
pesados a partir de argilas, a facilidade de dessorcao na troca de ions de
metais pesados, apds a sua adsorcao pelas argilas é tdao importante como
a sua capacidade de adsorcao ou absorcao. Os gestores de recursos
naturais e depdsitos de residuos normalmente exigem materiais que
detém os ions metdlicos contra a dessorcdo e de forma tdo eficaz quanto
for possivel.

A capacidade das argilas para atrair e manter os ions de metais
pesados pode ser reforcada através de modificacdes. CREMERS et al.
(1979) relata um processo pelo qual a adicao de poliaminas a um
argilomineral reforca a remocgao de cations de metais pesados em solucdo.
Do mesmo modo, bentonitas organicamente modificados com dimetil
dioctadecilamonio (DMDOA) eleva consideravelmente a remocao dos ions

de metais pesados em solucdao aquosa (LAGALY, 1995). A quantidade de
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ions zinco adsorvida por DMDOA-bentonita praticamente triplica, na
presenca de dietil fenol e acetona (STOCKMEYER E KRUSE, 1991).
Chumbo e clorobenzeno sdao absorvidos simultaneamente por uma
bentonita modificada com hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) (LEE et al.,
2002). CHURCHMAN (2002) verificou que o aquecimento da bentonita
ap6s absorcao de cations de metais pesados, diminui a sua facilidade de
dessorgao.

A modificacdo de esmectitas por intercalacdo de hidroxications e
pilarizacao pode elevar significativamente a absorcao de determinados
ions metalicos (GUERRA,2008). COOPER et al. (2002) observaram que
uma montmorilonita que sofreu intercalagdo com polihidroxo de ferro ou
polihidroxo ferro/aluminio tém maiores afinidades para Cd**, Cu®*, Ni%*,
Pb%* e Zn?* do que o correspondente com compostos polihidroxo aluminio.

A modificacdo por ativacdo acida também se mostra como
alternativa para aumentar a capacidade de adsorcao das argilas. VENGRIS
et al.(2001) relata um estudo onde um aluminosilicato 2:1 é tratada com
HCI concentrado e o produto é neutralizado com NaOH. Este ultimo passo
resulta na re-adsorcdo de Al, Fe e Mg sobre a argila ativada, o que dd um

2* Ni** e Zn?* em

material com uma elevada capacidade de adsorcao Cu
agua.

Em resumo, podemos dizer que as leis que regulam a adsorcao e
liberacao seletiva de ions de metais pesados por argilas e argilominerais
sao tao numerosas e diversificadas que provavelmente nao podem ser
reduzidas a uma féormula preditiva universalmente aplicavel (SWIFT E
MCLAREN, 1991). Além disso, a operacao de fatores como a variabilidade
inerente de minerais naturais, a influéncia de revestimentos de superficie,
a variedade de sitios de ligacdo na superficie, e a variabilidade das
condicdes ambientais, justificam as contradicdoes entre os resultados
experimentais de diferentes pesquisadores (BERGAYA, 2006; JACKSON,

1998).
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3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

As amostras de vermiculita natural foram provenientes da regidao de
Santa Luzia, PB, cuja composicdo quimica e caracterizacdao foram
determinadas por técnica espectroscépica. Os reagentes utilizados neste
trabalho foram:

v Reagentes utilizados na reacao de silanizacao

Foram utilizados nas sinteses das matrizes modificadas os seguintes
agentes sililantes todos sem purificagdo prévia:

1. 3-aminopropiltrimetoxissilano (N)

CHZ0

OHsC——  Si-CH,CH,CH,NH,

CHy0

2. 3-propiletilenodiaminotrimetoxissilano (NN)
CH,0

OH;C——  Si-CH,CH,CH,NHCH,CH,NH;
CH,0

3. 3-propildietilenotriaminotrimetoxissilano (NNN)
CH,0

OHsC—  Si-CH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,
CH,0

4. 3- glicidéxipropiltrimetoxissilano (GPTS).

CH,0
. H H, H> H, H
OH,C— Si—C*—C—C—0—C*—C—CH;

CH0 o

ReacgOes subsequentes com a vermiculita modificada com o agente

sililante GPTS foram realizadas com as diaminas abaixo: a) etildiamina
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(Aldrich); b) 1,3-propanodiamina (Aldrich); «c¢) 1,4-butanodiamina
(Aldrich), d) 2-aminometilpiridina (Aldrich).

N NH,
€) HoN~ o~ NH, d) | B
NH

Como solvente para as reacgdes de modificagcdao, com purificacao
prévia, foi utilizado o seguinte:

-xileno P.A (MERCK).

O gas utilizado no processo de silanizagao:

-nitrogénio (White Martins)

Para a lavagem dos materiais modificados foi utilizado os seguintes
reagentes com purificacdo prévia:

-alcool etilico (CHEMCO); acetona (CHEMCO); agua desionizada.

v Outros reagentes

- Acido nitrico P. A (MERCK); peréxido de hidrogénio P.A (MERCK);
cloreto de sédio P.A (CARLOS ERBA); nitrato de cobre(MERCK); nitrato de
niquel (MERCK); acido acético(MERCK); acetato de sdédio (MERCK);

tris(hidroximetil)aminometano (MERCK);

3.2 Purificacao de solventes e reagentes

Acetona e etanol (CHEMCO) foram tratados com oOxido de calcio
calcinado a 1173 K por 12 h, e em seguida, os mesmos foram refluxados,
destilados e armazenados em frascos apropriados.

Para purificacdo de xileno (MERCK) método semelhante foi usado

acrescentando-se o tratamento com sddio metalico por uma hora antes de
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ser refluxado e destilado. O xileno purificado foi conservado em vidro

escuro.

3.3 Obtencao das matrizes a partir da vermiculita

3.3.1 Eliminagdo da matéria orgénica

A argila em seu estado natural pode conter material organico,
madeira, material em decomposicao e outros em grandes quantidades, o
gue nao interessa, ja que esse material poderia vir a interferir em reacoes
futuras as quais a argila sera submetida. A matéria organica pode ainda
produzir alargamento dos picos na analise por difracdo de raio X. A
matéria organica pode ser removida quimicamente utilizando um agente
oxidante.

Inicialmente 200 g da argila foram lavados com agua e em seguida
secos por dois dias a temperatura ambiente. Em seguida foi adicionada a
esta argila sob agitacdo, uma solucao tampao de acetato de sddio e acido
acético pH 5,0. Mantendo-se a agitacdo, aqueceu-se a solucao a
temperatura de aproximadamente 313 K. Foram entdo adicionados 120
cm™ de perdxido de oxigénio 100 volumes, e manteve-se as condicdes por
trés dias. Passado-se esse tempo a mistura foi centrifugada e lavada por

trés vezes com agua desionizada.

3.3.2 Argila monoidnica.

A argila obtida anteriormente foi posta em uma solucdo de NaCl 1
mol dm™, durante 72 horas sob agitacdo a uma temperatura de 313 K.
Este procedimento foi repetido por duas vezes.

Finalmente a argila foi lavada com agua desionizada e seca a vacuo

em temperatura ambiente.

a7



3.3.3 Ativacao acida da vermiculita

A ativacdo acida foi realizada partindo-se da amostra de argila
obtida anteriormente; Adicionou-se 10 cm™ de solucdo de HNO3 a 1,0 mol

3,2,0 mol dm™>, 3,0 mol dm3e 4,0 mol dm™ por grama da argila

dm
limpa, mantida sob agitacao a 368 K durante 4,0 h. Em seguida a mistura
foi decantada e o sodlido obtido foi lavado exaustivamente com &gua
desionizada .

Os soélidos obtidos foram denominados por Ver para vermiculita
sddica e Vac para vermiculita tratada com acido que sera seguido por um
numero que indica a concentracao do acido utilizado no tratamento (1, 2,
3 e 4 mol dm™), a procedimento de obtencdo das matizes inorganicas

esta resumido na figura 3.1.

Retirada da matéria organica
120 mL do H,0,, pH 5,0,

313K, 72 h
|
Homogeneizagao da argila 50 g Ver, 500 mL
NaCl 1 mol dm™,72 [~ deHNOsa 1,2, 3e4 mol

dm

Ver

Figura 3.1. Resumo da metodologia utilizada na obtengao das matrizes
inorganicas.
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3.4 Obtencao dos hibridos inorganico-organicos.

3.4.1 Rota de sintese das argilas ativadas modificadas com agentes
sililantes nitrogenados.

As condicOes de sintese utilizadas para silanizacdao da série de
vermiculitas ativadas com acido (Vac 1, Vac 2 e Vac 3) e a vermiculita
original (Ver), empregaram 72 horas de reacao, utilizando 5 mL agentes
sililantes aminopropiltrietoxisilano (N), propiletilenodiamino- (NN) ou
propildietilenotriaminotrimetoxissilano (NNN) em 150 cm™ de xileno
para cada 3 g destes suportes a 393 K sob vacuo, em um baldo de vidro
redondo de trés bocas com capacidade de 500 cm™, conectado a um
condensador de refluxo, a um toper conectado ao cilindro de N, e na
terceira boca a conexdao com o agitador mecanico. A suspensdo foi
mantida sob refluxo em atmosfera de nitrogénio em 393 K por 72 h
(observe a figura 3.2). Depois de fria, a mistura foi filtrada, sendo o
produto lavado com etanol e seco sob vacuo por 48 h a 393 K.

Para efeito de comparacao foi realizada uma reacgao controle com a
vermiculita pura (Ver) nas mesmas condigdes. Os solidos obtidos foram
denominados VN, VNN ou VNNN ( V = Ver, Vacl, Vac2 ou Vac3).

Figura 3.2. Metodologia utilizada na reacdao da modificagdo com os agentes
sililantes nitrogenados de cadeia crescente.
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3.4.2 Rota de sintese das argilas ativadas modificadas com o agente
sililante GPTS.

Foi utilizado o mesmo aparato para a reagao da vermiculita com o
agente 3- glicidoxipropiltrimetoxisilano, GPTS. As condicboes estao

ilustradas na figura 3.3.

Figura 3.3 - Metodologia utilizada na reacao da modificacdo com os agentes
sililante GPTS.

Os produtos obtidos apds os processos de lavagem e secagem foram
denominados VG, (V = Ver, Vacl, Vac2, ou Vac3).

Em uma etapa seguinte, 3,0 g de Vac3G foram suspensos em 80
cm™ de xileno seco e a esta suspensdo foram adicionados as diaminas, e
mantida sob refluxo por 72 h. O sélido foi filtrado e lavado com metanol e
posteriormente seco sob vacuo a 323 K durante 24 h. A quantidade de
diamina adicionada ao sistema foi trés vezes superior a quantidade de
grupos epoxidos imobilizado no sdlido. As diversas matrizes obtidas foram
denominadas Vac3Get, Vac3prop, Vac3but e Vac3pip para os solidos
contendo os grupos epoxido imobilizados, com etil, propil, butildiamina e

2-aminometilpiridina, respectivamente.
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3.5 Ensaios de adsorcao de cobre e niquel nos hibridos

A obtencdo das isotermas de adsorcdo a varios pH foi feita pelo
método da batelada em que amostras de aproximadamente 50 mg do
sélido foram suspensas em 10,0 cm™ de uma solucdo aquosa de nitrato
de cobre 0,02 mol dm™ e 10,0 cm™ da solu¢do tampao. Foram utilizados
guatro tampodes: KCI/HCI pH 4,0 ; THAM/HCI pH 7,00 e 8,00. A
suspensao foi, entdao, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K por tempo pré-estabelecido. A obtencao das
isotermas de adsorcao foram obtidas pelo método de batelada em que
amostras de aproximadamente 50 mg do sélido foram suspensas em 20,0
cm™ de uma solucdo aquosa de nitrato de cobre e niquel de 0,001 a 0,01
mol dm™3. A suspensdo foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K. Em seguida, as suspensoes foram filtradas e
aliquotas dos sobrenadantes foram removidas e diluidas. Por sua vez, as
guantidades de metais remanescentes foram quantificadas por absorgao
atomica. Assim, foi possivel determinar a quantidade de material
adsorvido (Nf) por grama de vermiculita modificada pela diferenca entre a
quantidade de cation metalico inicial (Ni) e apds o equilibrio (Ns) pela a

equacao: Nf = (Ni — Ns)/m.

3.6 Caracterizacoes

3.6.1 Analise elementar
Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados

usando um analisador de de microelementar da Perkin-Elmer modelo PE
2400.

51



3.6.2 Determinacoes espectroscdpicas

i. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho, IV

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho dos compostos
foram obtidos no espectrofotbmetro Bomem, Serie MB, com transformada
de Forrier, TF, com resolucdo de 4 cm™ pelo método da pastilha de
brometo de potassio com 1% em massa da amostra. O numero de

varreduras foi 30...

ii. Ressondncia magnética nuclear, RMN.

A ressondncia magnética nuclear (RMN) dos nucleos de 13C, %°Si e
2’Al foram obtidas com rotacdo no angulo mdagico (MAS), em um
espectrometro AC 300/P Bruker operando a 100.62 MHz para o *C com
tempo de contato de 2ms e tempo de aquisicao de 5s e 79.49 MHz, para o
295j com tempo de aquisicdo 5s , tempo de contato 4ms e com largura de
pulso de 90°, para o %Al com tempo de aquisicdo 1s, tempo de contato

1ms e com faixa de 120 a -120 ppm.

3.6.3 Difracao de Raio-X, DRX.

As medidas de difracao de Raios-X foram realizadas em um
difratdbmetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30KV e uma corrente elétrica de 20mA. A varredura
foi feita na faixa de 20 de 1,7 a 40 graus. A radiacdo utilizada foi a
KaCu.Todas as medidas foram realizadas através do método do po.

Estas medidas foram importantes para identificar a cristalinidade, e

se houve possiveis intercalagcdes no material.
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3.6.3.1 Cristalinidade Relativa

A cristalinidade relativa (CR) dos diversos materiais obtidos para um
mesmo sistema foi calculada a partir da relagao entre as intensidades dos
picos de difracdao. A evolucao da cristalinidade relativa dos soélidos ativados
e organicamente modificados foi obtida considerando 100 % cristalina, a
amostra com maior intesidade de pico ( 0 0 2) = I;p0, € 0 % a amostra

com menor intensidade de pico ( Ip):

CR(%):i (1)

100 ‘o

3.6.3.2 Tamanho de Cristalito

O tamanho de cristalito foi determinado a partir do pico de difracao
do plano (002) da vermiculita, utilizando-se o quartzo como padrao
externo e a equacao de Scherrer:

(= 0941 2)
[ cosé

Onde: t é o tamanho de cristalito; A € o comprimento de onda (Ka

Cu), 0 0 dngulo de difracao e B a largura a meia altura (FWHM) do pico de

difracao, onde se considera:

B =+(Be =b%) (3)

Boss € a largura a meia altura (FWHM) relacionada a amostra e b a
FWHM do padrao de quartzo.

Os valores da largura a meia altura sao dados importantes por
fornecerem informacdes sobre a organizacao a longo alcance do material.
Quanto menor o valor de FWHM mais organizado serd o material. Os
valores de FWHM dos materiais modificados foram obtidos através do
tratamento dos dados obtidos dos ditratogramas de raio - X pelo
programa PEAKFIT.
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3.6.4 Caracterizacao textural

Os parametros das argilas ativadas foram obtidos de isotermas de
adsorcdo de nitrogénio a 77 K (BRUNAUER, 1938), usando um
porosimetro Micrometris ASAP 2010, conectando a um microcomputador.
Todas as amostras foram previamente secas em estufa a 333 K e

estocadas em dessecadores.

3.6.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As micrografias foram obtidas por microscopia eletronica de
varredura por deteccao de elétrons secundarios em um microscopio Jeol
JSTM-300, as amostras foram recobertas com uma fina camada de

carbono por metalizagao em um instrumento da Plasma Science.

3.6.6 Analise Termogravimétrica.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma
termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo
9900, a uma razdo de aquecimento programada em 0,16 K s, sob
atmosfera de nitrogénio. A faixa de temperatura utilizada foi de 298-
1180K.

3.6.7 Adsorcdo de cations metalicos

A adsorcao em solucdo é um processo que envolve varios fatores
tais como: a competitividade entre o soluto e o solvente pela superficie e
entre a superficie e o solvente pelo soluto (Adamson,1990). Dentre as
varias formas de expressar a isoterma de adsorcdo de ions metalicos, a
gue melhor se adequou para os sistemas estudados € o modelo de
adsorcao de Langmuir, que pode ser aplicado para o caso especial de

solucoes diluidas. Este modelo considera a superficie composta de sitios
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de adsorcdo, de area 8°, na qual toda espécie adsorvida interage somente
com um sitio, formando assim, uma monocamada sobre as superficie
(Adamson,1990).

Considerando uma aproximacdo com a condicdo ideal, obtém-se a
expressao para a adsorcao em solugao diluida, equivalente ao sistema de
adsorcdo gas-solido de Langmuir (equacao 4).

Cs _GCs N 1

Nf Ns Nsb (4)

Quando se constrdéi um grafico de Cs/Nf em funcdo de Cs. O
coeficiente angular (a) é igual a 1/ N° e o coeficiente linear (B) € 1 / Ns .
b, onde b é a uma medida da intensidade de adsorcdo, uma vez que esta
diretamente relacionada com K, e Ns é a quantidade maxima de soluto
(cations) adsorvido por massa de adsorvente. Assim, os valores de Ns e b
podem ser obtidos a partir do coeficiente angular e linear,
respectivamente, da forma de linearizada da isotermas de adsorcao,
considerando Cs/Nf em funcdao dos valores de Cs. A constante b depende
apenas das propriedades do solvente como densidade (d) e massa molar
(M), e a constante de equilibrio (K) do processo pode ser obtido pela

expressao 5.

K = d.b/M (5)

No caso estudado, onde o solvente utilizado é a dgua, podemos
descrever a Equagao 5 como:
K = 1000b/18 (6)

A energia livres de Gibbs, AG?, foi calculada pela equagdo AG® =
—RT InK onde, T é temperatura absoluta e R é a constante dos gases
ideais, 8,314 J mol™! K™
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Capitulo IV

Resultados e
discussao




4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo geral deste trabalho se constitui em estudar a influéncia
da ativacdo acida na obtencao de hibridos inorganico - organicos. Neste
capitulo constam os resultados e discussdes deste estudo, que foram
divididos em quatro partes: 1) analise das matrizes obtidas a partir do
tratamento acido; 2) andlise dos hibridos obtidos a partir da reacao dos
agentes sililantes nitrogenados de cadeia crescente com as matrizes
ativadas; 3) obtencdo e exploracao da reatividade dos hibridos obtidos a
partir da reacao do agente sililante GPTS com a série de matrizes; 4) a
guarta e ultima parte deste capitulo se constitui de um ensaio de adsorcao

do Cu®* e Ni**em solucdo aquosa com alguns hibridos aqui reportados.

4.1 Resultados e discussoes das argilas ativadas

4.1.1 Anélise quimica.

A anadlise quimica, geralmente, é realizada segundo o método
classico que, apesar de demorado, permite a obtencdao de resultados
bastante precisos. Nos Uultimos tempos, com o desenvolvimento de
técnicas modernas, a anadlise de argilas tem sido realizada utilizando-se
métodos complexiométricos e instrumentais. As determinagdes usuais
sdao: perda ao fogo, SiO,, Al,O3, Fe;0Os3, CaO, MgO, Na,O, K,O. Nesse
procedimento analitico foi utilizada a vermiculita natural, cujo resultados

da andlise quimica sdo apresentado na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Anélise quimica da vermiculita natural

Constituintes Sio, Al,O; Fe,Os CaO Na,O MgO K,O

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

A perda ao fogo (aquecimento a 1276 K) de 18,93% deve-se,
principalmente, a dgua intercalada de coordenacdo e a decomposicdo dos

grupos hidroxilas dos argilominerais e dos hidroxidos presentes como
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Al(OH)3;, Fe(OH)s;. Além destes, compostos como matéria organica,
sulfetos, carbonatos e sulfatos, se presentes, estdo também incluidos
nesta determinacao.

A ativacao dos solidos pelo tratamento acido foi acompanhada pela

analise quimica dos seus principais constituintes, listados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Anélise quimica da vermiculita natural e dos sélidos ativados

Constituintes Si0,(%) Al,03(%) Fe,03(%) MgO(%)
Ver 44,62 9,18 5,46 20,44
Vacl 47,60 7,54 5,29 13,82
Vac2 55,80 5,01 4,04 6,94
Vac3 58,80 0,88 1,37 0,95
Vac4 61,30 0,62 0,79 0,92

Os dados da analise quimica demonstram que, a medida que se
eleva concentracdo do acido, a lixiviagdo dos metais se torna mais
acentuada, havendo apenas a preservacao do silicio no esqueleto

inorganico.

4.1.2 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (1V)

Todos os suportes foram caracterizados por espectroscopia nha
regidao do infravermelho. Estes espectros foram importantes para a
investigacdo das alteracdes no esqueleto inorganico apds o tratamento
acido. Na figura 4.1, tem-se os espectros dos suportes Ver, Vacl, Vac2,
Vac3 e Vac4.
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4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000 0
nl]merodeonda_cm'l nimero de onda /cm™

Figura 4.1 - Espectros na regidao do IV da vermiculita pura e a série soélidos

ativados.

Em uma primeira observacao a figura 4.1 percebe-se uma grande
similaridade do conjunto de bandas em todos os espectros. A banda larga
na regido de 3500 cm™ é atribuida ao estiramento OH presente na
superficie dos suportes, além de moléculas de 4agua que sao
invariavelmente adsorvidas por ligacdes de hidrogénio e encontradas na
regido interlamelar. Outra banda em 1640 cm™, comum nos espectros,
com maior ou menor intensidade, é caracteristica da deformacgdo angular
da ligagdo O-H da agua. Invariavelmente observa-se uma acentuada
diminuicdo na intensidade das vibragoes de deformacao Al-OH em 814 cm’
! confirmando a lixiviacdo do Al pelo tratamento acido. A banda intensa,
atribuida a freqiéncia da ligacao Si-O e ao estiramento assimétrico Si-O-
Si  (NAKAMOTO, 1986; SILVERSTEIN 1990) ¢é observado em
aproximadamente 1000 cm™. A vibracdo do grupo [v(Si»Os)] foi atribuida
em 550 cm™ (SCOTT, 2004; SILVERSTEIN,1990).

No espectro referente ao sélido Vac3 é observado o surgimento de
um novo estiramento em 963 cm’}, caracteristico dos grupos silandis (v -

Si-OH), este sinal é observado em silicas e argilas ativadas pelo
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tratamento acido onde estes grupos existem em abundancia (TYAGI,
2006; TEMUUIJIN,2003). Em contraste tem-se para o sodlido Vac4 uma
acentuada perda na intensidade da banda larga em 3500 cm™, atribuida
ao estiramento OH presente na superficie dos suportes. Temos ainda para
o sélido Vac3 e Vac4, o surgimento de uma nova banda préxima 800 cm™
caracteristica de Fe, Al ou Mg octaédricos, que se tornam visiveis nos
espectros devido a exposicao desses sitios apds a lixiviagdo do aluminio da

camada tetraédrica.

4.1.3 Ressondncia Magnética Nuclear de ?°Si e %’Al

Os argilominerais lixiviados possuem diversas aplicagOes. Estas
aplicacbes dependem das caracteristicas estruturais da superficie nas
quais, a concentracdo e natureza dos grupos silandis sdo de grande
importancia. A espectroscopia de RMN de ?°Si no estado sélido permite
distinguir os atomos de silicio envolvidos em pontes como no caso do
grupo siloxano (SiO)4Si, cujo sinal de ressonancia é indicado como Q* em
aproximadamente -110 ppm. Para o aparecimento de grupos silanodis
livres do tipo (SiO)s;SiOH, o sinal atribuido tem denominacgdo das espécies
Q3, com valores préximos de -100 ppm. Os silandis geminais encontrados
nos grupos (Si0),Si(OH), sdo denominados de Q% em -90 ppm (ver figura
4.2). Através da rotacdo do angulo magico (MAS) ou associado com
polarizacdo cruzada (CP/MAS), obtém-se a proporcao relativa destas
diferentes vizinhangas do atomo de silicio, que caracteriza os silandis
livres, germinais e a presenca de siloxanos (LUHMER,1996).

A presenca do aluminio na estrutura da vermiculita desloca os sinais
para valores menos negativos, sendo assim, para o espectro da amostra
da vermiculita pura seriam esperados trés sinais de ressonancia proximos
a -92,0, -88,0 e -83.5 ppm, que sdo atribuidos ao Si cercado por: trés
silicios; dois Si e um Al; e um Si e dois Al, respectivamente (SANZ e
SERRATOSA, 1984). Entretanto, observamos no espectro da vermiculita

pura (figura 4.2a) apenas um pico alargado préximo a -88 ppm
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caracteristicas do Si cercado por dois Si e um Al. O alargamento do sinal
reflete a concentracao relativamente alta de Fe presente nesta amostra
(MACKENZIE E SMITH, 2002), impedindo entao a visualizagao dos outros
dois picos, mas indicando a presenca do aluminio na estrutura. Esses
dados corroboram com dados encontrados na literatura (TEMUUIIN,
2003).

(e)
Si—OH (d)

%
: (b)
S

A

-50 -100 -150 -200
Deslocamento quimico / ppm

Oq

Figura 4.2 - Espectros de RMN de ?°Si: a) Ver, b) Vacl, c) Vac2, d) Vac3 e e)
Vac4

Em todas as amostras lixiviadas encontramos um sinal em -110 ppm
que pode ser nomeado como Q* enquanto que, os sinais em -100 ppm
correspondem a Q>, como na silica gel. Tomando como base a area dos
sinais observamos altas relacdes de Q>/Q* (tabela 4.3) para as amostras
lixiviadas Vacl, Vac2 e Vac3 que sugerem a formacao de estruturas

lamelares porosas. Estes dados corroboram com os dados encontrados por
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TEMUUJIN (2003). Esta relacdao também foi observada por OKADA et al.
(1998) e KOSUGE et al. (1995) que obtiveram materiais lamelares
porosos partindo da lixiviagao da antigorita e metacaolinita, e que
também mostram um alto valor da relagdo de Q*/Q”.
Tabela 4.3 - Os dados listados referem-se a area relativa aos sinais Q> e Q* e a

razdo Q3/Q*, obtidos a partir dos espectros de RMN de 2°Si das amostras de
vermiculita ativada.

Amostras Area (%) .y

= = Q/Q
Vacl* 61 25 2,47
Vac2 80 20 4,17
Vac3 80 20 4,10
Vac4 34 66 0,53

* Para amostra Vacl temos 14 % da area referente a presenga de Q?, para as outras
amostras, os valores de Q? ndo foram significativos.

Os espectros de RMN de 2°Si referentes aos sélidos Vacl, Vac2 e
Vac3 demonstram sempre predominancia do sinal Q> em relagdo a Q% ou
seja, estas superficies sdo ricas em grupos silandis livres do tipo
(Si0)3SiOH. Por outro lado, o sélido Vac4 apresentou uma inversdo destes
valores, ou seja, para este sélido o grupo siloxano (Si0O)4Si é superior em
relagao aos silanois livres, corroborando com dados da espectroscopia na
regiao do infravermelho ja discutidos.

Os espectros de RMN de ?’Al da vermiculita e a série de sélidos

ativados estdo ilustrados na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Espectros de RMN de #’Al : a) Ver, b) Vacl, c) Vac2, d) Vac3 e
e)Vac4.

Os espectros de RMN de 2’Al mostrados na figura 4.3 consistem em
dois componentes principais. De acordo com trabalhos anteriores, o pico
central proximo a 0,0 ppm ¢é atribuido ao Al octaédrico, Aly,et , € 0 sinal
proximo a 60 ppm ¢é caracteristico do Al tetraédrico, Alt ( SANZ e
SERRATOSA,1984 ). Tomando como base a area dos picos (tabela 4.4),
observa-se uma predominadncia dos Al.t para o sélido Ver. A elevada
intensidade do sinal referente ao Alet reflete o alto numero de
substituicoes do Si por Al na camada tetraédrica, caracteristico da

vermiculita.
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Tabela 4.4 - Os dados listados referem-se a area relativa aos sinais Al € Alot €
a razdo Alyct/Altet, Obtidos a partir dos espectros de RMN de *’Al das amostras de
vermiculita ativada.

Amostras Area (%)
Aloct/AItet
Altet Aloct

Ver 56 44 0,78
Vacl 40 60 1,5
Vac2 33 67 2,03
Vac3 25 75 3
Vac4 - 100 100

Para os sélidos ativados a razao Al./Alet S€ eleva gradativamente
(tabela 4.4), a medida que se aumenta a concentracao do acido utilizado
na lixiviacdo, até observar-se apenas a presenca do Al,: para o sélido
Vac4, esses dados mostram uma clara preferéncia pela lixiviagdo do Aliet,
gque devido a organizacdo da estrutura 2:1 estd mais exposto ao
tratamento acido, sendo totalmente lixiviado da camada tetraédrica no
solido Vac4.

Como o obijetivo final deste trabalho é a investigacao da reatividade
destes suportes com agentes sililantes, sendo esta reatividade
diretamente relacionada com a presenca de grupos silandis na superficie,
pode-se dizer de antemao, que a ativacao destes sélidos foi conseguida
com sucesso pelo tratamento acido, sendo que a concentracao limite sera
proxima a 3mol dm™. Acima deste valor observou-se a obtencdo de

sélidos com clara diminuigcao dos grupos silandis.

4.1.4 Difratometria de Raios-X

A vermiculita como sendo um material lamelar permite duas
possibilidades de reacdes de modificacdo as quais envolvem a superficie
externa tanto quanto a regidao interlamelar. Por isso, se tornou
fundamental a caracterizacdao dos materiais por difratometria de Raios-X

cujos resultados para vermiculita apds a purificacdo estao na figura 4.4. O
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primeiro pico representa a reflexao no plano (002), correspondendo a 26
= 6,25 equivalente a uma distancia interlamelar de 1,41 nm. Este valor
corrobora com o fornecido na literatura. Os demais picos também sao
caracteristicos da vermiculita (MOORE, 1997). A reflexao no plano (060)
possibilita a distingdo entre minerais dioctaédricos e trioctaédricos, pois a
dimensdo de b na cela unitaria é sensivel ao tamanho dos cations que
ocupam os sitios da folha octaédrica (MOORE, 1997). Para valores de d
(060) entre 1,49 e 1,50 A a argila é dioctaédrica e para valores de d (060)
entre 1,51 e 1,53 A a argila é trioctaédrica. O valor de d na reflexdo do
plano (060) para a vermiculita estudada é de 1,486 A&, indicando que a
mesma é do tipo dioctaédrica.

Conforme se observa na figura 4.4, os dados de DRX mostram que
ha alteragdes significativas na cristalinidade do material, a medida que se
aumenta a concentracdo do acido utilizado na lixiviacdo. O material vai
perdendo a cristalinidade, tornado-se completamente amorfo a partir do
tratamento com &cido a 3 mol dm™. Esse comportamento é atribuido ao
aumento da quantidade de metais lixiviados da estrutura inorganica e
esfoliacdo das lamelas, que pode ser acompanhada pela diminuicao da

intensidade do pico referente ao plano (002).
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Ver Vacl

o .
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
206/ graus 206 /graus
Vac?2 Vac3
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
20/ graus 20/ graus

Figura 4.4 - Difratometria de Raios-X da vermiculita original e dos sdlidos
lixivados.

Os dados de cristalinidade das amostras sao mostrados na tabela
4.5. A lixiviacdo dos metais da estrutura causou uma gradativa diminuicao
do espacamento de intercalacdao (d) devido ao desmoronamento das
camadas, levando a uma estrutura semelhante a do talco, que é
caracterizada por camadas empilhadas sem agua ou cations de
intercalacdo (POYATO, 2002). Este comportamento é semelhante a
resultados obtidos quando a vermiculita € aquecida a temperaturas
elevadas (BALEK, 2007).
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Tabela 4.5 Dados de cristalinidade para os sélidos Ver, Vacl e Vac2

amostra FWHM 28 d Tacrlrf]iztnar;i(zode CR
(graus) (graus) (nm) (nm) (%)

Ver 0,21 6,25 1,41 48,26 100,00
Vacl 0,27 6,38 1,38 33,63 0,84
Vac2 1,81 7,08 1,25 4,41 0,00

A lixiviagdo é acompanhada por uma significante reducao do tamanho
de cristalito. Como esperado, os valores de CR diminuem e os de FWHM
aumentam consideravelmente a medida que a lixiviagdo do suporte se
torna mais marcante, indicando uma menor organizagcao do material
devido a retirada dos metais da estrutura inorganica pelo tratamento
acido.

4.1.5 Microscopia de Varredura Eletrénica.

A morfologia das amostras apds o tratamento &cido foi
acompanhada por microscopia eletrénica de varredura, MEV. Os
resultados obtidos estdao ilustrados na figura 4.5. Conforme sao

observados, mesmo apds a lixiviagdo dos metais do suporte, o

empilhamento das lamelas se mantém.
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Ver

= S Date :30 Jul 2008
Mag= 500X Aperture Size = 20.00 ym SgnalA=SEl  Tme 171458

WD = 14mm EHT =10.00 kY Photo No. = 5031

B . Date :30 Jul 2008
Mag= 500KX  Aperture Size = 20.00 ym Signal A= SE1  Time 194230
WD= 15mm EHT=10.00 kv Photo No. = 5027

Vac2

_ o Date 119 Aug 2008
Mag= 100KX  Aperture Size = 20.00 ym Signal A= SE1  Tme 164025

WD= 14 mm EHT =10.00 kv Photo No. = 5047

- o Date 19 Aug 2008
Mag= 400X Apetture Size 22000k L ool Time 10841

WD= 14mm EHT = 10.00 kv Photo No. = 5045

Vac3

Date 119 Aug 2008

Signal A= SE1  Time:16:10:49
WD= 14 mm EHT =10.00 kv Photo No. = 5042

Date 119 Aug 2008

Mag= 1.00KX  Aperture Size = 20.00 ym
SignalA=SE1  Time 160730

Mag= 435X Aperture Size = 20.00 um
WD= 14mm EHT = 10.00 kv Photo No. = 5041

Figura 4.5 - Fotomicrografias dos Sélidos Ver, Vac2 e Vac3
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4.1.6 Caracterizacao Textural.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77 K dos soélidos ativados
sao mostradas na Figura 4.6. De acordo com a classificacdo da IUPAC
(International Union Pure and Apllied Chemistry) (GEEG,1982), as
isoterma se aproximam as isotermas do tipo I caracteristicas de materiais
MIiCroporosos.

Observa-se ainda na figura 4.6 que para baixos valores de pressao
relativa (P/Po = 0,1) o volume de gas adsorvido ndo parte do zero. Ocorre
um brusco aumento do volume em pequenas pressoes relativas, o qual
confirma a existéncia de microporos (diametro < 2 nm). Quanto maior a
guantidade de microporos maior é o volume de gas adsorvido
(GEEG,1982). Deste modo, através da figura 4.6, percebe-se que a
guantidade de microporos nos sistema aumenta com a elevacao da
lixiviacdo dos solidos até o solido Vac3. Apds isso ha um decréscimo para
o sdlido Vac4. O volume maximo de gas adsorvido, também aumenta com
a elevacgao da concentracao do acido utilizado no tratamento. Este volume
esta relacionado com a capacidade de adsorcao maxima do solido (P/Pg
=1), sendo esta, associada diretamente a quantidade total de poros
existentes (GEEG,1982).
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Figura 4.6 - Isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio a 77K para os
sOlidos obtidos a partir da lixiviagao da vermiculita.

Ainda analisando a Figura 4.6 verifica-se a presenga mesoporos
indicada pelo grande volume adsorvido em pressoes relativas acima de
0,2 para todos os sélidos.

A partir das isotermas de adsorcao e dessorcao de N, foram
determinadas a area superficial total (Sger) dos suportes utilizando-se o
método de BET (BRUNAUER et al., 1938), conforme indicado na tabela
4.6. Os dados de adsorcao de N, foram tratados de acordo com o método
t-plot (DE BOER et al., 1966) obtendo assim os valores estimados para
volume microporoso (Vmic) € a area externa (Sext) dos suportes (Tabela
4.6).
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Tabela 4.6 - Propriedades superficiais dos suporte Vacl, Vac2,Vac3 e Vac4.

Area (m? g™)

Suporte Sger (M2 gh) Vmic (cm® g)
Sext Sint
Vacl 133 58 75 0.035
Vac2 339 159 179 0.085
Vac3 673 324 349 0.166
Vac4 575 507 67 0.028

O sélido precursor forneceu uma pequena area de 16 m?g™, comum
para materiais cristalinos e ndao porosos como a vermiculita.

As isotermas de adsorcao para sélidos mesoporosos fregiientemente
mostram o fechamento da histerese na faixa de 0,4 a 1,0, o que é
observado para os suportes Vac2, Vac3 e Vac4. Os mesoporos sao
formados pela coalizao dos microporos causado pelo aumento da retirada
de atomos da estrutura pelo tratamento acido. Note que para o sdlido
Vac4 ha uma diminuicdo da Sgere Sie causada pela elevada formacao de
mesoporos que pode ser observada na distribuicao do tamanho de poros
pelo método BJH, figura 4.7. Temos entdo, sdlidos porosos com a
presenca de micro e mesoporos, aonde a presenca de mesoporos vai
gradativamente se tornando dominante para os sélidos, com a elevacao

da concentracdo do acido utilizado no tratamento.
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Figura 4.7 - distribuicao do tamanho de poros pelo método BJH para os solidos
Vacl e Vac4

O aumento da lixiviagao influenciou e ampliou as propriedades
texturais em relacdo a vermiculita original. Os resultados de RMN, DRX e
MEV da vermiculita ativada sugerem que o produto final do tratamento
acido seja um aluminosilicato poroso lamelar que contem microporos
formados apds a lixiviagdo dos metais, onde as ligagdes Si-O-Si formam a
estrutura dos poros, fornecendo uma elevada area superficial ao produto

final.

4.1.7  Analise Termogravimétrica.

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar
a influéncia da lixiviagdo acida na estabilidade térmica dos novos
materiais. Em todas as curvas termogravimétricas das matrizes
inorganicas (figura 4.8), observa-se uma primeira estapa de massa
atribuida a eliminacdo de moléculas de &gua que se encontram
fisicamente adsorvidas na superficie através de ligacdes de hidrogénio e
da agua de coordenacao presente no espaco interlamelar, em seguida

observa-se uma outra etapa de perda de massa atribuida a condensacao
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dos grupos silandis livres, como conseqiéncia da liberacdo de moléculas
de agua anteriormente adsorvidas e formagcao de novas ligagdes siloxano

=Si-0-Si=, na estrutura final do éxido inorganico.

TGA
%

100.0C

90.0G-

80.0C-

70.0G

400.00 600.00 800.00  1000.0C _ 1200.00
Temp [K]

Figura 4.8 - Curvas TG referentes a vermiculita e os sélidos ativados.

A curva TG referente a amostra Vacl é muito proxima a curva da
amostra nao tratada, indicando que a lixiviagao com a concentracao a
1mol dm™ do A&cido nitrico, aparentemente, ndo afeta a estabilidade
térmica da amostra. Observa-se na tabela 4.7 que a quantidade de agua
adsorvida aumentou gradativamente para os solidos ativados a medida
gue a lixiviacdo se torna mais pronunciada, fato que pode esta relacionado
a maior quantidade de agua adsorvida, provocada pelo aumento da area

superficial, e a formacao de poros.
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Tabela 4.7 - Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da vermiculita e das
vermiculitas modificadas organicamente.

amostras Am /% AT/ K
Ver 9,4 298 - 352
8,4 352 -1170
Vacl 10,78 298 - 373
6,8 373 -1170
Vac2 12,35 298 - 390
4,12 390-1170
Vac3 23,32 298-364
5,45 364-1170
Vac4 28,99 298-360
8,18 360-1170
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4.2 Argilas ativadas modificadas com agentes sililantes

nitrogenados.

4.2.1 Analise elementar

A andlise elementar das superficies modificadas, listadas na tabela
4.8, permitiu determinar a quantidade de grupos ancorados nas matrizes
inorganicas e comparar as relacdes C/N teodrica e a obtida

experimentalmente.

Tabela 4.8 Analise elementar em percentagens de carbono (C), Hidrogénio (H),
Nitrogénio (N), densidade de moléculas imobilizadas (Qf) e a relagdo molar C/N
experimental (tedrica) dos materiais modificados.

Sélido C/% H/% N/% Qf/f mmolg™ C/N (teo)
VerN 2,29 2,13 0,89 0,64 3,00 (3,00)
VerNN 3,55 2,27 1,65 0,59 2,51 (2,50)
VerNNN 2,15 1,99 1,15 0,28 2,18 (2,33)
VaciN 3,19 2,32 1,17 0,84 3,16 (3,00)
VaciNN 9,51 3,14 4,90 1,75 2,26 (2,50)
Vac1NNN 4,91 2,73 2,32 0,55 2,47 (2,33)
Vac2N 4,96 2,01 1,67 1,19 3,47 (3,00)
Vac2NN 7,45 2,20 2,76 0,98 3,15 (2,50)
Vac2NNN 8,27 2,45 3,60 0,86 2,68 (2,33)
Vac3N 7,95 2,14 2,99 2,14 3,10 (3,00)
Vac3NN 10,13 3,19 4,07 1,45 2,91 (2,50)
Vac3NNN 14,07 3,00 6,31 1,50 2,60 (2,33)

Os valores da relacdo C/N tedricos foram obtidos levando - se em
consideracao a estrutura quimica da molécula imobilizada na matriz, como
ilustrado na reacao da figura 4.9, onde o agente sililante pode estar

ancorado de diversas maneiras no esqueleto inorganico. Nesta forma, a
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relacdao molar tedrica C/N em (CH3)3NH, é 3,0; em (CH>)3NH(CH,)2NH; é
C/N de 2,5 ; em (CH3)3NH(CH;)2NH(CH>)2NH,> com C/N 2,33. Conforme se
observa na tabela 4.8 hd uma boa concordancia entre os valores de C/N
tedrico e experimental indicando que a molécula imobilizada ndo sofreu

alteracdo estrutural apds a reacao de silanizacao.

a) b ) OH

0 0 oH

L AN .

0 — &1 CHoCH-CHoNH, 0 — 8 CH4CHLCHANH, 0 — 5i CHoCHACHLMH,

o’ OH |\ OH
OH

oH

Figura 4.9 - Estrutura sugerida para as modificagdes quimicas: a) ancorameto
de forma tridentada; b)ancoramento de forma bidentada e c) de forma

monodentada. (A figura considera a hidrdlise das metodxilas)

De forma geral, observa-se em todas as séries que o valor de Qf
diminui a medida que ocorre o aumento da cadeia carbdnica. Este
comportamento €& atribuido a impedimento estérico. Os sodlidos
modificados a partir da reacao da vermiculita ativada com acido exibem
um numero significativamente superior de grupos organicos ancorados,

1 no soélido Vac3N, enquanto que, para a

chegando a 2,14 mmol g
vermiculita orginal o melhor resultado foi 0,64 mmol g para o sélido
VerN. Observa-se também, que o efeito estérico é amenizado
gradualmente a medida que a concentracdo do acido utilizado no
tratamento do sodlido se eleva. Este comportamento pode ser atribuido a
maior area superficial das argilas ativadas, que chega a 673 m2 g* para o
sélido Vac3 contra 16 m? g™! da vermiculita original, fazendo com que néo
apenas a superficie se torne mais reativa devido ao aumento dos grupos
OH, como também as moléculas organicas se acomodem com maior

facilidade na superficie, devido a maior area disponivel no suporte.
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4.2.2 Espectrometria de Absorcao na Regiao do Infravermelho (1V)

Os espectros da vermiculita pura e a série de sélidos modificados
pelos agentes sililantes nitrogenados estdo mostrados na figura 4.10. A
principio, percebe-se uma grande similaridade do conjunto de bandas em
todos os espectros. Em geral os sinais provenientes do esqueleto
inorganico se mantiveram, entretanto, apds a reacdao de funcionalizacao
com os agentes sililantes, ocorre o aparecimento de novas bandas de
pequena intensidade, relativas a vibracao de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo C-H, respectivamente, em 2938 e 2853 cm™ (BARRIO,
2008), resultado do efetivo processo de imobilizacdo das moléculas.
Também se percebe que, a medida que ha o aumento da quantidade de
grupos organicos ancorados, ocorre a diminuicao da intensidade da banda
de estiramento O-H em 3500 cm™ da vermiculita apds a imobilizacdo das

moléculas, indicando a reacdo dos agentes sililantes com estes grupos.
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Figura 4.10 - Espectros na regido do IV das séries dos hibridos Ver (a), Vacl
(b), Vac2 (c) e Vac3 (d).

A banda em 965 cm™, caracteristica dos grupos silandis (v -Si-OH)
observada no sélido Vac3, ndao aparece nos espectros das amostras
silanizadas, o que evidencia a sua reacao com os alcdxidos do agente
silante. A grande presenca dos grupos silandis do sodlido Vac3
demonstrados nos espectros justifica a sua grande reatividade com os
agentes sililantes, corroborando com os dados de CHN, que demonstram

uma elevada quantidade de grupos orgénicos ancorados.
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4.2.3 Ressonéncia Magnética Nuclear de 1°C e 2°Si.

As imobilizacbes do agente sililante a vermiculita induzem ao
surgimento de novos picos nos espectros de RMN %°Si (figura 4.11 e 4.12)
referentes a presenca de silicio ligado a um radical organico. As novas
formas de silicio dependerdo da maneira como a molécula organica possa
estar ligada a superficie que sao as formas mono, bi e tri dentadas. Em
principio, estas espécies sdo esperadas com deslocamentos quimicos entre
-49,8 a -50,5; -57,0 a -58,0 e -65,0 a -67,0, respectivamente (SILVA,
1997; ARAKAKI, 2000). O pico -64 ppm é atribuido ao silicio ligado a
cadeia organica que pode ser representado pela forma R-Si*-(0Si=)3
definido como T3, em que R representa cadeia organica ancorada. Outro
pico em -56 ppm é atribuido aos atomos de silicio do tipo R-Si*-(0Si=),-
(R") definido como T2, sendo R’ um grupo OH ou metéxi ~OCH3 que n3o
sofreram reacao de hidrélise, dificultando a diferenciacdo destes dois
grupos por esta técnica, pois estes dois picos de ligacdo apresentam
deslocamentos quimicos na mesma regidao (JANG, 1997). Nao foram
observados sinais préximos a -48 ppm, caracteristicos de silicio do grupo
R-Si-(0Si)-(OH), que pode ser representado por T!, indicando que n3o

houve condensacdo entre as moléculas ancoradas.
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Figura 4.11 - Espectros de RMN de ?°Si para a) Vac2, b) Vac2NN e c) Vac2NNN.
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Figura 4.12 - Espectros de RMN de °Si para i) Vacl (a), VaciNN (b) e VaclN
(c) e (ii) (a) Vac3, (b) Vac3N e (c) Vac3NN

Tomando-se por base a area desses picos, temos que para todos os

sOlidos analisados, ha uma diminuicdo da quantidade de grupos silanodis
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dos suportes apds o ancoramento das moléculas organicas. Isto que pode
ser acompanhada pela reducdo da razdo Q°/Q* (tabela 4.9) para os sélidos
modificados em comparagao as suas respectivas matrizes, numa clara
indicacdo da reacdo destes sitios com os agentes sililantes. Para o sélido
VaclNN a intensidade dos sinais referentes aos grupos Q3> e Q* é bem
menor que os sinais T°, corroborando com os dados de andlise elementar,
gue indicam um maior nimero de moléculas imobilizadas para este sélido
na série de sdélidos modificados Vacl. Deve-se ressaltar que como
recomendado para fins comparativos, os espectros foram obtidos sob as
mesmas condicoes. A partir do desdobramento dos picos dos espectros, a
quantidade de espécies de silicio T> e T° foram obtidas conforme os

resultados listados na tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Quantidade (em %) das espécies de silicio T? e T° e a razdo Q*/Q*
estimadas a partir do desdobramento dos picos de ressondncia de RMN de ?°Si
dos hibridos.

Amostras Q’/Q* T? T

VaclN 0,47 15 85
VaclNN 0,64 19 81
Vac2NN 0,67 20 80
Vac2NNN 0,72 36 64

Vac3N 1,04 25 70
Vac3NN 0,61 22 78

De acordo com as percentagens obtidas para as espécies de
silicio, € observado que os hibridos possuem alto grau de polimerizacdo,
ou seja, menor quantidade de grupos hidroxilas presas ao silicio. Tem-se
predominéncia da espécie T° em relagdo T? indicando que a maioria das
moléculas organicas esta ancorada de forma tridentada.

A espectroscopia de RMN de !3C tem sido bastante usada para
caracterizar estruturas de agentes sililantes presos em silicatos hibridos.
Os espectros de RMN de 13C para os hibridos Vac3 N, Vac3 NN e Vac3NNN
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estao ilustrados na figura 4.13. A numeragao dos atomos de carbono é

mostrada na estrutura da molécula inserida no espectro.

456
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1 2.3
a) =35i-CH3-CH;-CHa-HHy
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Figura 4.13 - Espectros de RMN de '°C, a) Vac3 N; b)Vac3NN e c) Vac3 NNN.

As atribuicbes foram baseadas em resultados prévios com estes
agentes sililantes imobilizados em silica gel, quando do uso do processo
sol-gel (JANG, 1997; SINFORD, 1983). O espectro Vac3 N mostrou trés
sinais distintos em 10,6; 24,8; 40,2 ppm devido aos carbonos C;, C; e G5,
respectivamente, conforme mostra a figura 4.13. No entanto, em Vac3
NNN observaram-se quatro sinais em 10,6; 24,8; 40,2; 50,3 ppm, cujo
espectro é similar ao de Vac3 NN. O pico 50,3 ppm foi atribuido a
presenca de ambos os grupos metilenos C; e C4. A figura 4.14 ilustra os

espectros de RMN de !3C para os hibridos obtidos a partir das matrizes
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Vacl e Vac2. A numeracdo dos atomos de carbono é andloga a mostrada

nos espectros anteriores (figura 4.13).

3] 2
1
k) b
a) a) i‘t{ \Ww

3IZIIDI25:DI2IIIIDI1E:DI1EIIDI5:II 0 I-SD 3EIIDI2E:EII2IZIIDI1E:DI1DIEIIS:II I E: I-SIEI I
Deslocamento Quimico/ ppm Deslocamento Quimico / ppm

Figura 4.14 - Espectros de RMN de '3C: (i) - a) Vacl N e b)VacINN ; (ii) - a)
Vac2 N e b) Vac2NN

As informagdes dos espectros de RMN reforcam os resultados
obtidos pela analise elementar. Partindo-se destes dados foi proposto que
a modificacdo quimica da vermiculita com os agentes sililantes
nitrogenados ocorre sem alteracbes da cadeia organica havendo

predominancia do ancoramento de forma tridentada.

4.2.4 Difratometria de Raio — X

Os difratogramas de Raios-X ilustrados na figura 4.15 foram obtidos

das amostras modificadas, a partir da vermiculita nao lixiviada.
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Figura 4.15 - Difratogramas de Raios-X dos soélidos (a) Ver, (b) VerN, (c)

VerNN, (d) Ver NNN.

Os dados de cristalinidade da série de hibridos Ver sao ilustrados na

tabela 4.10. Em uma primeira observacao, percebe-se que os valores de

20, para todos os hibridos, sdo maiores que para o suporte Ver, indicando

gue o espacamento interlamelar (d) é contraido durante silanizacao. Esta

contracdo do espacamento interlamelar é acompanhada por uma queda

significativa nos valores de cristalinidade relativa, CR, e tamanho de

cristalito dos sélidos modificados em relagdao ao suporte original.

Tabela 4.10 - Dados de cristalinidade da série Ver

Tamanho de

Amostra FWHM 26 d cristalito CR (%)
(graus) (graus) (nm) (nm)
Ver 0,21 6,25 1,41 48,26 100.00
VerN 0,22 6,45 1,38 44,85 32.93
VerNN 0,31 6,45 1,37 28,28 6.72
VerNNN 0,70 6,81 1,30 11,57 0
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Considerando que, a reacao ocorra preferencialmente na regiao
interlamelar, pode-se dizer que a contracao do espacamento interlamelar,
se deva ao deslocamento dos cations hidratados da regido interlamelar
com a entrada do agente sililante, comportamento também observado na
intercalacdo de aminas alifaticas por FONSECA, 2006.

Analisado com mais atencdo a tabela 4.10, percebe-se que a CR e 0
tamanho de cristalito tendem a ser menores quanto mais longa for a
cadeia organica ancorada. Esse comportamento esta também refletido nos
valores da largura a meia altura, FWHM, que se elevam a medida que a
cadeia organica incorporada se torna mais longa. Entretanto, os valores
de FWHM se mantém consideravelmente préximos para os solidos Ver,
VerN e VerNN. Para o solido VerNNN temos uma brusca elevacdo dos
valores de FWHM. Tem-se também, para este sélido, os menores valores
de CR, d e tamanho de cristalito, demonstrando mais uma vez que o
tamanho da cadeia organica influencia ndo sé a quantidade de grupos
ancorados, como ja discutido nos dados de CHN, como também, a
organizacao da estrutura do produto final. Sugere-se que a reacdao no
espaco interlamelar é dificultada pelo aumento do tamanho da cadeia
organica. Entdo, apds a saturacdo desses sitios de reacdo, a cadeia
organica provavelmente deve ser ancorada nas extremidades da superficie
do sélido, diminuindo assim a cristalinidade do hibrido VerNN em relacao
ao sdlido original. Esse comportamento também justificaria, os valores tao
baixos de moléculas ancoradas para o solido VerNNN e Vac1NNN, devido a
escassez de grupos OH nas extremidades da estrutura da vermiculita
(BERGAYA, 2006 ).

Para os difratogramas de Raios-X dos sdlidos lixiviados e seus
hibridos percebe-se comportamentos peculiares, dependendo do grau de
lixiviacao do sélido e/ou agente sililante incorporado.

A heterogeneidade do comportamento da argila Vacl é refletido nos
dados de cristalinidade ilustrados na tabela 4.11, que se devem a
principalmente a dois fatores: i) a heterogeneidade do sodlido Vacil

mostrada no difratograma de Raios-X, o qual sugere material nao
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homogéneo, onde provavelmente encontramos ainda, parte da vermiculita
nao ativada; ii) a medida que se tem uma quantidade maior de grupos
nitrogenados ancorados, aumentam as possibilidades de maneiras como
essas moléculas podem se acomodar na estrutura inorganica, devido a

interacao desses grupos com as lamelas, como mostrado na figura 4.16.

| |
OH oH L
H _
[ Of
c:’h_f“.o -H- i HHy
H-On - HH
| HH, PN ,
H i | 1
OH OH /H
‘ s N °,
| /|
a) b) &)

Figura 4.16 - Ilustracdes sugeridas das possiveis maneiras de ancoramento da
cadeia organica no sélido VaciN.

Tabela 4.11 - Dados de cristalinidade da série Vacl*

Tamanho
amostra FWHM 26 d de cristalito CR
(graus) (graus) (nm) (nm)

Vacl 0,27 6,38 1,38 33,63 54,22
VaciN 0,52 6,33 1,39 29,47 100,00
VaciNN 0,61 6,36 1,39 13,35 70,16

VaciNNN 0,78 7,05 1,25 10,35 0,00

*0s dados sdao baseados no pico de maior intensidade na regido de 26 entre 1,5 e 10°.

Os valores de CR para os solidos modificados VaclN e VaclNN
superam os do sdlido original. Provavelmente, esses valores devem estar
relacionados a uma distribuicdo homogénea no espaco interlamelar das
moléculas organicas, antes ocupado por ions H3O" e outros ions
decorrentes da lixiviagdo no tratamento acido. Entretanto, para o hibrido
VaclNNN temos uma perda significativa de cristalinidade, similar a

encontrada para o sélido VerNNN. O comportamento dos resultados de
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FWHM e tamanho de cristalito também sdo similares aos encontrados para
os hibridos da série Ver.
Os difratogramas de raios-X ilustrados na figura 4.17 foram obtidos

das amostras modificadas a partir do sélido Vacl.

(a)

(b)
\

\\WJ (c)

| \
0 10 20 30 40 50
20 / graus

Figura 4.17 - Difratogramas de Raios-X dos sdlidos: (a) Vac 1, (b) VaclN, (c)
VaclNN e (d) VaclNNN

Para a série Vac2 os difratogramas da figura 4.18 sugerem que
reacao ocorra de duas maneiras. Percebe-se mais uma vez a contragao do
espacamento interlamelar, o que é atribuido a acomodacdo molécula de
forma paralela a lamela, observa-se também a expansao do espagamento
interlamelar, indicando que um consideravel nimero de moléculas se

acomoda de forma perpendicular a lamela.
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Figura 4.18 - Difratogramas de Raios-X dos sdlidos: (a) Vac 2, (b) Vac2N, (c)
Vac2NN e (d) Vac2NNN.

A ndo expansdo das lamelas para os soélidos Ver e Vacl é esperada,
devido ao elevado numero de substituicoes de Si por Al na estrutura
inorganica, que conferem uma alta carga lamelar, dificultando a expansao
das lamelas na argila (DEL REY-PEREZ-CABALLERO, 2000). Entretanto, a
lixiviacdo de parte dos metais da estrutura € acompanhada pelo aumento
da relagdo Si/Al diminuindo a carga lamelar facilitando, entdo, a expansao
do espacamento interlamelar do sdélido Vac2 pela entrada das moléculas.

Os dados de cristalinidade da série Vac2 estdao demonstrados na
tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Dados de cristalinidade da série Vac2

Tamanho
amostra FWHM 26 d de cristalito CR
(graus) (graus) (nm) (nm)
Vac2 1,81 7,08 1,25 4,41 0,00
Vac2N 1,51 2,83 3,12 5,28 50,73
Vac2NN 1,29 7,65 1,15 6,20 23,73
Vac2NNN 0,84 7,74 1,14 9,59 100,00
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Observam-se nos dados de cristalinidade referentes a série de
hibridos Vac2, que o comportamento é inverso aos encontrados para os
hibridos obtidos a partir dos sélidos Ver e Vacl. De forma geral, todos os
dados de cristalinidade referentes a série dos sdlidos modificados Vac2
indicam uma clara reorganizacao da estrutura a medida que a cadeia
organica incorporada se torna mais longa. Sugerindo de forma clara que,
o0 numero elevado de nitrogénios na cadeia organica tende a interagir com
as folhas esfoliadas do esqueleto inorganico, reordenando - as

contribuindo para reorganizacao da estrutura, ver figura 4.19.

b) . )
g
/If 1\\\/\1\11{\/ NH~" 18,

Figura 4.19 - Ilustracbes sugeridas para as reagdes do suporte Vac2 com o
agente sililante SiINNN; a) estrutura da argila com lamelas esfoliadas; b) a
reordenagao das lamelas pela presenca do agente SiINNN.

Uma observacdo importante € que devido a complexidade da reagao
global, apenas aferimos de acordo com a intensidade e posicao dos picos,
sugestOes de como essas moléculas estariam acomodadas, e como estas
influenciam a estrutura do esqueleto inorganico. Pois se tem suportes de
estrutura ndo homogénea, onde provavelmente temos fases
interestratificadas de vermiculita e fases lixiviadas, causando uma
distribuicdo de carga lamelar heterogénea. Todavia, temos em geral um
comportamento regular da cristalinidade dos suportes, com a entrada do
agente sililante, sobretudo, com o tamanho da cadeia ancorada, o que nos

fornece resultados interessantes da sintese desses materiais.
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4.2.5 Anélise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar
a estabilidade térmica dos materiais, assim como quantificar as moléculas
imobilizadas juntamente com os dados de andlise elementar. Na figura
4.20 estao apresentadas as curvas dos sdlidos modificados com o agente
sililante nitrogenados e seus respectivos suportes.
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Figura 4.20 - Curvas TG das séries dos hibridos Ver (a), Vacl (b), Vac2 (c) e
Vac3 (d).

Entre a temperatura ambiente até aproximadamente 400 K, ocorre
a perda de massa atribuida a saida de moléculas de agua, que se
encontram fisicamente adsorvidas na superficie através de ligacdes de
hidrogénio. Observa-se que a quantidade de perda de massa diminui nos
sélidos modificados em relagdo as suas respectivas matrizes, nao havendo
entdo decomposicdo da molécula organica para esse intervalo de

temperatura, este comportamento € esperado devido a reacao da

90



molécula organica com as hidroxilas superficiais responsaveis pela agua
adsorvida.

As curvas termogravimétricas das matrizes funcionalizadas, com
excecao dos sélidos VerNN e VerNNN, apresentaram uma perda de massa
superior em relagdo aos seus respectivos suportes, no intervalo de
aproximadamente 400 a 1170 K (observe a tabela 4.13). Esta perda de
massa esta relacionada a decomposicdo da cadeia organica do agente
sililante imobilizado, que também adiciona a condensacao dos grupos
silandis remanescentes.

Conforme se observa na tabela 4.13, ha um aumento da perda de
massa pronunciado para o hibrido Vac3NNN em relacdao ao suporte Vac3,
uma vez que uma maior quantidade de grupos organicos ancorados
resultam numa maior degradacao térmica. Esse aumento de perda de
massa do hibrido obtido pela ativacdo acida reforca os dados de analise

elementar.
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Tabela 4.13 - Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da vermiculita e das
vermiculitas modificadas organicamente.

Amostras Am /% AT/ K
Ver 9,4 298 - 352
8,4 352 -1170
VerN 7,2 298 - 390
9,0 390 - 1170
VerNN 8,9 298 - 376
7,4 376 -1170
VerNNN 9,5 298 - 390
7,4 390-1170
Vacl 10,78 298 - 373
6,8 373-1170
VaclN 8,14 298 - 393
9,65 393-1170
VaclNN 7,74 298 - 383
10,17 383-1170
VacliNNN 10,20 298 - 403
15,05 403-1170
Vac2 12,35 298 - 390
4,12 390-1170
Vac2N 6,20 298-380
8,85 380-1170
Vac2NN 7,27 298-373
10,95 373-1170
Vac2NNN 6,34 298-357
16,30 357-1170
Vac3 23,32 298-364
5,45 364-1170
Vac3N 11,89 298 -360
14,05 360-1170
Vac3NN 9,6 298- 363
18,74 363-1170
Vac3NNN 8,84 298-377
26,09 377-1170
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4.3 Resultados e discussoes das reacoes com o GPTS

A segunda rota de obtencdo de hibridos inorganicos-organicos neste
trabalho de pesquisa consiste em explorar a capacidade de reacao dos
sOlidos com o agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS).
Este interesse esta relacionado com a alta reatividade quimica do grupo
epoxido, localizado na extremidade da molécula, que possui a habilidade
de interagir com centros basicos, destacando-se as moléculas com grupos
aminados. A proposta de inclusdao de moléculas de aminas aos sdélidos
modificados com o agente sililante contendo o grupo epdxido esta

representada no Esquema I.
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Apds a incorporacdao do agente sililante GPTS, a segunda etapa da
reacdo se da pela incorporacdo da molécula de amina (conforme o
Esquema I). O par de elétrons livres do atomo de nitrogénio da amina
ataca o carbono deficiente em elétrons do anel epdxido (I).
Conseqglientemente, os elétrons da ligacdo carbono-oxigénio do anel sao
transferidos ao oxigénio da extremidade do anel, provocando a abertura
do mesmo (II). A localizacdao da densidade eletronica do oxigénio
possibilita a interacdo do grupo HsN* formado na estrutura da amina (III),
e finalmente, os elétrons da ligacao entre o hidrogénio e nitrogénio (IV)
estabelecem a formacao de um novo composto (SALES, 2002). Este
procedimento é de extrema importancia para o desenvolvimento desta
area da quimica porque possibilita, a partir de um produto comercial,
efetuar a sintese de novos materiais, com incorporacdao de novas
moléculas ao sélido. Para melhor compreensdo, os resultados e discussao
foram separados em duas partes, a primeira contendo os dados da
obtencao das matrizes com o grupo epoxido e a segunda parte com os
dados dos solidos que sofreram as reagdes subseqlientes com as

moléculas aminadas.

Parte I - Obtencao das matrizes com o grupo epdxido

4.3.1 Analise elementar

A tabela 4.14 lista os valores de anadlise elementar para os hibridos
obtidos com a reagdao com o agente GPTS para as reagoes realizadas nos
tempos reacionais de 24 e 72 h. A partir dos percentuais de carbono foi
possivel determinar o teor de GPTS ancorado nos suportes e estabelecer a
densidade de moléculas imobilizadas (Qf). Como observado para os
hibridos estudados anteriormente, o aumento dos teores de carbono
concorda com o aumento da area superficial do suporte. Para os hibridos
obtidos com a série agentes sililantes nitrogenados percebe-se que ha

impedimento estérico, dificultando a reacdo das moléculas organicas mais
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longas com o0s suportes, os dados da tabela 4.14 mostram que, nas
condicoes estudadas a vermiculita,Ver, nao reagiu com o GPTS. Isto pode
esta relacionada a baixa densidade de grupos OH disponiveis para
interacdo, ao impedimento estérico e ao fato desse grupo ndo catalisar a

reagdo como ocorre em agentes aminados.

Tabela 4.14 - Andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H), densidade de
moléculas imobilizadas (Qf) dos materiais modificados em concentracdes de

saturagcao em tempos de reagao variados.

Material Tempo / h C/ % H/ % Qf /mmol g

VerG 24 0,09 1,90 -

VerG 72 0,06 1,79 -
VaclG 24 1,50 1,62 0,21
VaclG 72 4,21 2,19 0,58
Vac2G 24 7,73 2,63 1,07
Vac2G 72 11,53 2,65 1,60
Vac3G 24 12,34 3,20 1,71
Vac3G 72 12,24 2,68 1,70

Observa-se que para os solidos VaclG e Vac2G, os maiores nimeros
de moléculas imobilizadas sao alcancados quando a tempo de reacdo foi
72 h. Entretanto, para o sélido Vac3G a saturacao é alcancada em apenas
24 h, obtendo-se também neste caso os maiores teores de moléculas de
GPTS ancorados, entre os hibridos estudados. A alta area superficial aliada
a grande quantidade de grupos -OH na superficie, causada pela lixiviagao
dos metais do esqueleto inorganico durante o tratamento acido, fazem
com que os soélidos ativados obtenham até 12,34 % (1,71 mmol g*) de
teor de carbono para o sélido Vac3G. Este resultado é superior a aqueles
obtidos em estudos anteriores para silica mesoporosas (SALES,2002),
onde o teor de carbono obtido é de 8,62% com densidade de moléculas
imobilizadas de 1,03 mmol g!. Este fato ilustra mais uma vez a alta

reatividade dos sdlidos ativados por lixiviacao acida.
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4.3.2 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (1V)

Os espectros dos solidos Vacl e Vac2 e seus respectivos solidos

modificados pelos agentes sililante GPTS estdao mostrados na figura 4.21.

VaclG Vac2G

Vac2
Vacl

T T T T T T T T 1
3000 2000 1000 0 3000 2000 1000 0

niimero de onda / cm’™* numero de onda / cm™

Figura 4.21 - Espectros na regiao do IV dos sélidos: i)- a) Vac 1G, b) Vac1i; (ii)
- a) Vac2G e b) Vac2

Analisando os espectros das figuras 4.21, percebe-se que os sinais
provenientes do esqueleto inorganico se mantiveram. Entretanto, apds a
reacao de funcionalizacdo com o agente sililante, ocorre o aparecimento
de novas bandas de pequena intensidade, relativas a vibracdo de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente, em
2938 e 2853 cm™ (BARRIO, 2008). No espectro do hibrido Vac2G ocorreu
o surgimento de uma nova banda de pequena préxima a 810 cm’
atribuida a deformacao axial assimétrica do anel, na qual a ligacao C-C
aumenta e ha contracdo da ligagcdo C-O, como resultado do efetivo

processo de imobilizacdo das moléculas.
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Os espectros dos solidos Vacl e Vac2 e seus respectivos solidos

modificados pelos agentes sililante GPTS estao mostrados na figura 4.22.

4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda /cm™

Figura 4.22 - Espectros na regido do IV dos sdlidos Vac3 e Vac3G

O mesmo comportamento dos espetros na regidao do IV anteriores é
observado para a série Vac3G. Entretanto, a banda em 965 cm’,
caracteristica dos grupos silandis (v—-Si-OH) observada no sélido Vac3, nao
aparece nos espectros das amostras modificadas organicamente, o que
confirma a reacao destes grupos com o0s grupos alcoxidos do agente
silante. A deformacdo axial simétrica do anel epoxido, na qual todas as
ligacoes do anel expandem-se e contraem-se em fase, ocorre como um
sinal de pequena intensidade em aproximadamente 1250 cm™. Outra
banda seria esperada, na regido de 950 a 810 cm atribuida a
deformacdo axial assimétrica do anel, na qual a ligagao C-C aumenta e ha
contracdo da ligacdo C-O. Entretanto, este sinal é encoberto pelo
alargamento do sinal relacionado ao estiramento assimétrico Si-O-Si
(NAKAMOTO, 1986; SILVERTEIN 1990) que é observado em

aproximadamente 1000 cm™.
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4.3.3 Anélises termogravimétricas.

As curvas termogravimétricas mostradas nas figuras 4.23 e 4.24
apresentam entre a temperatura ambiente até aproximadamente 400 K,
uma diminuicdo da quantidade de perda de massa nos solidos modificados
em relagdo as seus respectivos suportes. Este comportamento é similar
aos hibridos anteriores e é esperado devido a reacdao da molécula organica

com as hidroxilas superficiais, diminuindo entdo a quantidade de &gua

adsorvida.
TG
TGA
% %
Va2
— Yaclé 10001 vasze
00,0 = L
80.0(
80.0(
£0.0(
B0.0(
40000 BOOOC  s0OOC 100000 120000 T R TR Y TR T T R T
Temp [K] Temp [K]

Figura 4.23 - Curvas TG das séries dos hibridos Vac1G(a), Vac2G (b) e seus
respectivos suportes inorganicos.
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Figura 4.24 - Curvas TG das séries dos soélidos Vac3G e Vac3.
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As curvas TG das matrizes funcionalizadas apresentaram uma perda
de massa superior em relagao aos seus respectivos suportes, no intervalo
de aproximadamente 400 a 1170 K (observe a tabela 4.15). Esta perda de
massa esta relacionada a decomposicdo da cadeia organica do agente
sililante imobilizado, que também adiciona a condensacao dos grupos
silandis remanescentes.

Conforme se observa na tabela 4.15, ha um aumento da perda de
massa pronunciado para o hibrido Vac3G em relagdo ao suporte Vac3,
uma vez que uma maior quantidade de grupos organicos ancorados
resulta numa maior degradacdo térmica. Esse aumento de perda de
massa do hibrido obtido pela ativacao acida reforca os dados de analise

elementar.

Tabela 4.15 - Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da vermiculita e
das vermiculitas modificadas organicamente.

Amostras Am /% AT/ K
Vacl 10,78 298 - 373
6,8 373-1170
VaclG 8,77 298-396
12,27 396-1170
Vac2 12,35 298-390
4,12 390-1170
Vac2G 5,77 318-378
11,23 570-690
9,251 690-1170
Vac3 23,32 328-364
5,45 364-1170
Vac3G 3,88 316 -400
6,32 478-495
20,43 500-1170
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4.3.4 Difratometria de Raio - X.

Os dados de cristalinidade obtidos a partir dos difratogramas de
raio-X dos sodlidos modificados VaclG e Vac2G, e suas respectivas
matrizes estao listados na tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Dados de cristalinidade dos solidos VaclG e Va2G e seus
respectivos precursores.

Tamanho de
Amostra FWHM (graus) 26 (graus) cristalito (nm) CR (%)
Vacl 0,27 6,38 33,63 100%
VaclG 1,85 6,46 4,31 0
Vac2 1,81 7,08 4,41 0
Vac2G 0,73 7,88 11,09 100%

Os difratogramas de raios-X dos sodlidos Vacl e Vac2 e seus
respectivos soélidos modificados pelos agentes sililante GPTS estao
mostrados na figura 4.25.

0] i)

(a)

(a)

(b) (b)

0 10 20 30 40 50
206/ graus

0 10 20 30 40 50
20 / graus

Figura 4.25 - Difratogramas de Raios-X dos sdlidos: i)- a) Vac 1, b) VaclG; (ii)
- a) Vac2G e b) Vac2.

Analisando a tabela 4.16, percebe-se que a série de hibridos se

comporta de forma similar aos sélidos modificados com os agentes
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sililantes nitrogenados, a incorporacao da molécula organica ao suporte
Vac2, contribui para elevar a organizacao do material, reforcando a idéia
gue a cadeia organica interagiu com as lamelas esfoliadas. Para o hibrido
VaclG, temos mais uma vez o comportamento inverso, os dados de
cristalinidade indicam uma desorganizacdo da matriz provocada pela
entrada da longa molécula organica, a imobilizacdo da molécula de GPTS
causa forte queda no tamanho de cristalito, contracdao do espaco

interlamelar e aumento nos valores FWHM.

Parte II - ReacOes subseqiientes do soélido Vac3-G com as

moléculas aminadas.

4.3.5 Analise elementar

A propriedade quimica que mais diferencia os epdxidos € sua alta
reatividade a reagentes nucleofilicos como ja mencionado. Esta acentuada
reatividade é atribuida a tensao do anel de trés membros, que é no
presente caso sensivel a presenca da densidade eletronica dos atomos de
nitrogénio do grupo amina. Na intencdo de explorar a reatividade do
grupo epoxido foram efetuadas reagdes subseqiientes com varias aminas.
O sélido Vac3G com tempo de reacao de 24 h foi escolhido para este fim,
por ter o maior teor de moléculas imobilizadas. A tabela 4.17 contem os
dados da anadlise elementar e o rendimento da reacdo dos materiais
modificados pela reacdao do sodlido Vac3G com as moléculas de
etilenodiamina (et), 1,3-propanodiamina (prop), 1,4-butildiamina (but) e
2-aminopiridina (pip), considerando-se que a reagao ocorre na proporgao
de 1:1.
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Tabela 4.17 - Analise elementar de carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N),
densidade de moléculas imobilizadas (Qf) e o rendimento da reagao.

) Cc/ H/ N/ Qf / Rendimento/
Material
% % % mmol g * %
Vac3G 12,34 3,20 - 1,71 -
Vac3G-et 13,20 3,58 3,43 1,23 71,93
Vac3G-prop 16,12 3,70 3,61 1,30 76,02
Vac3G-but 15,61 2,85 2,75 0,97 56,72
Vac3G-pip 14,93 2,01 2,38 0,85 49,70

Observa-se na tabela 4.13 que o aumento dos dados de CHN
concorda com o aumento da cadeia orgédnica, causado pela incorporacao
da molécula da amina ao hibrido. Percebe-se novamente, que o tamanho
da cadeia organica influencia o rendimento da reacdo, sendo que, a
medida que a cadeia se torna mais longa o rendimento da reacao diminui,
indicando que a reacao pode sofrer impedimento estérico para a

incorporagao de cadeias com mais de trés carbonos.
4.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho
Os espectros da nova série de hibridos obtidos a partir da reacdo do

grupo de sélidos contendo o grupo époxido com as diaminas € mostrado

na figura 4.26.
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Figura 4.26 - Espectros na regiao do IV dos sodlidos: Vac3 (a); Vac3G (b),
Vac3G-et (¢) Vac3G-prop (d), Vac3G-but (e) e Vac3G-pip (f).

Para os espectros resultantes dos sélidos que sofreram as reacgoes
subseqiientes tem-se o desaparecimento das freqliéncias caracteristicas
do anel corroborando com a eficiéncia da reagao, confirmando a abertura
do anel do GPTS, durante a reagao com o grupo amina. Observou-se
ainda nos sdlidos modificados, a presenca de bandas de pequena

intensidade préxima a 1540 cm™ referentes & deformacdo da ligacdo N-H.
4.3.7 Ressondncia Magnética Nuclear de *3C.

Os espectros de RMN de !3C para os sélidos Vac3G e Vac3Get estdo
mostrados na figura 4.27. A numeragao dos atomos de carbono é
mostrada na estrutura da molécula inserida no espectro.

O espectro do hibrido Vac3G apresenta dois picos proximos a 50 e
45 ppm atribuidos aos dois carbonos 5 e 6 do anel epdéxido do agente

sililante ancorado na superficie da silica, os demais picos foram atribuidos
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conforme mostra o esquema de imobilizagao inserido na figura (Sales,
2002).

Neste espectro o pico em 44,6 ppm € atribuido ao atomo de carbono
do anel epdéxido, como mostra a estrutura da molécula, na posicao 6. A
auséncia deste pico no composto Vac3Get implica que todo o grupo
ep6xido reagiu. Os sinais do C(5) e C(6) nos espectro sao deslocados de
51,5 e 44,6 para 68,0 e 60,0 apos a reacao, respectivamente. Isto mostra
gue o par de elétrons da amina primaria interage como o carbono 6 do
GPTS.

3
2
4,5
H Hb H H, H, H 6 ( )
b) =si—C*—C—C*-0—C*~C—C* N>~ C—C2-NH,
1 3 4 |5 6 7 8 7,8
OH
o
H, H, H H, H 6 43
a)=si—C—C—C—0—C*~—C—CH, ! 2
1 2 3 4 8\ /
o
1

l T T T T T T T T T
200 1450 100 a0 u] -a0

deslocamento gquimico © ppm

Figura 4.27 - Espectros de RMN de '°C, a) Vac3G; b)Vac3Get.

4.4 Ensaios de Adsorcao com niquel e cobre em solucao aquosa

Os processos de interacdo dos cations metdlicos nos filossilicatos
aminados levaram em conta que, as matrizes contendo grupos aminas
tém sido usadas como sorbentes na concentracao e isolamento de metais
de transicao, devido a acao complexante do nitrogénio com esses metais

(AIROLDI, 2008). Os processos de adsorcao foram realizados apenas para
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os hibridos obtidos da reacao da vermiculita original e a série de
vermiculitas ativadas com o} agente sililante 3 -
aminopropiltrimetoxisilano. Com a finalidade de explorar o
comportamento da adsorcao, foram feitos estudos de tempo de reacao,
verificando - se que apds 2 e 12 h de agitacao da suspensao contendo os
cations de cobre e niquel, respectivamente, a saturacao dos sodlidos
modificados é alcancada. Desta forma escolheu-se este tempo para todas
as determinacdes, é importante ressaltar que para a vermiculita original a
saturacdo do sdlido sé é obtida apds 48 h para o cobre e 24 h para niquel.
A diminuicdo no tempo requerido para o equilibrio ser alcancado é
atribuido a formacdo de complexos com o cation metdlico de transicao
divalente, onde as coordenacdes ocorrem através dos pares de elétrons
disponiveis nas cadeias organicas, ligadas covalentemente ao esqueleto
inorganico.

O efeito da variacdo do pH da solucdo aquosa foi também estudado,
no sentido de elucidar a influéncia na adsorcao,cujo comportamento para
a série de sélidos para os cations de cobre pode ser visto na figura 4.28 e
4.29. A partir dos dados da figura 4.28 nota-se que para o soélido Ver a
adsorcao de cobre se eleva com o aumento dos valores de pH, o mesmo
comportamento é observado para o hibrido VerN, sendo que a quantidade
adsorvida no pH 4 e pH 7 é superior ao sdlido sem modificacdao. No pH
oito tem-se uma adsorcao muito préxima entre os dois sélidos Ver e VerN,
para os outros materiais tem-se um comportamento aleatério com o pH.
Para os testes realizados sem controle de pH, tem-se que todos os
hibridos adsorvem quantidades superiores aos seus respectivos suportes
sem modificacdo, ressaltando aqui o sdélido VerN, que adsorve
aproximadamente quatro vezes a quantidade adsorvida pela sua matriz
inorganica no tempo estudado. A adsorcdo superior sem o controle de pH
€ atribuido a auséncia dos ions da solucdo tampdo. Em geral tem-se uma
diminuicdo da adsorcdo de «cobre para os sdlidos ativados
organofuncionalizados, a qual a influéncia do suporte inorganico no

processo de adsorcdo deste ion.
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Figura 4.28 - Comparacao da adsorcao de cobre em solugao aquosa sobre
vermiculita pura e suas formas modificadas a varios pH, 298 K e 1 atm.

A figura 4.29 ilustra o comportamento da adsorcdo dos cations de
niquel em solucdo aquosa a varios pH para a série de sdlidos utilizados

como adsorventes.
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Figura 4.29 - Comparacdao da adsorcao de niquel em solugdo aquosa sobre
vermiculita pura e suas formas modificadas a varios pH, 298 K e 1 atm.
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Para a adsorcdo de niquel tem-se um comportamento mais
homogéneo com a variagcdo do pH, com excecao do sdélido Vac2, onde
observa-se um aumento na adsorcao com o aumento dos valores de pH.
Para os soélidos modificados considera-se que a protonacao do grupo
amina torna os centros basicos ndo disponiveis para a interacdao dos
cations. Os valores elevados de adsorcdo em pH 8,0 se deve ao fato da
desprotonacao do grupo amina.

Levando-se em conta que todos os cations apresentam uma maior
adsorcao sem a presenca das solucdes tampoes, como visto nas figuras
4.28 e 4.29, foram feitos todos os experimentos nestas condigoes. A
adsorcdo foi feita com os cations divalentes de cobre e niquel em agua, a
qual foi aplicado o modelo de isoterma de Langmuir.

As isotermas de adsorcao destes cations em meio aquoso para a
matrizes organofuncionalizadas estao descritos na figura 4.30. As
isotermas obtidas apresentaram basicamente o mesmo tipo de perfil para
os varios sdlidos estudados, havendo apenas a variacdo na intensidade de
adsorcdo que esta diretamente relacionada com a disponibilidade dos

centros basicos de Lewis, conforme apresentado na Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Isoterma de adsorcdo com os soélidos modificados a varias
concentracdes a 298 = 1 K, para os cations metalicos: a) cobre e b) niquel.
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Entre as matrizes modificadas, a eficiéncia na adsorcdao de cobre
decresce a medida que o teor de nitrogénio incorporado aumenta. O sodlido
VerN possui o menor teor de nitrogénio e é o mais eficiente no processo
de adsorcao para o cobre. Com o aumento da densidade de moléculas
imobilizadas os centros basicos se tornam mais préximos favorecendo a
interacdo dos cations de cobre com mais de um grupo amino. Outra
possibilidade é que boa parte da adsorcdo deste metal pelas matrizes se
deva a troca idnica com o esqueleto do suporte inorganico. O
impedimento estérico gerado pelo maior niUmero de moléculas organicas
ancoradas pode estar impedindo ndo sé o acesso aos seus sitios basicos
de nitrogénio como também, dificultando a troca i6nica com o suporte.

Para o niquel tem-se um comportamento inverso, quanto maior a
guantidade de nitrogénio ancorado maior a adsorcao do cation metalico, a
seqléncia de adsorcao para os hibridos seguiram a ordem Vac3N>
Vac2N> VaclN> VerN. E possivel que a formacdo do complexo de niquel
seja facilitada pela maior quantidade de centros basicos duros, pois o
niquel terd maior preferéncia em relacdo ao cobre para interagir com os
grupos aminados.

Na busca de mais informagao sobre o equilibrio cation/hibridos, os
dados foram ajustados a uma equacao de Langmuir modificada. Para
aplicar os dados de adsorcao a este modelo de isoterma foram feitos os

graficos de Cs/Nf, os quais estdo apresentados na figura 4.31.
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Figura 4.31 - Forma linearizada das isotermas de adsorcao do (a) cobre e (b)
niquel com a série de sélidos modificados: (-+-)VerN; (-o-)VaclN; (-0-)Vac2N e (A-
)Vac3N, a varias concentracdes a 298 + 1 K.

Os valores de b obtidos a partir da linearizagao das isotermas estao
associados com as constantes de equilibrio dos respectivos processo de
troca idnica de cada cation, a energia livres de Gibbs, AG®, foi calculada
pela equagdo AG® = —RT InK onde, T é temperatura absoluta e R é a
constante dos gases ideais, 8,314 J mol™! K. Os resultados da série
completa para todos os sélidos é listada na tabela 4.18.

Para todos os casos os valores negativos estao de acordo com a
espontaneidade da reacao de troca geral. Os resultados demonstraram
gue as interacdoes com os sdlidos modificados foram efetivas, reforcando a

alta preferéncia do cobre e niquel pelo nitrogénio.
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Tabela 4.18 - Dados de troca catidnica da vermiculita com o ion cobre (Cu®*) de
niquel (Ni**) divalente, obtidos a partir do modelo de Langmuir: a constante de
equilibrio (b), a energia de Gibbs livre (AG®), quantia de maxima experimental
trocada (N/™®) e o coeficiente de correlacdo (r) para o linearizagdao da curva
isotérmica a 298 +1 K e Qf densidade moléculas organicas ancoradas.

Sélido b K AG° N2 Qf R
(10%) (KJ mol™) (mmol g') (mmol gV

Cu**(aq)

VerN 497,44 39,69 -26,23 1,23 0,64 0,9987
VaclN 631,13 35,06 -25,93 0,48 0,84 0,9956
Vac2N 714,48 27,64 -25,33 0,45 1,19 0,9990
Va2C3N 1009,67 56,10 -27,09 0,22 2,14 0,9981
Ni*" aq)

VerN 200,71 11,15 -23,09 1,20 0,64 0,9938
VaclN 261,63 14,35 -23,75 1,32 0,84 0,9937
Vac2N 230,07 12,78 -23,43 1,83 1,19 0,9946
Vac3N 229,48 15,21 -23,86 2,97 2,14 0,9973

Para a adsorcdo do cobre os valores de AG sdao muito proximos, no
entanto, foram mais favoraveis do que os apresentados pelos sistemas na
adsorcdo de niquel. Isso indica que os processos de interacdo com o cobre
sao mais espontaneos, cujo fato pode estar relacionado a quelacdo dos
cations pelos centros basicos da cadeia organica. Para o sodlido VerN,
devido a menor quantidade de moléculas organicas ancoradas ha a
formacdo de complexos monodentados é esperado, sendo a reacdo menos
energética que para os solidos com maior densidade de moléculas
organicas ancorada (Qf). Assim a formacao de complexos mais estaveis é
favorecida pelo aumento da densidade de moléculas ancoradas, ver figura
4.32. Aparentemente a formacdao dos complexos quelados é mais
pronunciada para o cobre, o que justificaria a menor adsorcao do cobre

com o aumento dos valores Qf.

110



EH a3 1 a1
NH, HH, HH, NH,
HH, NH,
Cou?t ., et . .
NHy NHy * o
Cu Cu2+ - i
Z 2 - Cut g1 W
. @y e HHy
A1 31

Figura 4.32 - Estruturas sugeridas dos complexos de cobre/aminopropil nos
espacos interlamelares em: a) Vac3N e b) VerN

Uma observacao importante é que devido a complexidade da reacao
global por envolver na realidade o processo de troca e a formagao de um
complexo fica muito complicada a interpretagao desses resultados, como
também de inferir qual das contribuicdes estdo sendo mais significativas

no valor final dos valores determinados.
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Capitulo V

Conclusoes




5.0 CONCLUSOES

A vermiculita natural foi submetida a tratamento acido a diferentes
concentracoes, onde suas propriedades texturais foram ampliadas em
relacdo a vermiculita original. Os produtos obtidos sdao aluminosilicatos
porosos lamelares com elevada area superficial. A vermiculita natural e a
série de vermiculitas ativadas foram submetidas a reagdes com silanos
nitrogenados de cadeia crescente em meio anidro.

A série de suportes também foi modificada organicamente com
agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano, GPTS, sofrendo reacoes
subseqglientes com quatro aminas. Todas as caracterizagdoes indicam que
as reacgoes de funcionalizacdao foram efetivas.

Invariavelmente, observou-se um aumento de reatividade do suporte
com a ativacao acida, diante das reagbes com os agentes sililantes
estudados, que se tornam gradativamente mais elevados a medida que a
lixiviacao se torna mais acentuada.

Os solidos obtidos a partir da reacao do suporte ativado Vac3 com
todos agentes sililantes estudados, mostraram um maior numero de
moléculas organicas ancorados em relacdo aos outros suportes
inorganicos estudados, chegando a 2,14 mmol g para o sélido Vac3N
contra 0,64 mmol g para o VerN. Em relacdo a reacdo de com GPTS,
este suporte consegui também o menor tempo de reacao (24 h), o que o
torna mais eficiente entre o sélidos estudados para a obtencao de hibridos
contendo o grupo epoxido.

De acordo com os dados de DRX, de forma geral para os hibridos
obtidos a partir das matrizes Ver e Vacl, as reagdes ocorrem na regiao
interlamelar, havendo uma diminuicdo do tamanho de cristalito e distancia
interlamelar, e perda de cristalinidade em relagdo as matrizes
precursoras, sendo este fato mais acentuado para os solidos VerNNN e
VaclNNN. Isto pode ser atribuido a dificuldade da entrada do longo
agente sililante. Para os hibridos obtidos da matriz Vac2 temos uma visivel

reorganizacao da matriz, provocada pela entrada dos agentes sililantes.
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Para estes hibridos constata-se a ocorréncia da entrada do agente sililante
de forma perpendicular a lamela, causando uma expansao da regido
interlamelar. Isto foi possivel devido a diminuicdo da carga lamelar pela
lixiviagao do aluminio da estrutura.

A série de vermiculitas modificadas com o grupo aminopropil
mostrou-se favoravel a adsorcdo de Cu?* e Ni** em solugdo aquosa, sendo
o tempo de adsorgao reduzido de 72 h para vermiculita original para 10 h
para os hibridos. As capacidades maximas de adsorcdo de cobre (II)
foram 1,23, 0,48 0,45 e 0,22 mmol g! e para o Ni** foram 1,20, 1,32,
1,83 e 2,97 mmol g para os sdlidos VerN, VaclN, Vac2N e Vac3N,
respectivamente. O conjunto de dados termoquimicos obtidos a partir da
equacao modificada de Langmuir indica que, todos o0s processos
interativos sdo favoraveis entalpica e entropicamente, sendo refletido em
valores exotérmicos de energia de livre de Gibbs. Os sdlidos porosos
argilosos derivados de tratamento acido da vermiculita sdo substratos
potenciais para imobilizacao de silanos apresentando importantes
aplicacbes como adosrbentes para espécies poluentes como metais

pesados.
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