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RESUMO

Titulo: Vermiculitas quimicamente modificadas com grupos
organicos contendo cloro e nitrogénio como adsorventes para
cations de cobre (II) em solucao aquosa.

Autor: Saloana Santina Gomes Santos
Orientadora: Prof? Dr® Maria Gardénnia da Fonseca

Um grupo de materiais que despertam interesse para a produgao de
sOlidos multifuncionais sdao os filossilicatos naturais que através de
reacoes de modificagdo interlamelar ou na superficie resultam em
materiais hibridos com propriedades melhoradas. Neste trabalho utilizou-
se o filossilicato natural, vermiculita (V), como suporte apds lixiviacdo
acida em HNOs nas concentragdoes de 0,3; 0,5 e 0,8 mol dm™ para a
sintese de hibridos inorganico-organicos por reagoes de silanizacdo com o
agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano (CD), reagindo
subseqlientemente com a molécula do imidazol (Im). Os sdlidos foram
caracterizados por difratometria de raios-X, espectroscopia na regiao do
infravermelho, andlise elementar de C, H, N e Cl, medidas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, termogravimetria, RMN no estado
sélido de %°Si e ?’Al e microscopia eletrénica de varredura. Nas reacdes
com os solidos ativados, a quantidade maxima do silano ancorado foi
1,57; 2,42 e 2,30 mmol g! para V0,3-Cl, V0,5-CI e VO0,8-Cl,
respectivamente. O sdlido V0,8-CI-Im foi o que apresentou o maior
numero de moléculas ancoradas do grupo imidazol mostrando 1,38 mmol
g! de nitrogénio. Os sélidos modificados foram aplicados na adsorcdo de
jons Cu®* em solucdo aquosa, em que as retencdes maximas foram de
2,28; 1,99 e 2,38 mmol/g para os sélidos V0,3-Cl-Im, V0,5-CI-Im e VO,8-
Cl-Im, respectivamente. Os processos adsortivos seguiram a cinética de
pseudo-segunda ordem e os dados de equilibrio se ajustaram ao modelo
de Langmuir.

Palavras-chaves: Vermiculita, argilominerais, sélidos hibridos, adsorcao.
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ABSTRACT

Title: Chemically modified vermiculites with organic groups
containing chlorine and nitrogen as adsorbents for copper (II)
cations from aqueous solution.

Author: Saloana Santina Gomes Santos
Supervisor: Prof® Dr® Maria Gardénnia da Fonseca

A group of interesting materials for the production of multifunctional
solids are the natural phyllosilicates which can be modified through
reactions in their interlayer region or surface, resulting in hybrid materials
with improved properties. In this work, vermiculite (V), a natural
phyllosilicate, was used as support after acid lixiviation in HNOs in the
concentrations of 0.3; 0.5 and 0.8 mol dm™ for the synthesis of inorganic-
organic hybrids by silylation reaction with the silylant agent 3-
chloropropyltrimethoxysilane (CI), reacting subsequently with imidazole
molecule (Im). The solids were characterized by X-ray diffractometry,
infrared spectroscopy, C, H, N and Cl elemental analysis, nitrogen
adsorption/dessorption measurements, thermogravimetry, 2°Si and 2’Al
solid state NMR and scanning electronic microscopy. For reaction in the
lixiviated solids, the maximum quantity of anchored silane was 1.57, 2.42
and 2.30 mmol/g for VO0,3-Cl, VO,5-Cl and V0,8-Cl, respectively. The solid
V0,8-Cl-Im showed the highest number of anchored molecules of
imidazole group resulting in 1.38 mmol/g of nitrogen. The modified solids
were applied for the copper adsorption from aqueous solution, where the
maximum retentions were 2.28, 1.99 and 2.38 mmol/g for VO0,3-Cl-Im,
V0,5-CI-Im and VO0,8-Cl-Im, respectively. The adsorptive processes were
described by pseudo second order kinetic and the equilibrium data fitted
to the Langmuir model.

Keywords: vermiculite, clay minerals, solid hybrid, adsorption.
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1.0 INTRODUCAO

A obtencdo de sdlidos funcionais desperta interesse para o
desenvolvimento de novos materiais com desempenho e propriedades
superiores as encontradas em materiais convencionais (JOSE e PRADO,
2005; GORMEZ-ROMERO e SANCHEZ, 2004). Uma classe de materiais que
atende a estes anseios sdo os chamados materiais hibridos, que associam,
em uma mesma matriz, componentes inorganicos e organicos, formando
novos materiais conhecidos como hibridos inorganico-organicos resultando
em compostos multifuncionais com uma larga faixa de aplicagdes.

As caracteristicas desejadas ndo sao encontradas em um Unico
constituinte e a combinacao dos diferentes componentes tem levado a
formagao desses hibridos que associam a estabilidade mecanica, térmica e
quimica do substrato inorganico com a reatividade da molécula organica
imobilizada. Nesse contexto, os argilominerais sao materiais com
potencialidade para a modificacdo quimica e a obtencao de compostos
multifuncionais sendo obtidos através da modificacdo na superficie ou da
regiao interlamelar dos argilominerais.

Existem diferentes métodos para a obtencdao dos materiais hibridos
inorganico-organicos, tais como o processo sol-gel em que a fase
inorganica é formada contendo simultaneamente um grupo organico em
sua estrutura (KIM, 2006). Outro método de obtencdo é a reacao de
silanizagao que permite o ancoramento covalente de diferentes grupos
funcionais em superficies de sélidos inorganicos.

Desta forma o presente trabalho mostra um novo estudo utilizando
condicdes brandas de reacao para a ativacao da vermiculita, produzindo
um suporte para reagdes de modificagao com o grupo imidazol, a fim de
obter sélidos com potencialidades para a retencao de ion divalente de

cobre em solucao aquosa.



1.1 OBIJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral investigar a influéncia
da ativacdo acida da vermiculita na sintese de hibridos inorganico-
organicos por reacoes de silanizacdo da vermiculita com agente sililante,
sendo submetido a reagdes subseqientes com a molécula do imidazol e
aplicando os hibridos obtidos na adsorcao de ions metalicos em solucao.

Nesse sentido os objetivos especificos desse trabalho sdo:

1) Obter matrizes inorganicas mediante a ativacao da vermiculita,
através de tratamento acido com Aacido nitrico em concentracdes
variadas.

2) Sintetizar matrizes de vermiculita ativadas modificadas
organicamente mediante reagdes com o agente sililante 3-
cloropropiltrimetoxisilano.

3) Obter materiais hibridos de vermiculita derivado do cloropropil com
a molécula do imidazol.

4) Caracterizar os sélidos pelas técnicas de anadlise quimica, analise
elementar de C,H,N e Cl, espectroscopia de absorgcao na regiao do
infravermelho, ressonancia magnética no estado sélido dos nucleos
de 2°Si e ?’Al, andlise termogravimétrica, difracdo de Raios-X,
microscopia eletrénica de varredura e medidas de area superficial.

5) Obter as isotermas de adsorcdo do fon Cu®* em solugdo aquosa nos
sOlidos modificados, em que a influéncia do tempo, pH e
concentragao foram estudadas.

6) Correlacionar as isotermas obtidas experimentalmente com modelos

teoricos e de equilibrio.



1.2 REVISAO DA LITERATURA

1.2.1 Silicatos

As estruturas dos silicatos sdo baseadas em unidades tetraédricas
[SiO4]* onde o silicio esta tetraedricamente coordenado a quatro atomos
de oxigénio. Com isso, os tetraedros s3o representados por [SiO4]* que,
dependendo do tipo de polimerizagao envolvida, podem originar
diferentes grupos de compostos (BOULET, 2006). Dessa forma, os
silicatos formam diferentes arranjos organizados em tetraedros
independentes, como arranjos de grupos tetraédricos multiplos, cadeias
simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais.
Conforme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes, como é

demonstrado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Classificacao dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos

tetraédricos SiOg.

Classe Arranjo dos Tetraedros SiO4
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis
Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

Dentre as diversas classes, a dos filossilicatos é a que possui maior
participacao dentro da quimica de materiais. Do ponto de vista quimico,
esses minerais sao silicatos que contém basicamente, aluminio, magnésio
e ferro hidratados, tendo estruturas cristalinas em camadas, ou seja,
folhas de tetraedros SiO4 ordenados de forma hexagonal, condensados

com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes. Neste



arranjo, a camada tetraédrica é constituida por hexagonos formados de
seis tetraedros unidos entre si, contendo em seus vértices oxigénios com

valéncias livres apontando no mesmo sentido. Nas folhas octaédricas um

cation como o AI(III) ou Mg(Il) esta cercado por seis atomos de oxigénio
ou hidroxilas que estao ligadas covalentemente (CARRADO, 2004),

conforme é demonstrado na Figura 1.1.

Folha Octaédrica

Folha tetraédrica

Figura 1.1 Modelo esquematico da estrutura da (a) folha
tetraédrica e (b) folha octaédrica (BRIGATTI et al, 2006).

Cada uma dessas camadas podera unir-se a outra, como por
exemplo, unidades octaédricas de hidréoxidos metdlicos que tenham
valéncias livres apontando em sentido oposto, em relagcdo a camada
tetraédrica, formando uma estrutura do tipo 1:1. Outro arranjo podera ser
obtido pela unido de duas camadas tetraédricas em sanduiche com uma
octaédrica originando as estruturas denominadas 2:1 conforme mostra a
Figura 1.2 (CARRADO, 2004).



(a) (b)

Figura 1.2 Estrutura dos filossilicatos do tipo: a) 1:1 e b) 2:1 figura
adaptada de AGUIAR E NOVAES, 2002.

O plano comum de juncdo entre as camadas tetraédricas e
octaédricas consiste de oxigénios axiais e grupos OH nao compartilhados.
Porém, em algumas espécies o ion fluoreto pode substituir o grupo OH.
Nos filossilicatos, a maior parte possui hidroxilas e as peculiaridades
estruturais associadas com esse ion sao de enorme importancia para a
determinacao de suas propriedades. Os cations octaédricos mais
comumente encontrados nestes tipos de compostos sdo Mg?*, Al**, Fe?* e
Fe3*, mas outros cations como Li*, Ti**, Cr3*, Mn**, Co?*, Ni**, Cu’* e
Zn** também podem ocorrer em algumas espécies (CARRADO, 2004).

Quando as folhas tetraédricas e octaédricas sdo unidas em uma
camada, a estrutura resultante pode ser eletricamente neutra ou com
carga negativa. A neutralidade elétrica existe se (i) a folha octaédrica
contém cations trivalentes em dois sitios octaédricos (geralmente AI** e
Fe3*), com uma vacancia (o) no terceiro octaedro, (ii) cations bivalentes
(geralmente Fe?*, Mg?*, Mn?*) ocupar todos os sitios octaédricos, e (iii) a
folha tetraédrica contém apenas Si** em todos os tetraedros. Uma
camada de carga negativa surge a partir de (i) substituicdo de Si** por

|3+

AI** em sitios tetraédricos, (ii) a substituicdo de AlI** ou Mg?* por cations
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de menor carga em sitios octaédricos e (iii) a presenca de vacancias. Esta
variabilidade de carga € reconhecida como uma das caracteristicas mais
importantes de filossilicatos do tipo 2:1, porque induz a ocupacgao do
espaco interlamelar por cations trocaveis (BRIGATTI et al, 2006).

A ocorréncia de substituicoes isomoérficas de ions de carga distinta
na rede faz com que as camadas 1:1 e 2:1 ndo estejam eletricamente
neutras. Assim, o excesso de carga é neutralizado por varios tipos de
espécies interlamelares como cations individuais, cations hidratados e
grupos de hidréxidos. Quando as lamelas sdao eletricamente neutras, a
regiao interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes sao
mantidas através de interacgdes fracas, do tipo van der Waals.

Muitas das propriedades quimicas e fisicas da superficie de
filossilicatos 2:1 sao influenciadas pela extensao e localizacao destas
substituicoes isomoérficas na estrutura do argilomineral. Quando a
substituicdo ocorre na folha octaédrica, a carga negativa €& mais
deslocalizada e o carater basico (base de Lewis) da superficie do siloxano
é reforcado. A carga negativa resultante da substituicdo isomorfica é
equilibrada pela presenca de cations trocaveis em que os fons Ca®*, Mg?*,
K* e Na* sdo os mais comuns (BRIGATTI, 2006).

As propriedades da superficie dos argilominerais dependem de
muitos fatores incluindo a composicdo quimica, a natureza dos atomos da
superficie (principalmente oxigénio e hidrogénio), o tipo de sitio, carga
das camadas e do tipo de cation trocavel.

Os filossilicatos estdao, portanto, classificados convenientemente
com base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie
interlamelar, em seis grupos.

I. O grupo da caulinita e da serpentina: sao filossilicatos em que
arelacdo T: M é 1: 1 e a carga lamelar é zero.

II. O grupo das micas: representados por filossilicatos em que a
relacdo T: M é 2:1 e a carga lamelar é < 2.

ITI. O grupo da vermiculita: filossilicatos em que a relagao T: M

é 2:1 e a carga da camada varia de 1,2 a 1,8. Exemplo de uma férmula
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ideal da vermiculita trioctaédrico (Mg, Fe®*, Fe3")e,[(Si>Al)g
020](OH)4.nH0.

IV. O grupo das esmectitas: fortemente expansiveis,
filossilicatos de trés folhas em que a relagcdo de T: M é 2:1 e a carga das
trés folhas varia de 0,5 a 1,2.

V. A pirofilita e o grupo do talco: representam filossilicatos nao
expansiveis, em que a relacdo T: M é de 2:1 e a carga da lamela é zero.
Um subgrupo é representado pela pirofilita Als[Sig020](OH)4, € outro
subgrupo pelo talco Mge[SigO20] (OH)a.

VI. A atapulgita e sepiolita pertencem ao grupo dos silicatos
fibrosos. As formulas sdo, respectivamente, Mgs[SigO20](OH)2(0OH)4.4H,0
e Mgs[Si12030](OH)4 (OH2)4.nHO0.

Esses grupos sao ainda subdivididos de acordo com o tipo de
camada octaédrica (di ou tri), composicdo quimica, geometria da

superposicao das camadas individuais e regiao interlamelar.

1.2.1.1 Vermiculita

A vermiculita € um aluminossilicato hidratado de magnésio, ferro e
aluminio pertencente a classe dos filossilicatos com estrutura lamelar
geralmente trioctaédrica do tipo 2:1. Possui deficiéncia de cargas positivas
em sua estrutura cristalina, causada por substituicbes isomorficas,
resultando em um excesso de cargas negativas distribuidas pela superficie
das lamelas. Estas substituicdes podem ser do Si** pelo AI** nos sitios
tetraédricos, do AI** pelo Mg®* ou do Mg?* pelo Fe?* (ou uma vacancia)
nos sitios octaédricos. O excesso de cargas negativas resultante é
contrabalanceado por cations interlamelares hidratados de Na*, K* ou
Ca’t e Mg®*" que sdo facilmente trocaveis. Além desses ions grandes
guantidades de moléculas de agua podem estar entre as lamelas
(TEIXEIRA-NETO, 2009).

A célula unitdria da vermiculita é constituida por duas folhas

tetraédricas e uma octaédrica, unidas entre si por atomos de oxigénio,
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estas folhas sdao unidas por ligacdes covalentes, tornando-a estavel. A
formula quimica da vermiculita é geralmente (Al,Si)4(Mg,Fe,Al)3010
(OH)2(Ca,K)o 3-0,45 onde Ca®" e K* sdo os cétions interlamelares trocaveis.

A Figura 1.3 mostra a estrutura da vermiculita.

@O0
@ Al Fe, Mg, Li

© OoH
O Li, Na Ca

Figura 1.3 Estrutura da vermiculita mostrando arranjo do tipo 2:1,
figura adaptada de CARASTAN, 2007.

Alguns argilominerais como é o caso da vermiculita, exibem uma
alta capacidade de troca de cations, principalmente, os cations
interlamelares podem ser trocados por outros cations presentes na
interface sélido/liguido podendo ser organicos ou inorganicos, sem que
isso modifique a estrutura cristalina dos argilominerais (CARRADO, 2004).
A capacidade de troca catibnica é uma propriedade importante dos
argilominerais, pois pela troca de cations pode-se modifica-los
guimicamente influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-
guimicas e possiveis aplicacdes tecnoldgicas.

As ligacOes entre os ions dentro das lamelas sao 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 vermiculita, por apresentar as propriedades descritas acima, é
utilizada em reacdes de modificacdo através de diversos tratamentos
guimicos e fisicos, sendo usada para diferentes aplicabilidades como, por

exemplo, reacdes na superficie e no espacgo interlamelar.

1.2.2 Reacao de modificacao em argilominerais

A modificagdo em argilominerais desperta interesse no campo da
quimica, ja que estes sélidos podem formar materiais hibridos com
propriedades quimicas e fisicas superiores aos sélidos precursores. Estas
modificagdes podem ser oriundas de um tratamento acido, tratamento
térmico, pilarizacdo, silanizacdo, adsorcao e intercalagdo de espécies
inorganicas e organicas (RODRIGUES et al, 2006, ZHAO 2010).

As caracteristicas dos argilominerais como: constituicao quimica,
capacidade de troca ionica, estrutura lamelar, carga das lamelas, dentre
outras, afetam o tipo de interacdao entre os grupos organicos e a superficie
externa, bem como, a regiao interlamelar da estrutura dos argilominerais.
Estas interacdes envolvem diferentes energias e mecanismos de ligacao,

resultando em materiais inorganico-organicos de estabilidade variavel.

1.2.2.1 Modificacao através de tratamento acido

Um dos métodos utilizados para modificacdo quimica dos sélidos é a
ativacdo acida que tem sido amplamente estudada como um tratamento
guimico para a melhoria da superficie e das propriedades cataliticas de
argilominerais. O tratamento acido € um método simples, eficaz e de
baixo custo para a obtencdo de silicas com &area superficial superior ao
sélido precursor e foi aplicado a vermiculita por PEREZ-RODRIGUEZ et al
(2011) e STEUDEL et AL (2009). Este método envolve a lixiviacdo dos

sOlidos com acidos inorganicos de natureza forte. Geralmente é usado HCI
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ou H,SO,4, causando desagregacao das particulas, eliminagcdao de
impurezas minerais e dissolucao das camadas externas, alterando deste
modo a composicao quimica e a estrutura cristalina do argilomineral
(PANDA et al, 2010). As propriedades estruturais das argilas naturais sao
modificadas pela ativacdo acida, uma vez que o tratamento Aacido
promove a dissolucdo dos metais e gera materiais com maiores areas
superficiais, acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica
(OKADA et al, 2006).

O tratamento acido causa a troca i6nica dos cations interlamelares
(Na®™ ou Ca®*) por H3O" e faz com que cations das lamelas cristalinas,
como AI** das folhas tetraédricas e octaédricas, sejam retirados das suas
posicoes na estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos SiOs.
Deste modo, o grau de substituicbes de Si** nas folhas tetraédricas por
AI** no material de partida dos argilominerais é importante para a geragdo
da acidez nas argilas ativadas. Os argilominerais do tipo 2:1 tém variados
graus de substituicdes de Si** por APP* constituindo uma classe
interessante de materiais de partida. Com o tratamento acido quase todos
0s componentes sao lixiviados completamente com excecao do SiO,, os
espacos formados a partir da lixiviacao destes componentes formam poros
produzindo materiais com elevada area superficial (OKADA et al, 2006).

Um estudo foi realizado com a crisotila e sepiolita em que a extragao
dos cations octaédricos como os ions de Mg?* através de ataque &cido,
obtem-se uma silica que contém novos grupos silandis que reagiram com
o organosilano produzido por hidrélise do cloro- ou alcoxiorganosilanos
como mostrado na Equacao (1) (ALVES, 2009).

= §i-0-Mg-0-Si = +[H H,0] —» [superficie} = §j-0H+Mg™  Eq. (1)

A escolha da concentragao do acido, da temperatura e do tempo de
reacdao é realizada de acordo com a aplicacdo do material, para que as

propriedades do sélido sejam ajustadas.
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Os primeiros estudos utilizando a vermiculita ativada pelo
tratamento acido foram desenvolvidos por Suquet (1989). E reportado na
literatura alguns trabalhos utlizando o HCI, H,SO4 e HNOs para ativar a
vermiculita. Um estudo utiliza HCI nas concentragodes 0,1, 0,2, 0,3, 0,4,
0,7 e 1,0 mol/L na vermiculita e na montmorillonita, tendo sido observado
o aumento linear da area superficial com o aumento da concentragdo do
acido (RAVICHANDRAN et al, 1996). Outro estudo utiliza o HNO3 a 0,8
mol/L para a ativacao da vermiculita. Observou-se o aparecimento no
RMN dos sinais relativos ao Al tetraédrico e octaédrico apds o tratamento
acido (CABALLERO e PONCELET, 2000).

Um trabalho reportado na literatura, utiliza alguns argilominerais do
tipo 2:1 como é o caso da vermiculita, para a ativacao acida usando o
H,SO, (OKADA et al, 2006). ]Ja& em outro trabalho utiliza o HNOs na
ativacdo da vermiculita, observando o aumentou significativo da area
superficial e volume de poros (CHMIELARZ, et al, 2010). Um estudo utiliza
também o HNOs em diferentes concentragBes 1, 2, 3 e 4 mol dm™ para a
ativacdo da vermiculita posteriormente estes soélidos reagiram com
organosilanos e diaminas, observou-se um aumento na area superficial
dos soélidos, como também um aumento na reatividade desses sdlidos a

medida que a concentragao do acido aumentava (ALVES, 2009).
1.2.2.2 Argilominerais modificados com agentes organicos.

As reacOes para originar materiais hibridos podem ser feitas através
de varios métodos, como: i) adsorcao de espécies organicas nos poros de
um suporte, ii) construcdo de moléculas organicas em varias etapas
dentro dos poros de um suporte, iii) imobilizacdo do grupo com a
funcionalidade desejada no suporte pela formacao de ligagao covalente e
iv) sintese direta formando um produto final. Na literatura esta reportado
um numero amplo de reagdes de grupos organicos com argilominerais
(MASSINGA JR. et al, 2010, GIANNI et al, 2008), ja que estes possuem
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grupos hidroxilados em sua superficie, responsaveis pela reatividade
destes sdlidos.

A reacdo de silanizacdo que é o destaque deste trabalho, é originada
pelo ancoramento de espécies organicas na superficie dos argilominerais
através de ligacOes covalentes (YU, 2012). A silanizacdo parte de um
organosilano contendo geralmente grupos bifuncionais: A3Si-B-X. A
aplicabilidade destes silanos é determinada pelas reatividades dos seus
grupos X, estando essa funcdo organica X no extremo da cadeia organica
e B é normalmente formado por trés grupos metilenos ligados ao atomo
de silicio. O grupo A pode ser um haleto, porém mais comumente é
encontrado um radical alcoxido (PARBHAKAR, et al, 2007 ).

Este tipo de modificagdo quimica é explorada porque usa a
reatividade dos grupos hidroxilas das superficies, uma vez que agentes
sililantes ligados a superficie inorganica podem sofrer outras reacgdes
(FONSECA, et al, 2007). A Figura 1.4 mostra de forma genérica um

esquema da funcionalizacdo da superficie de um soélido hidroxilado por

silanizagao.
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Figura 1.4 Esquema genérico da funcionalizacdo de um sélido
hidroxilado (FONSECA e AIROLDI, 2003).

Na silanizacdo, o silano é ligado a superficie do suporte, geralmente

por interacdao entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais com
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eliminacao do alcool correspondente. Estes hibridos podem ser gerados a

partir de reacdes homogéneas ou heterogéneas, conforme é demonstrado

na Figura 1.5.
A E
(BO351-(CHy)s-X
+ +1
=5-0H
S
_ROH
OF.
| ¥ .
= 51-0-81-(CHy)3-X (EO)a51-(CHy)s-L
|
OF. +
+1 =m-0H
OF.
_X | -ROH

> =5-0-5i-(CHy)s-L
o

Figura 1.5 Rotas utilizadas para a imobilizacao de um grupo

organofuncional sobre uma superficie hidroxilada A) heterogénea e B)

homogénea. Onde X representa o grupo funcional da cadeia do

organossilano, R representa o grupo alcéxido e L um grupo substituinte

nucleofilico (FONSECA e AIROLDI, 2003).

Pelo método heterogéneo, primeiramente, promove-se a reagao
entre o suporte e o agente sililante, que é depois modificado pelo
substituinte nucleofilico, com o intuito de obter a molécula desejada sobre
a superficie, conseqlentemente, formando o produto modificado
(AUGUSTO et al, 2006). Por sua vez, no método homogéneo ou rota B
ocorre inicialmente a substituicdo na molécula desejada, e em seguida o
ancoramento do agente sililante modificado na superficie do sdlido.

No processo de silanizacdo de superficies, dois métodos podem ser
destacados: a funcionalizacdo com silanos por hidrélise e funcionalizacao

através da ligagcao covalente via condensacao.
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1. Funcionalizacdo por hidrélise de silanos em presenca de agua
proveniente do substrato mineral, atmosfera ou gerada in situ. Nos
métodos tradicionais, sdao utilizados os sistemas com solventes
aquosos. No caso de um silano RnSiR’(h.4y em que R’ é um grupo
hidrolisavel, os grupos silandis resultantes da hidrdlise de R’ sdo
usualmente labeis e condensam formando ligagdes siloxanos com
outros grupos silandis, tanto na superficie do mineral como na
solucdo. Os silanos hidrolisdveis condensam em solugdo aquosa,
formando oligdmeros siloxanos, os quais interagem com o substrato
por ligacao de hidrogénio (FONSECA e AIROLDI, 2003).

2. Funcionalizacao envolvendo a formagao de ligacdes covalentes com
a superficie via condensacdo com os silandis da superficie, ou com
hidroxilas na auséncia de dagua. Deve-se destacar que, para a
ocorréncia de interagcao covalente, as reacdes devem ser conduzidas
em atmosfera anidra. Esta condicao exige o uso de agentes
sililantes e solventes puros, como também a eliminacdo por
aquecimento da dagua superficial presente na matriz inorgénica
precursora. Desse modo, o tratamento térmico adequado a que a
amostra serd submetida podera ser decisivo sobre a natureza do
produto final (FONSECA e AIROLDI, 2003).

A escolha do método de obtencao desses hibridos dependera da
natureza do material e da aplicagdao a que este se destina, obtendo
materiais multifuncionais com propriedades otimizadas. Combinando as
vantagens da fase inorganica, como alta estabilidade térmica, mecénica e
resisténcia a solventes e acidos, com aquelas do grupo orgénico com
capacidade de interagir com diversas espécies, como ions, complexos

metdlicos, enzimas, proteinas e outros.

1.2.3 Argilominerais como adsorventes para cations metalicos

As propriedades dos argiloliminerais como a capacidade de troca

iOnica, estabilidade térmica, mecanica e a elevada area superficial aliada
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ao seu baixo custo, tornam esses materiais importantes para a utilizacao
como adsorventes de contaminantes.

A adsorcdo na superficie dos argilominerais ocorre quando ha a
juncdo entre o adsorvente e o adsorbato. A forca entre as ligacoes
envolvidas entre o adsorbato (atomos, moléculas ou espécies), que estao
sendo adsorvidas e o adsorvente (superficie) caracteriza o processo
ocorrido.

Na adsorcdo fisica, o adsorbato é adsorvido sem que haja mudancas
em sua natureza quimica, ou seja, ndo ocorre a formagdo e nem o
rompimento de ligagbes quimicas. Esse tipo de adsorgao ocorre quando
um atomo ou uma molécula é preso a superficie de um sélido adsorvente
por forcas de Van der Waals. Na adsorcao quimica, o adsorbato sofre
mudangas no seu ambiente quimico, ocorrendo a formacdo de ligagoes
quimicas entre o adsorbato e o adsorvente (ADAMSON, 1990). Este tipo
de adsorgao ocorre quando um atomo ou molécula € preso a superficie de
um solido adsorvente através de recobrimento, envolvendo a
transferéncia ou emparelhamento de elétrons com formacdo de fortes
ligacOes quimicas.

Os argilominerais tém capacidade de trocar ions. A capacidade de
troca ibnica de um argilomineral pode ser o resultado do desequilibrio de
cargas resultantes da substituicdo isomorfica na propria estrutura do
argilomineral, das ligacdes quebradas nas arestas das particulas e da
substituicdo de hidrogénios por hidroxilas (DOHRMANN, 2006).

O processo de adsorcao nao é simplesmente uma funcdo da
capacidade de troca catidnica (CTC) dos argilominerais. Este é um
mecanismo bastante complexo, pois envolve uma 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) (BACHE, 1976). A adsorcdo de metais
também pode ser aumentada quando se modifica as superficies externa e
interna com a insercao de centros basicos, aumentando deste modo os

sitios de adsorcao.
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A adsorcao de ions de metais pesados pode ocorrer em diferentes
sitios sobre a estrutura do aluminosilicato, e os sitios envolvidos podem
variar para cada metal pesado. Para cada um dos ions metalicos, o local
preferencial varia com diversos fatores como: forca ionica, pH, tempetura
e 0S anions que estdao presentes na solucdo. A Figura 1.6 demonstra
genericamente como os ions dos metais podem se ligar na superficie dos

solidos.

Figura 1.6 Complexacao de ions na superficie de um sdlido
(BERGAYA, 2006).

Os silicatos lamelares modificados organicamente sdao usados na
remogdao de contaminantes presentes em solucdo, ja que possuem a
habilidade de extrair cations pelo efeito interativo com os grupos
organicos livres. As vermiculitas puras ou modificadas sao exemplos de
silicato lamelar que é usado na remogao de cations presentes em solucdo
aquosa como Cu®*, Cd** e Pb** em solugdo, (SANTOS e MISINI, 2007),
bem como em tratamento de solos contaminados com uma variedade de
metais avaliando as interferéncias no crescimento das plantas
(MALANDRINO et al, 2011).

Iniumeros trabalhos tém buscado o tratamento da agua

contaminada por metais pesados através da adsorgao, utilizando
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materiais com facil obtencdao, como €& o caso da vermiculita para
adsorvente desses contaminantes em solugao aquosa. Um estudo foi
realizado avaliando o efeito do pH na adsorcao dos metais em
vermiculita, para Pb?*, Ni?*, Cu®* e Co?*, em que o cation de Ni** foi o
gue apresentou a maior retencao (0,93 mmol/g) sendo que os dados
foram ajustados ao modelo de Langmuir (FONSECA et al, 2005). Um
trabalho reportado na literatura utiliza a vermiculita também investigou o
efeito do tempo de reacdo, pH e concentragdo para os ions de Cd®*, Mn®*,
Zn** e Cr** no qual as quantidades maximas de retencdo para estes ions
foram de 0,50, 0,52, 0,60 e 0,48 mmol/g, respectivamente (FONSECA et
al, 2006).

A vermiculita também foi utilizada para sistemas de purificacdo de
dguas residuais contaminadas com os cations divalentes Mn?*, Ni**, Zn?",
Cd?*, Cu®* e Pb**, em que verificou-se que a adsorcdo diminuia com a
diminuicdo do pH e da forga i6nica crescente (MALANDRINO et al, 2006).
Outro trabalho compara a adsorcao da vermiculita e da montmorillonita
frente aos metais de Cd?*, Pb%*, zZn?*, Mn?*, Cu?' verificando que a
adsorcao dos ions metalicos foi semelhante para os dois argilominerais
(ABOLLINO et al, 2008).

A modificacdo quimica da vermiculita também é estudada a fim de
promover um solido hibrido com capacidade de adsorcao superior ao
sélido precursor, ja que a extracao dos cations em solucdo aquosa é
produto da interacdo com os grupos organicos do sélido modificado.
Como exemplo pode-se citar a adsorcdao de ions divalente de chumbo,
niquel, cobre e cobalto na vermiculita organofuncionalizada com
derivados de aminas (FONSECA et al, 2006).
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Capitulo 2

Metodologia Experimental




2.0 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Sintese do material hibrido
2.1.1Purificacao da vermiculita

2.1.1.1 Eliminacao da matéria organica

O argilomineral utilizado neste trabalho foi a vermiculita,
proveniente da regiao de Santa Luzia, PB. A argila em seu estado natural
pode conter material organico, madeira, material em decomposicao e
outros. Em grandes quantidades estes poderiam interferir em reagoes
futuras as quais a argila sera submetida, podendo também interferir no
alargamento dos picos na analise por difracao de raios X.

A matéria organica pode ser removida quimicamente utilizando um
agente oxidante. Neste caso, a amostra foi tratada com perdéxido de
hidrogénio conforme método descrito na literatura (CARRADO, et al.
2006).

Os reagentes utilizados foram:

v Agua Deionizada;

v Acetato de sédio (Merck);

v Acido acético (Merck);

v Peréxido de hidrogénio P.A (Merck).

A vermiculita natural foi submetida ao processo de purificagao.
Foram lavados, exaustivamente, 200,00 g da argila com agua deionizada
e em seguida levada para secar na estufa por dois dias a temperatura de
333 K. Em seguida foi adicionada a esta argila sob agitacdo, uma solucgao
tampao de acetato de sodio e acido acético pH 5,0. Mantendo-se a
agitacdo, aqueceu-se a solucdo a temperatura de aproximadamente 313
K. Foram entdo adicionados 120 cm® de perdxido de oxigénio PA

mantendo as condicdes por trés dias, garantindo assim a retirada de toda
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matéria organica. Posteriormente, a mistura foi filtrada e lavada
exaustivamente com agua deionizada e seco a temperatura de 333 K por
48 horas.

2.1.1.2 Obtencao da vermiculita monoidnica

Os reagentes utilizados foram:
v Agua Deionizada;
v" Cloreto de sédio P.A (Carlos Erba).

Para a obtencao da argila monoidnica foi adicionado ao sdlido obtido
anteriormente uma solugdo de NaCl 1,0 mol.L™!, durante 72 horas sob
agitacao a uma temperatura de 313 K. Em seguida, o material foi filtrado
e lavado com agua deionizada. Este procedimento foi repetido por trés
vezes. Finalmente a argila foi lavada com agua deionizada e em seguida
foi colocada para secar na estufa utilizando uma temperatura de 333 K. O

solido obtido foi denominado de VO.
2.1.2 Ativagao acida da vermiculita

Os reagentes utilizados foram:
v Agua Deionizada;
v Acido Nitrico (Fluka).

A ativagao acida foi realizada partindo-se da amostra da vermiculita
sédica (Vo) adicionando 1 L de solucdo de HNOs a 0,3; 0,5 e 0,8 mol dm™
em 100g da argila sddica, mantida sob agitacdao a 363 K durante 4,0 h.
Em seguida a mistura foi decantada e o sdélido obtido foi lavado
exaustivamente com dagua deionizada. Os sdlidos obtidos foram
denominados por Vx em que x que indica a concentracao do acido utilizado

no tratamento (0,3; 0,5 e 0,8 mol dm™). O procedimento de obtengdo das
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matrizes inorganicas estd resumido na Figura 2.1 e ilustrado na Figura

2.2.
l 200 g da vermiculita. '
I Lavagem com agua '

Eliminacdo da matéria organica
120 mL de H,0, pH 5,02 313 Ke 72

Troca cationica da argila - NaCl 1,0 mol.L™,

l Filtragem e secagem a 333K. '
100 g VO, 1L de HN03 a

0.3: 0.5 e 0.8 mol dm™,

[—ﬁ[‘“lﬁ

Figura 2.1 Resumo do método utilizado na obtencdao das matrizes

inorganicas.

Terrdrietrn

Figura 2.2 Esquema da aparelhagem utilizada na obtencao das

matrizes inorganicas.
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2.1.3 Sintese dos hibridos inorganico-organicos derivados da

vermiculita sédica e lixiviadas.
2.1.3.1 Reagao com agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano

Os reagentes utilizados foram:
CH;0O

v" 3-Cloropropiltrimetoxissilano (Cl) OH3;C—— Si-CH,CH,CH, (]
CH;O

v" Tolueno P.A (Merck)

v" Nitrogénio gasoso (White Martins).

v Alcool Etilico P.A

v Agua deionizada

A silanizagao utiliza o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano,
foi feita nos suportes denominados: VO; V0,3; VO0,5; VO,8. Neste processo
foi utilizado 4,0 g dos suportes com 100 mL de tolueno como solvente da
reagdo e 6,0 cm?® de 3-cloropropiltrimetoxissilano (31,66 mmol)
permanecendo o sistema reacional sob refluxo em atmosfera de nitrogénio
por 48 h sob agitacdo mecanica a 353 K. A mistura foi filtrada, sendo o
produto lavado com tolueno, seguido de etanol e posteriormente de agua
e seco sob vacuo por 48 h. Os soélidos obtidos foram denominados V0-CI;
Vo,3-Cl; v0,5-Cl e VO,8-Cl.

Para efeito de comparacao foi realizada uma reacao controle com a
vermiculita sddica (V0) nas mesmas condicdes. As etapas de
funcionalizacao dos suportes sao esquematizadas conforme o fluxograma

apresentado na Figura 2.3 e ilustrado na Figura 2.4.
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l 4,0 g do suporte ' l 100,0 cm?® de Tolueno '

6,0 cm® de 3-
cloropropiltrimetoxissila

Baldo de 250 cm?®

Agitacdo mecanica a 353
K; atmosfera de N»; 48 h.

Filtragem, lavagem com agua
deionizada e secagem a 333 K.

V0-ClI; V0,3-Cl; V0,5-Cl e V0,8-Cl

Figura 2.3 Esquema da reacdao de modificacdo das matrizes

inorganicas com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano.

Figura 2.4 Aparelhagem utilizada na obtencao das matrizes

inorganicas com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano.
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2.1.3.2 Imobilizacao do imidazol nos suportes clorados

Os reagentes utilizados foram:

N
v" Imidazol PA (Merck) (/ >

N

H
v" Dimetilformamida PA (Carlo Erba)

v Alcool Etilico PA (Synth)

v Agua deionizada

Para a reacao com o imidazol foi utilizada a mesma aparelhagem do
processo de silanizagdao demonstrado na Figura 2.4. Foi adicionado aos
suportes (4,0 g), a quantidade de 1,65 g de imidazol (22,2 mmols) que foi
dissolvido em 50 cm?® de dimetilformamida. A solucdo ficou sob agitacdo
mecanica por 24 horas, sendo que posteriormente os sélidos foram
lavados com alcool e agua e depois secos em linha de vacuo por pelo
menos 24 h. As etapas de modificacao dos suportes clorados com o grupo

imidazol estdo esquematizadas na Figura 2.5.

em 50 cm® de DMF.

= Z

[ Baldo de 250 cm® ]

Agitacdo mecénica
a 353 K; 24 h.

Filtragem, lavagem com é&gua V0,3-Cl-Im; V0,5-Cl-Ime
deionizada e secagem a 333 K. V0,8-Cl-Im

Figura 2.5 Método utilizado na reacdao de modificacdao dos suportes

[ 4,00 g de Vx-CI ] [ 1,65 g de imidazol dissolvido ]

clorados com o imidazol.
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2.2 Caracterizacoes

2.2.1 Analise quimica

A andlise quimica da vermiculita bruta foi realizada por
espectrometria de absorcao atomica, utilizando-se um instrumento da
Perkin-Elmer, modelo 5100 apds digestao prévia de uma amostra de 5,0 g
em uma mistura de (HF-HNOs). O teor de silicio foi determinado por

gravimetria pelo método de fusao.

2.2.2 Analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e cloro

As medidas das percentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
cloro foram realizadas utilizando-se um microanalisador CHN, modelo
2400 Perkin Elmer pertencente ao laboratdério da Central Analitica do

Instituto de Quimica da USP-Sao Paulo.

2.2.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram
registrados em pastilhas de KBr utilizando-se um espectrofotdmetro IR
PRESTIGE-21 Fourier Transform Infrared Spectrophotometer Shimadzu,
pertencente ao Departamento de Quimica/CCEN/UFPB.

2.2.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido

A ressondncia magnética nuclear (RMN) dos nlcleos de 2°Si e ?’Al
foram obtidas com rotacdo no angulo magico (MAS), em um
espectrometro AC 300/P Bruker operando a 100.62 MHz. Para os
espectros de %°Si as condigdes foram tempo de aquisicdo 5 s, tempo de

contato 4 ms e com largura de pulso de 90°. Para os espectros de 2’Al se
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utilizou um tempo de aquisicao 1 s e tempo de contato de 1 ms e com
faixa de 120 a -120 ppm.

2.2.5 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 300-1200
K.

2.2.6 Difracao de raios-X

As medidas de difracao de Raios-X foram realizadas em um
difratdbmetro Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30 kV e uma corrente elétrica de 20 mA. A varredura
foi feita na faixa de 20 de 1,7 a 40°. A radiacao utilizada foi a KaCu. Todas

as medidas foram realizadas através do método do po.

2.2.7 Caracterizacao textural

As medidas de anadlise textural dos sdlidos puro e ativados foram
obtidas através de isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77 K usando um
porosimetro Micrometris modelo ASAP 2010. Todas as amostras foram
previamente secas em estufa a 333 K e estocadas em dessecadores. E as
medidas de area superficial foram obtidas através de equacdes

matematicas de BET.
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2.2.8 Microscopia eletronica de varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em um microscopio JEOL, modelo JSTM-300. As amostras
foram fixadas sobre uma fita de carbono de dupla face e, posteriormente,
foram recobertas com ouro em um instrumento da Plasma Science. A

voltagem empregada foi de 20 keV e corrente de 18 mA.
2.3 Adsorcao dos ions de Cu?* em solucdo aquosa

2.3.1 Isoterma de tempo
Os reagentes utilizados foram:
v Agua deionizada
v Nitrato de cobre (MERCK)

As isotermas de tempo foram realizadas utilizando o método da
batelada a fim de determinar o tempo de equilibrio da reacdo. Neste
experimento 25 mg do sélido foi suspenso em 25 cm? da solugdo aquosa
de concentracdo 0,01 mol dm™ do ion metélico. As suspensdes foram
entao mecanicamente agitadas em um banho termostatizado a 298 K, em
tempos variados de 10 em 10 minutos até 120 minutos. Posteriormente,
os solidos foram separados por filtracdo e a quantidade de cation metalico
remanescente determinada através do espectrofotometro de absorcao
atomica da marca GBC modelo 908AA. Este mesmo procedimento foi
realizado nos sélidos VO0,3-Cl-Im; V0,5-Cl-Im e VO0,8-Cl-Im. Desta forma
pode-se determinar a quantidade do ion retido (Nf) por grama de argila
pela diferenca entre a quantidade de cation inicial (N;) e aquela presente
ap6s o equilibrio (Ns) ou ainda utilizando os dados de volume (V) e

variagcao de concentracao (AC) conforme é demonstrado na Equacao (2).

_(Ni—=Ns) VAC
m m

Nf (2)
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2.3.2 Potencial zeta dos solidos clorados

Os reagentes utilizados foram:

v Agua deionizada

v" Cloreto de potassio PA (MERCK)
v Hidréxido de sédio PA (MERCK)
v Acido cloridrico 37% (MERCK)

A obtencdo das curvas de potencial zeta dos solidos clorados foi
realizada pelo método do estado solido (CRISTIANO et al, 20011). Nesse
experimento foi feito um estudo em que uma solucdo de 20,0 cm? do KCl
teve o pH variado entre 1 e 10 pela adicao de gotas de uma solugao de
4cido cloridrico ou hidréxido de sédio, ambas a 0,1 mol dm™, conforme
pH acido ou basico, respectivamente. Apds o ajuste dos pHs iniciais, estas
solugles, foram adicionadas a 25 mg do sdélido obtendo assim 10 solugdes
com pH variando de 1 a 10. As suspensdes foram entdo mecanicamente
agitadas em um banho termostatizado a 298 K por 24 horas.
Posteriormente, os sdlidos foram separados por filtracdo procedendo-se as
leituras dos pHs finais das solugdes sobrenadantes. Este mesmo
procedimento foi realizado individualmente para os sélidos VO0,3Cl-Im;
V0,5-Cl-Im e V 0,8-CI-Im.

2.3.3 Isoterma de pH
Os reagentes utilizados foram:
v Agua deionizada
v Nitrato de cobre PA (MERCK)
v Hidréxido de sédio PA (MERCK)
v Acido cloridrico 37% (MERCK)

A obtencdo das isotermas de pH foi realizada utilizando o método da
batelada. Neste estudo, 25 mg do sdlido foi adicionado 25 cm® de uma

solucdo de nitrato de cobre a 0,01 mol dm™ sendo o pH ajustado com
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gotas de &cido cloridrico a 0,1 mol dm™ ou de hidréxido de sédio a 0,1 mol
dm™ obtendo solugdes com pH 3, 4, 5, 6 e 8. As suspensdes foram entdo
mecanicamente agitadas em um banho termostatizado a 298 K.
Posteriormente os solidos foram separados por filtragdo, sendo a
guantidade de cation metdlico remanescente determinada através do
espectrofotbmetro de absorcdo atébmica da marca GBC modelo 908AA.
Este mesmo procedimento foi realizado nos sdlidos V0,3-Cl-Im; VO0,5-Cl-
Im e VO,8-Cl-Im. O procedimento utilizado esta esquematizado na Figura
2.6.

[ 25 mg do solidos modificados ]

[ 20 cm? de Cu(NO03), variando o pH 3,4,5,6 e 8 ]

[ Agitacdo mecanica a 298 K. ]7

Filtragem

Sobrenadante analisado por
AAS (GBC 980 AA)

Figura 2.6. Método utilizado na obtencdao das isotermas de pH nos

sélidos modificados.
2.3.4 Isoterma de concentracao
Os reagentes utilizados foram:
v Agua deionizada

v Nitrato de cobre PA (MERCK)
v Hidréxido de sddio PA (MERCK)
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Apds estabelecido o tempo de reacdgo e o melhor pH a ser
trabalhado, a influéncia da concentracdo do ion metalico foi avaliada,
adotando o mesmo procedimento da isoterma de tempo, sendo utilizadas
as concentracgdes iniciais do nitrato de cobre (II) na faixa de 103 a 107
mol dm™ em pH 6 utilizando gotas de hidréxido de sédio a 0,1 mol dm™>.
Posteriormente os solidos foram separados por filtracdo e a quantidade de
cation  metalico remanescente foi determinada através do
espectrofotdbmetro de absorcdo atébmica da marca GBC modelo 908AA.
Este mesmo procedimento foi realizado nos sdlidos V0,3-Cl-Im; VO0,5-Cl-
Im e VO,8-Cl-Im. A Figura 2.7 mostra o esquema do procedimento

adotado para a obtengao das isotermas de concentragao.

[ 25 mg do solidos modificados ]

[ 20 cm®de Cu(N03);a 10 a 10 mol dm™ em pH 6 ]

Agitacdo mecanica a 298 K para V0,3-Cl-
Im 2 h; VO,5-Cl-Im 1 h e V0,8-Cl-Im 2 h .

Filtragem

Sobrenadante analisado por
AAS (GBC 980 AA)

Figura 2.7 Método utilizado na obtencdo das isotermas de

concentragdo nos sélidos modificados.

2.3.5 Aplicacao de modelos cinéticos e de equilibrio

A equacdo cinética da pseudo-primeira ordem é largamente utilizada
para prever a cinética de adsorcdo. A velocidade de adsorcdo pode ser

determinada por uma expressao de velocidade de pseudo-primeira ordem
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dada por Lagergren para a adsorcao em sistema liquido-sélido baseada na
capacidade de adsorcao do sdlido. Lagergren assumiu que a velocidade de
remocao do adsorbato com o tempo é diretamente proporcional a
diferenca na concentracao de saturacao e ao numero de sitios ativos de
sélido (LAGERGREN, 1898). A forma linear da equacdo da pseudo-primeira
ordem é dada pela Equacao (3) (HO e MCKAY, 1998):

log(c, —a,) =log g, —kit 3)

Onde gt € ge sao as quantidades adsorvidas por unidade de massa
no instante t e no equilibrio, respectivamente e ki;(min™) é o coeficiente
de velocidade para o modelo pseudo-primeira ordem, e k; pode ser obtido
a partir do coeficiente angular do grafico linear log (ge-qt) x t.

O modelo s6 é adequado ao processo de adsorcao se a quantidade
experimental (ge) e o tedrico (q) estiverem préximos, caso contrario o
processo de adsorcdo estara seguindo um mecanismo muito mais
complexo do que uma simples cinética de primeira-ordem (HO e MCKAY,
1998).

Entao surgiu outro modelo, o pseudo-segunda ordem desenvolvido
por Ho e colaboradores, em que a velocidade da reacdo é dependente da
guantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
guantidade adsorvida no equilibrio (HO E MCKAY, 1999). O modelo linear
de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equagao (4) (HO e
MCKAY, 1998; HO e MCKAY, 2000):

dg
t _ 2
e k(9. —0) (4)
Onde k, é o coeficiente de velocidade de segunda-ordem. A partir
desta equacao aplica-se a integral nos limites qi=0 em t=0 e qi=q: em
t=t, surgindo uma expressao linear, Equacao (5). A forma integrante do
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modelo informa que a razdo entre o tempo e a quantidade adsorvida é

uma funcgao linear do tempo.

t 1
. [k,q2]" +q—et (5)

Quando o mecanismo do processo de adsorcao definitivo pode nao
ser obtido pelos modelos cinéticos descritos, entdao, o modelo da difusao
intraparticula pode ser empregado. De acordo com Weber e Morris, se a
difusdo intraparticula é o fator determinante da velocidade, a remogao do
adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo (WEBER JR e MORRIS,
1963). Assim, o coeficiente de difusdao intraparticula (k) pode ser

determinado pela Equagao (6):

0. = kitO’S (6)

Onde k; é o coeficiente de difusdo intraparticula, g: € a quantidade
adsorvida (mmol/g) no tempo t (min). Logo, a quantidade da difusao
dentro da particula é obtida por linearizagdo da curva q; x t%°. O gréfico
pode apresentar uma multilinearidade com trés etapas que representam
as etapas de adsorgao que sdo: a etapa instanténea, a etapa gradual e a
etapa de equilibrio.

Os dados das isotermas de equilibrio foram analisados utilizando as
isotermas de Langmuir e Freundlich. O modelo de adsorgao de Langmuir
baseia-se na suposicdo que a adsorcdo maxima corresponde a
monocamada saturada de moléculas de soluto na superficie do
adsorvente, sem que haja qualquer interacao lateral entre as moléculas
adsorvidas. Este modelo foi desenvolvido presumindo que o adsorvente

possui um numero limitado de posicdes disponiveis na superficie e que as
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moléculas podem ser adsorvidas até que os sitios superficiais disponiveis
estejam ocupados (LANGMUIR, 1918).
Para a adsorcao de metais em solugao aquosa, a isoterma de

Langmuir é representada pela Equacao (7).

a,C,

%=y k C, 7)

Onde a_ e k. sdao as constantes de Langmuir e C. € a concentragao
de equilibrio dos metais em solugdao, em mmol/g. A constante a, pode ser
representada por Qmaxki, onde gmax € 0 numero de sitios ativos. Pela
linearizagao da Equacao (7), tem-se a Equacao (8) onde a representacao
grafica de C¢/ge em funcdo de C. fornece uma reta de coeficiente angular

1/gmax, interceptando o eixo das abscissas no ponto 1/qmaxkL.

C , C
=& =[Gk T+ (8)

Qe max

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas e em multicamada, conseqlientemente ndao assume a
formacao de uma monocamada (FREUNDLICH, 1906). O modelo pode ser

representado pela expressao linear da Equacgao (10):

1
log g, =log k. + - logC, (10)

Onde kr € a constante de Freundlich caracteristica do sistema e
indicadora da capacidade de adsorcao e n é a constante de Freundlich
indicadora da intensidade de adsorcdao. Do grafico logge em funcao de
logCe, Obtém-se as constantes kg e n, através dos dados da linearizacao

da curva.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao




3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da vermiculita e dos soélidos ativados

3.1.1 Difratometria de raios - X

As anadlises dos difratogramas de raios-X sdo de fundamental
importancia ja que estes permitem avaliar as mudancas na cristalinidade
dos solidos derivados da vermiculita. O tratamento acido, dependendo das
condicOes de reacdo, pode levar a destruicao da cristalinidade do material.

A Figura 3.1 mostra os difratogramas de raio-X da vermiculita sodica e

dos sélidos lixiviados.

(d)

d = 1424 pm

(©)

d = 1386 pm

/h/ ®

= 1438 pm

Intensidade / ua

o 002

010

o 10 20 30 40 50
20 (Graus)

Figura 3.1 Difratogramas de raios-X dos sélidos V, (a), V0,3 (b),

V0,5 (c) e V0,8 (d).
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No difratograma da vermiculita sédica, observa-se um pico intenso
gue representa a reflexao no plano (002), correspondendo a 26 = 6,14°
equivalente a uma distancia interlamelar d de 1438 pm. Este valor é
idéntico ao fornecido na literatura (YU et al, 2012), sendo que os demais
picos também sdo caracteristicos da vermiculita. Verifica-se também um
pico em 20 = 7,36° com d igual a 1200 pm, referindo-se a fase
interestratificada da vermiculita (MARCOS et al, 2009) correspondente ao
mineral do tipo mica (TEMUUJIN et al, 2003).

No difratograma para os sélidos lixiviados observa-se uma grande
diminuicdao na intensidade do pico com reflexao no plano (002), e o seu
desaparecimento no sélido V0,8. Isto sugere que o processo de lixiviagao,
além da dissolucao dos metais presentes na estrutura do argilomineral,
ocasiona a mudanca na intensidade relativa dos picos do material.
Observa-se também uma diminuicdo no espagamento interlamelar,
comparado ao material de partida. Os picos referentes a reflexao no plano
(002) para os sélidos lixiviados, apresentam 26 iguais a 6,37° e 6,20°
equivalentes a distancias interlamelares d de 1386 e 1424 pm para os

sélidos V0,3 e V0,5, respectivamente.

3.1.2 Composicao Quimica

Um aluminossilicato, como a vermciulita, € quimicamente formada
basicamente por silica (Si0O,), alumina (Al,03) e magnésia (MgO) em sua
estrutura inorganica. A vermiculita foi caracterizada por analise elementar
em busca da quantificacdo de seus constituintes, a qual apresenta

composicao quimica conforme demonstrado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Composicao quimica da vermiculita.

Constituintes Percentual
SiO 40,08
Al,O; 12,35
Fe>03 6,83
MgO 14,74
Cao 2,32
Na.O 3,37
K>0 2,86
TiO; 1,43
Perda ao Fogo 11,85

De acordo com o percentual de cada constituinte, observa-se que o
argimomineral é rico em SiO,, Al,O03 e MgO e com um percentual
significativo de Fe;0s3, que caracteriza certo grau de substituicao
isomorfica por estes ions. As percentagens menores dos constituintes
Ca0, K,O e Na,0O, indicam que os cations trocaveis nesta estrutura sao
Ca*?, K" e Na*. A partir destes dados foi possivel determinar o calculo da
formula estrutural da amostra da vermiculita que foi calculada com base
em 0O0(OH)4 por unidade de célula, resultando na seguinte composicdo
geral [Sis 98Al2,02][Mga,17F€0,77Tio,16Al0,15]1020(OH)4[Cao,37Nao,98Ko,54] -

O processo de lixiviagao dos sélidos foi acompanhado pela analise

guimica, conforme é demonstrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Composicao quimica da vermiculita natural e dos sodlidos

lixiviados.

Solido SiOz A|203 F8203 MgO TiOz CaoO Nazo K20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Vo 40,08 12,35 6,83 18,74 1,43 2,32 3,37 2,86

vo,3 43,47 11,48 6,85 16,04 1,51 2,37 1,02 2,45

vo,5 44,33 11,13 6,80 15,31 1,62 1,55 0,42 2,65

vo,8 46,14 9,85 6,36 13,70 1,82 0,58 0,45 2,84
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As amostras lixiviadas (V0,3, V0,5 e V0,8) apresentam mudancas
em relagdo a composicdo da vermiculita natural (V0). Os dados da
composicao quimica demonstram que, a medida que a concentracdo do
acido aumenta a quantidade de SiO, vai aumentando enquanto os metais
como o aluminio, ferro e magnésio vao diminuindo, comprovando o
processo de lixiviacdo que consiste na dissolugdao dos metais, com a

preservacao do silicio no esqueleto inorganico.

3.1.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho.

A espectroscopia de absorcdao na regidao infravermelho é uma
caracterizacao que fornece informacgoes qualitativas de grupos funcionais
e tipos de ligagdes presentes na estrutura do material. Os espectros na
regido do infravermenlho da vermiculita sddica e dos sdlidos lixiviados sdo
demonstrados na Figura 3.2. Nos espectros da vermiculita sédica e dos
sdlidos lixiviados é possivel perceber uma grande similaridade na regido
entre 4000 cm™ e 1500 cm™. A regido entre 1500 cm™ a 400 cm™ se
refere ao esqueleto do material inorganico (FARMER, 1974).

A banda larga e intensa na regido de 3500 cm™ foi atribuida a
vibragdes de deformacdes axiais de O-H livres dos grupos silandis (SiO-H)
da estrutura, além de moléculas de agua que sao adsorvidas através de
ligagbes de hidrogénio e encontradas na regiao interlamelar. A banda em
1640 cm™ é caracteristica da deformacgdo angular simétrica da ligagdo O-

H da agua, confirmando a presenca de agua adsorvida (LIN-VIEN, 1991).
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Figura 3.2 Espectros na regidao do infravermelho para a vermiculita
sodica (a) e para a série de sélidos ativados (b) V 0,3,(c) V 0,5 e (d)V 0,8.

Observa-se uma banda intensa em torno de 1000 cm™ atribuida a
freqiéncia assimétrica da ligacao Si-O-Si e Si-O-Al das camadas
tetraédricas. Em todos os espectros observa-se uma banda em 466 cm™
atribuido ao estiramento Si-O-Si. Observa-se também outra banda em
730 cm™ que estd relacionada com a deformacdo da ligagdo Al-OH. Nos
espectros dos solidos lixiviados esta banda possui uma pequena
diminuicdo comprovando a lixiviagdo do metal. Outra banda é observada
em 680 cm™ que estd relacionada com as vibracdes dos cations
octaédricos (R-0-Si) onde R pode ser Al, Mg. Nota-se que ocorre também
uma pequena diminuigdao de intensidade nesta banda com o decorrer do
tratamento acido, evidenciando a lixiviagdo do metal. A similaridade dos
espectros evidencia que o tratamento acido nao alterou significadamente
a ordem a curto alcance, preservando o esqueleto inorganico (MADEJOVA,
2003).
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3.1.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sodlido para os

nucleos de ?°Si e ?’Al.

A espectroscopia de RMN de 2°Si do estado sélido proporciona a
distincido dos diferentes ambientes quimicos em que o Si pode se
encontrar na estrutura do material, que caracteriza os silanodis livres,
geminais e presenca de siloxanos.

Na vermiculita, a distribuicdo dos atomos de Si na folha tetraédrica
se deve a como os atomos de Al estdo inseridos na estrutura do material.
Desta forma, existem quatro possiveis ambientes distintos para o Si na
folha tetraédrica, que sdo: SiO4 cercado por 3SiO4 (possui apenas Si na
folha tetraédrica); SiO4 cercado por 2SiO4 + 1AlO4; SiO4 cercado por
1Si04 + 2AI04 e SiO4 cercado por 3AlO,.

A presenca do aluminio na estrutura da vermiculita desloca os sinais
para valores menos negativos, desta forma, para o espectro da
vermiculita sédica seriam esperados trés sinais de ressonancia préoximos a
-92, -88 e -83,5 ppm, 0s quais sao atribuidos ao Si cercado por trés SiOg,
Si cercado por dois SiO4 e um AlO4 e Si cercado por um SiO4 e dois AlO4
respectivamente (SANZ e SERRATOSA, 1984). Contudo o espectro da
vermiculita pura demonstrado na Figura 3.3 mostra apenas um sinal
alargado em aproximadamente -90 ppm. O alargamento do sinal se deve
a alta concentracao de ferro presente na amostra, impedindo a
visualizacao dos outros dois sinais (MACKENZIE e SMITH, 2002).
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Figura 3.3 Espectros de RMN de *°Si de a) Vo, b) V0,3, ¢) V0,5 e d) V
0,8.

Em todas as amostras lixiviadas observa-se um sinal em -110 ppm
que pode ser nomeado como Q* sendo atribuido aos grupos siloxano
Si(Si0)4 enquanto que os sinais em -100 ppm correspondem a Q°
atribuido aos grupos silandis (SiO)3SiOH. O outro sinal que esta
relacionado com Q? surge em torno de -88 ppm. Nos espectros dos sélidos
lixiviados, observa-se a predominancia do sinal Q* em relacdo ao Q3, isto
ocorre, pois estes sélidos, mesmo apos o tratamento acido, possuem um
teor predominantemente de grupos siloxanos, devido a vermiculita
apresentar apenas uma substituicdo de Si por Al na folha tetraédrica. E
como a superficie possui poucas substituicoes de Al na folha tetraédrica,
poucos grupos silanodis serao formados.

Os espectros de RMN 2’Al da vermiculita sédica e dos soélidos

lixiviados estao apresentados na Figura 3.4. Estes espectros permitiram
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distinguir entre o Al tetraédrico, com sinal proximo a 60 ppm e Al
octaédrico, com sinal proximo a 0,0 ppm da vermiculita (SANZ e
SERRATOSA, 1984). No espectro da vermiculita sédica observa-se um
sinal bem intenso com deslocamento proximo a 60 ppm indicando uma
alta concentracao de aluminio tetraédrico na estrutura da vermiculita.
Proximo a 0,0 ppm nao observa-se bem o sinal, indicando que pouco
aluminio octaédrico estd presente na estrutura da vermiculita. Para os
sdlidos lixiviados os espectros mostram uma diminuicdo na intensidade do
sinal em 60 ppm, confirmando a lixiviagdo do Al tetraédrico e uma
visualizacdo no sinal em 0,0 ppm, o qual se refere ao Al octaédrico
(LUHMER et al, 1996).

(d)

(c)

(b)

(a)

T T T T T T T T T
500 400 300 200 100 o -100 -200 -300 -400 -500

Deslocamento quimico / ppm

Figura 3.4 Espectros de RMN de ?’Al da vermiculita sddica (a) e dos
sélidos lixiviados V0,3 (b), V0,5 (c) e V0,8 (d).
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3.1.5 Caracterizacao textural

As isotermas de adsorcao e dessorcao gasosa permitem determinar
propriedades texturais como area superficial, volume de poro, morfologia
e distribuicdo do tamanho de poros. As isotermas para os solidos
lixiviados V0,3 e V0,5 estao demonstradas na Figura 3.5 foram obtidas
através do método de adsorcao/dessorcao de N, a uma temperatura de 77
K. Elas sdo caracteristicas de materiais mesoporosos com isotermas do
tipo II (SANTILLI e PULCINELLI, 1993).
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Figura 3.5 Isotermas de adsorcdo e dessorgao de nitrogénio a 77K

para os sélidos V0,3 e VO0,5.

Para os sdlidos lixiviados, essas curvas resultam em uma histerese,
ocasionado pelas diferencas entre os mecanismos de condensacao e
evaporagao. Este processo ocorre em diferentes valores de pressao
relativa e sua forma é determinada principalmente pela geometria dos
poros (SANTILLI e PULCINELLI, 1993). Na Figura 3.5 pode-se observar
gue o volume maximo de gas adsorvido aumentou com o aumento da
concentracao do acido, associada a quantidade de poros que contém no
material (GEEG e SING, 1982).

Os dados das analises de area superficial para os sodlidos lixiviados

estdo demonstrados na Tabela 3.3. Os resultados confirmaram que o
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tratamento acido aumenta a area superficial em relacdo ao sélido de

partida que apresenta area de 16 m?g™* (ver Figura 3.6).

Tabela 3.3 Dados de area superficial especifica (Sger), volume total de

poro (Vit), volume de microporos (Vmic) € diametro médio dos poros (dp).

Suporte  Sger(m?g™*) Vet (cm>gl)  dp (nm)
vo,3 31 0,082 10,689
vVo,5 94 0,158 6,751
vo,8 134 - -

O método BJH (Barret-Joyer-Halenda) é um método utilizado para

calcular a distribuicao do tamanho de mesoporo. A curva de distribuicao

de poros para os sdlidos V0,3 e V0,5 estao representados na Figura 3.7.

Os valores classificam esses soélidos como mesoporosos. As curvas

apresentam mudancas de inclinagao indicando alteragdao no tamanho e

forma dos poros, mostrando que a distribuicdo de poros vai até a

mesoporosidade (TEIXEIRA et al, 2001).
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Figura 3.6 Curvas de distribuicdao do tamanho de poros para os

solidos lixiviados.
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3.1.6 Analise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica € uma técnica utilizada para avaliar a
estabilidade térmica do suporte precursor e dos suportes apds o
tratamento Aacido. Desta forma, as curvas termogravimétricas da
vermiculita sédica e dos sodlidos lixiviados com suas derivadas estao

apresentados na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Curvas termogravimétricas e suas derivadas da

vermiculita sddica e dos sodlidos lixiviados.

A curva para o sélido VO apresenta duas etapas de decomposicao
térmica, sendo a primeira referente a eliminacdo de moléculas de agua
fisicamente adsorvidas na superficie através de ligacdes de hidrogénio
seguida da saida de &gua de coordenacdao presente no espaco

interlamelar, ocorrendo até a temperatura de 754 K. Ainda se detectou
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uma ultima perda na regido de 754 - 1162 K, relacionada a condensacao
dos grupos silandis residuais (MUIAMBO et al, 2010).

Para os sélidos lixiviados as curvas apresentaram patamares
bastante semelhantes. A primeira perda, a partir de 299 K, esta
relacionada a eliminacdao de moléculas de agua fisicamente adsorvidas e
uma segunda perda até aproximadamente 1176 K, é referente a
condensacao dos grupos silandis. Os dados das curvas termogravimétricas

estao listados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Percentuais das perdas de massa através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura dos sélidos VO, V0,3,
V0,5 e VO,8.

Superficie Perda de massa (%) T/K
7,3 298 - 754
Vo
2,9 754 - 1162
9,3 305 - 667
vo,3
3,1 667 - 1176
13,1 299 - 662
vVo,5
4,1 662 - 1176
11,7 302 - 504
vo,8
3,3 504 - 1173

Nas curvas termogravimétricas para os solidos lixiviados era de se
esperar uma diminuicdo no teor de agua ja que o tratamento &cido
proporciona a saida de cations hidratados no espacgo interlamelar, porém o
gue se observa é que a medida que a concentracdo do acido aumenta ha
um aumento na saida referente a agua fisicamente adsorvida. Isto se
deve a formacao de sdlidos com elevada area superficial e ricos em
grupos silandis, que permitem uma maior e melhor adsorcdo de moléculas

de agua.
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3.1.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura como ja mencionado
anteriormente é uma técnica de caracterizagcdao da morfologia de um
determinado material. A vermiculita sodica e os sélidos lixiviados também

foram caracterizadas por esta técnica. Logo, as micrografias dos soélidos

puro e lixiviados podem ser vistas na Figura 3.8.

Figura 3.8 Imagens de microscopia eletrénica de varredura da
vermiculita sodica (a) e dos sdlidos lixiviados V0,3 (b), V0,5 (c) e V0,8

(d). A barra representa 100 pm.
48



Conforme ¢é observado, a vermiculita sddica apresentou sua
morfologia em forma de placas de diferentes tamanhos e sobrepostas e os
sdlidos lixiviados apresentaram suas morfologias ndo muito diferentes da
vermiculita sédica. Observa-se que o processo de lixiviagdo ndo alterou

siginificativamente a morfologia dos novos sdlidos.

3.2 Solidos ativados modificados com agente sililante
3.2.1 Analise elementar

Os solidos modificados com a molécula do 3-
cloropropiltrimetoxissilano foram caracterizados por analise elementar de
cloro, visando a determinagdo quantitativa do indice de imobilizagdo nos

suportes ativados, cujos dados estao na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Andlise de cloro em percentagem e em quantidade de

moléculas ancoradas (Qn) para os materiais modificados.

Sélido Cl% Qymmolg™
Vo-Cl 0,50 0,14
v0,3-Cl 5,34 1,50
VO0,5-Cl 8,04 2,26
V0,8-Cl 8,17 2,30

Os dados do percentual de cloro imobilizado nos suportes ativados
demonstram a efetividade da reacao. Nas amostras lixiviadas a
quantidade de cloro ancorado é superior a do sélido V0-CI, indicando o
aumento da reatividade dos suportes devido a presenca dos grupos
silandis que sao formados no processo de lixiviagdo. Para o sdlido VO-CI
que é a vermiculita sem o tratamento acido, os valores da anélise
elementar sao muito inferiores quando comparados com os demais

suportes chegando a ancorar 2,30 mmol g de cloro no sélido V0,8-Cl
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enquanto que na vermiculita original o maximo valor de cloro encontrado

foi de 0,14 mmol g™! estando praticamente dentro do erro da andlise.

3.2.2 Difratometria de raio-X

Os difratogramas dos sdlidos silanizados estdo apresentados na

Figura 3.9 com o objetivo de avaliar se ocorreu alguma alteracao da

cristalinidade com entrada do agente sililante nas matrizes inorganicas.
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Figura 3.9 Difratogramas de raios-X da vermiculita sédica e dos

solidos modificados.



Para o solido VO-Cl observa-se pouca mudancga na sua cristalinidade
ja que a reacao com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano ndo foi
efetiva. Nos difratogramas dos soélidos modificados V0,3-ClI VO0,5-Cl e
V0,8-Cl houve diminuicdo da cristalinidade em comparacdo ao soélido
precursor (BRINDELY E BROWN, 1980).

Para os sélidos V0,3-Cl, V0,5-Cl e V0,8-Cl, percebe-se que ocorreu
uma leve contracao das lamelas. Isto se deve ao deslocamento dos
cations hidratados da regido interlamelar no momento da entrada do
agente sililante (BRINDELY E BROWN, 1980).

Nao houve alteracdes significativas nas distancias interlamelares dos
sdlidos modificados, o que sugere entdo que grande parte do agente
sililante foi ancorado na superficie dos solidos. Estudos demonstram que
dependendo do grau de hidratacao do argilomineral e do tamanho da
espécie organica, essas interagdes podem causar a contragdo, a expansao

ou mesmo nenhuma alteragdo na distancia interlamelar (IKHSAN, 2005).

3.2.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgao do infravermelho da vermiculita pura e
lixiviadas modificadas com o agente sililante estdao demonstrados na
Figura 3.10. Observa-se similaridade nos espectros na regiao entre 1500
cm? a 400 cm™ também conhecida como esqueleto do material
mantendo inalterada quando comparadas aos suportes precursores.
Percebe-se o aparecimento de novas bandas relativas a vibracao de
estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H em 2958 e 2854 cm™,
respectivamente, confirmando a modificagdo nos suportes com a molécula
organica. Além do aparecimento de uma banda em torno de 1443 cm™
referente a deformacdao do grupo CH,, Outra banda era para ser
evidenciada, a da ligagdo C-Cl que deveria aparecer préximo a 657 cm™,
mas devido a sua sobreposicdao com a banda referente a deformacao dos
cations octaédricos da estrutura da vermiculita, ndo foi observado (Lin-

Vien et al, 1991).
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No espectro do sélido VO-Cl observa-se que a reagao da vermiculita
sédica com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano praticamente

nao ocorre, evidenciado pela baixissima intensidade das bandas do
estiramento do grupo C-H.

(b)

(b)

2958 cm”™

1441 cm™

a)
(a) VO (a) V0,3
(b) VO-CI (b) V0,3-Cl

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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(b) (b)

1437 cm™

R
(a) 2954 cm™ 1443 cm” 2957 cm

(a) V0,5 (a) V0,8
(b) V0,5-Cl (b) V0,8'-CI
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Figura 3.10 Espectros de absorcao na regidao do infravermelho da

vermiculita sédica e dos sélidos modificados por lixiviacao e silanizagao.
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3.2.4 Analise termogravimeétrica

As curvas termogravimétricas da vermiculita pura e dos sdlidos

lixiviados, dos suportes silanizados com o agente sililante 3-

cloropropiltrimetoxissilano e suas derivadas estao apresentadas na Figura
3.11. As perdas foram superiores aos sélidos precursores confirmando a

efetividade da reacao de silanizacao.
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Figura 3.11 Curvas termogravimétricas e suas derivadas para os

sélidos precursores e modificados.

As duas curvas termogravimétricas VO e VO0-CI possuem um

comportamento bastante semelhante evidenciando que a reacao de
efetiva
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corroborando com os dados anteriores de andlise elementar e de
espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho.

Os dados de perdas de massa, as faixas de temperatura e as
atribuicdes para os demias solidos silanizados estdo resumidos na Tabela
3.6.

Tabela 3.6 Percentuais das perdas de massa através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura para os sdlidos VO-Cl,
Vvo0,3-CIl, vV 0,5-Cl e V 0,8-ClI.

Superficie Perda de massa T/ K Atribuicao*
(%)
5,9 298-423 1,2
Vo-ClI
1,9 423-1163 2,3
6,7 302-557 1,2
Vv 0,3-Cl 8,4 557-751 2
7,5 751-1173 2,3
9,6 291-566 1,2
V 0,5-CI 8,2 566-771 2
5,7 771-1173 2,3
6,2 300-521 1,2
VvV 0,8-Cl 14,2 521-791 2
7,5 791-1177 2,3

*1. Saida de agua fisicamente adsorvida, 2. degradacdo de grupos organicos e 3.

condensacdo dos grupos silandis remanescentes.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos soélidos
silanizados mostraram a manutencao da morfologia em placas com
presenca de particulas de tamanhos variados e nao uniformes, tipicas do

processo de preparagao, conforme Figura 3.12.
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Figura 3.12 Imagens de microscopia eletrénica de varredura da
vermiculita sodica (a) e dos sélidos lixiviados V0,3-Cl (b), VO0,5-Cl (c),
V0,8-Cl (d). As barras representam 100 e 1 um.

3.3 Solidos silanizados modificados com imidazol

3.3.1 Analise elementar
Os solidos modificados foram caracterizados por anadlise elementar a

fim de acompanhar quantitativamente as reacdes subseqlientes com o

grupo imidazol conforme proposta apresentada na Figura 3.13.
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Figura 3.13 Esquema da reacao dos sélidos modificados com o
imidazol.

As quantidades de espécies presentes na superficie dos soélidos
foram determinadas a partir dos percentuais de carbono, hidrogénio e

nitrogénio, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Andlise elementar em percentual de carbono (C), nitrogénio
(N), hidrogénio (H), quantidade de cada elemento ancorada e a relagao
molar C/N experimental (tedrica) para os sélidos modificados.

solido C C N % N H% C/N (Tedrico)
% mmol g* mmol g!
V0,3-Cl-Im 3,11 2,59 1,66 1,18 0,76 2,19 (3,0%)
VO0,5-CI-Im 3,56 2,92 1,63 1,17 2,07 2,52 (3,0%*)
Vv0,8-Cl-Im 3,66 3,05 1,94 1,38 2,29 2,21 (3,0%*)

*Assumindo que ndo ha grupos cloropropil remanescentes.
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Os resultados indicam que ocorreu a imobilizacao do grupo imidazol
nas superficies silanizadas sendo que as quantidades de grupos
ancorados foram de 0,59; 0,59 e 0,97 mmol g! em V0,3-Cl-Im, VO,5-
Cl-Im e VO0,8-Cl-Im, respectivamente. Tendo em vista que se tinha
disponiveis 1,57; 2,42 e 2,30 mmol g de grupos cloropropil para
reacao nestes solidos fica claro que nem todos reagiram com o grupo
imidazol. Isto indica que, de certa forma, estes grupos nao foram
acessiveis a molécula de imidazol com o progresso da reacao. Desta
forma a distorcao entre os valores da relagdo tedrica e experimental
demonstra que ainda ha grupos cloropropil remanescentes,

principalmente no sélido V0,3-Cl-Im.
3.3.2 Difratometria de raio-X
Os difratogramas de raio-X para os soélidos modificados com o

imidazol (V0,3-Cl-Im, VO0,5-CI-Im e VO0,8-CI-Im) estao demonstrados nas
Figuras 3.14 a 3.16.

(©)

(b)

intensidade / ua

(@)

o 10 220e (gra::js) 40 50
Figura 3.14 Difratogramas de raios-X dos solidos (a) V0,3, (b)

VO0,3-Cl e (c) VO,3-CI-Im.
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0 10 20 30 40 50

2 0 (graus)

Figura 3.15 Difratogramas de raios-X dos sdlidos (a) V0,5, (b)

V0,5-Cl e (¢) VO,5-CI-Im.

(c)

intensidade / ua

2 0 (graus)

Figura 3.16 Difratogramas de raios-X dos solidos (a) V0,8, (b)

Vv0,8-Cl e (¢) V0,8-CI-Im.

58



Analisando os difratogramas para os trés sdlidos ha pequenas
mudancas na intensidade dos picos sugerindo uma possivel alteracdo na
cristalinidade dos materiais. Percebe-se a perda da cristalinidade em
relacao ao sdlido precursor ja que se observa a diminuicao da intensidade
de alguns picos e o desaparecimento do pico referente ao plano 002 da

vermiculita.
3.3.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos sdlidos

modificados com o imidazol estao demonstrados nas Figuras 3.17 a 3.19.

1440 - 1405 cm™

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda cm™

Figura 3.17 Espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos
sdlidos (a) V0,3, (b) V0,3-Cl e (c) VO,3-CI-Im.
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Figura 3.18 Espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos
sdlidos (a) VO0,5, (b) V0,5-Cl e (c) VO,5-CI-Im.
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Figura 3.19 Espectros de absorcao na regiao do infravermelho dos
sdlidos (a) V0,8, (b) V0,8-Cl e (c) V0,8-CI-Im.

60



A banda larga na regido de 3200 a 3600 cm™ ¢é atribuida ao

estiramento O-H proveniente das moléculas de agua que sao adsorvidas

por ligagdes de hidrogénio. Observa-se bandas relativas a vibracdo de

estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H em 2952 e 2820 cm™?,
respectivamente. Entre 1440 e 1405 cm™ encontra-se a banda de
deformacdo do C-H (Lin-Vien et al, 1991).

3.3.4 Analise termogravimeétrica

As curvas termogravimétricas para os solidos modificados com o

grupo imidazol estao demonstrados na Figura 3.20.
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Figura 3.20 Curvas termogravimétricas e suas derivadas para os

sélidos precursores e modificados com o imidazol.
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Em todos os sdélidos, ndao se observa patamares bem definidos de
perda de massa, contudo foram observadas trés perdas de massa sendo a
primeira perda atribuida a eliminacdo de aguas adsorvidas e aguas de
coordenacdo. A segunda perda sendo designada a saida parcial das
moléculas organicas e a ultima perda de massa referente a condensacgao
dos grupos silandis da rede inorgéanica.

Na Tabela 3.8 estao apresentadas as perdas de massa e as faixas de

temperatura para os sdlidos modificados.

Tabela 3.8 Percentuais das perdas de massa através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura para os sdlidos VO0,3-
Cl-Im, VO0,5-CI-Im e VO0,8-CI-Im.

Superficie Perda de massa(%) Faixa de temperatura / K

VO0,3-Cl-Im 51 300-502
6,8 502-1071
2,6 1071-1176

VO0,5-Cl-Im 3,8 312-498
4,1 498-878
4,0 878-1176

VO0,8-Cl-Im 3,9 292-465
7,4 465-1050
2,3 1050-1176

3.4 Ensaios de adsorc¢ao nos sdélidos modificados

Os solidos modificados com o grupo imidazol passaram pelo

processo de adsorcdo de ions de Cu’* em solugdo aquosa avaliando o
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efeito do tempo, pH e da concentracao a fim de determinar o numero
maximo de mols adsorvidos. A partir das isotermas de tempo € possivel
determinar a etapa lenta do processo de adsorcao e o modelo cinético que
melhor os dados se ajustam. Nas isotermas de concentracao foram
obtidos os dados de equilibrio correlacionando aos modelos tedricos de

Langmuir e Freundlich.

3.4.1 Efeito do tempo

As isotermas de tempo tém como objetivo encontrar o tempo de
saturacdao do material, ou seja, o tempo 6timo de reacdo em que o
equilibrio é atingido. Logo, as isotermas de tempo para o ion Cu®* para os
sdlidos modificados estdo apresentadas na Figura 3.21, utilizando tempos
variando de 10 a 120 minutos. O equilibrio de reacgdo foi atingido em 90
minutos para sélido V0,3-Cl-Im e 120 minutos para os sélidos V0,5-Cl-Im
e V0,8-Cl-Im. As isotermas demonstram que ocorreu saturacao para os

trés solidos.

—a—V0,3-Cl-Im
1 ——V0,5-Cl-Im
0,0 4 —4—V0,8-Cl-Im

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 3.21 Isotermas de tempo para o ion Cu?" em solugdo

aquosa a 0,01 mol dm™ para os sdlidos modificados a 298 K.
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Os dados cinéticos foram obtidos a partir das isotermas de tempo a

partir das equacdes de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

difusdo intraparticula e estdao apresentados nas Figuras 3.22 e 3.24. A

partir destes ajustes, determina-se a etapa lenta do processo de adsorgao

€ a etapa de troca de energia entre o adsorbato e o adsorvente, em que

ocorre o compartilhamento ou doacdo de elétrons para a formacao da

ligacdo ibnica ou covalente (HO, 2006).
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Figura 3.22 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os

processos de adsor¢do do ion Cu®* a 0,01 mol dm™ a 298 K nos sélidos

modificados.
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Figura 3.23 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os
processos de adsor¢do do ion Cu®* a 0,01 mol dm™ a 298 K nos sélidos

modificados.

O modelo cinético de difusao intraparticula determina as etapas do
processo de adsorcao que sdo: a etapa de adsorcao instantanea, a etapa
de adsorgao gradual e a etapa de saturagao que neste tipo de sistema nao

teve influéncia conforme dados na Figura 3.24 e Tabela 3.9.
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Figura 3.24 Modelo cinético de difusdo intraparticula para os

processos de adsorcdo do ion Cu®* a 0,01 mol/dm?® a 298 K nos sélidos

modificados.

Na Tabela 3.9 estao apresentados os dados de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os dados de

tempo foram mais bem ajustados a equagao de pseudo-segunda ordem

com coeficientes de correlacdo (R?) superiores a 0,970 e valores de q

tedricos bem proximos aos de q experimentais.
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Tabela 3.9 Dados cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula na remocdo de Cu®* em solugdo aquosa a

0,01 mol/dm?> a 298 K para os sodlidos modificados.

Solido vo0,3-CI-Im VO0,5-CI-Im VO0,8-CI-Im
Pseudo-primeira ordem
Ky (min™) 0,051 0,045 0,025
q (mmol.g™) 0,899 0,192 0,428
ge (mmol.g™!) 0,897 0,191 0,407
R? 0,543 0,711 0,924
X? 1,605 0,647 0,064

Pseudo-segunda ordem

Kz (g/(mmol.min)) 0,083 0,623 0,049
g (mmol.g™) 0,732 0,336 0,587
ge (mmol.g™!) 0,643 0,324 0,457
R? 0,968 0,993 0,984
X? 0,051 0,045 0,011
Difuséao intraparticula

ki (g/(mmol.min/?)) 0,038 0,004 0,054
C 0,276 0,281 -0,042
R? 0,844 0,357 0,845
X? 0,653 1,043 0,024

3.4.2 Avaliacao do efeito do pH

O potencial zeta é definido como a carga de uma particula adquire
em um meio especifico. A determinacdo do potencial zeta i a zro ez -0y € UM
parametro que indica o valor de pH no qual um determinado sélido
apresenta carga igual a zero em sua superficie, sendo importante para
prever a carga na superficie do adsorvente em funcao do pH (JIRATOVA,
1981). Desta forma para valores abaixo do pH referente ao potencial zero,

a superficie deve estar carregada positivamente e acima deste valor
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negativamente. O resultado do potencial zeta para os trés solidos esta na

Figura 3.25.
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Figura 3.25 Curvas do potencial zeta para os sélidos modificados.

pH.

O processo de adsorcao também é influenciado pelo pH do meio,

uma vez que existem diferentes espécies de ijons Cu’' presentes na

solugao durante a mudanca de pH conforme ilustra a Tabela 3.10.

Conforme se observa, em pH 6,5 existem hidroxo complexos de cobre (II)

em solugdo, enquanto que em pH 9,0 apenas 2% dos ions cobre estdo na

forma livre hidratado em solugao.
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Tabela 3.10 - Espécies de Cu (II) em valores de pH variados a 298 K*.

pH Espécie %
1,5 Cu®* 100
4,0 Cu?* 99,99
6,5 Cu?t 98,69
Cuy(OH)** 0,90
CuOH* 0,33
Cu,OH3* 0,07
9,0 Cu?* 0,02
Cu,(OH),%* 1,14
Cusz(OH)4%* 97,76
CuOH* 0,39
Cu(OH)s5" 0,03
Cu(OH); (aq) 0,66

*Espécies calculadas pelo programa MINTEQ versao 3.1.

Desta forma, o pH do meio influencia a carga da superficie do sdlido,

o grau de dissociacdo e ionizacdo da espécie a ser adsorvida
(MALANDRINO et al, 2006). Assim se investigou o efeito do pH no
processo de adsorcdo dos ions Cu?* nos sélidos modificados conforme

resultados na Figura 3.26.
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Figura 3.26 Efeito do pH na adsorcdo dos ions Cu®?* a 0,01 mol

dm™3 a 298 K nos sdélidos modificados.
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Na faixa com pHs inferiores, observa-se q menores ja que existe a
competicdo do ion hidrénio pelos centros basicos. Em pH 8,0 observa-se
valores mais altos do g, mas nesta faixa ocorre a precipitacdo do fon Cu?*
na solucdo. Desta forma o melhor pH para o processo de adsorcao foi o
6,0 para todos os sélidos modificados.

Analisando as curvas de potencial zeta observa-se que em pH
inferior a 6 a superficie do material modificado encontra-se carregada
positivamente dificultando o processo de adsorcao. Enquanto que em pH
acima de 6 a superficie do material encontra-se carregada negativamente
contribuindo para o processo de adsorcao, ja que em pH 6 possui maior
concentragdo de espécies de Cu®*, como é evidenciado na Tabela 3.10 e

nas curvas de pH Figura 3.26.

3.2.3 Efeito da concentracao

As isotermas de concentracao foram realizadas no melhor tempo de
equilibrio e no melhor pH afim de determinar, na faixa de concentracdo
estudada, a quantidade maxima adsorvida do ion Cu®*. Na Figura 3.27
estdo apresentadas as isotermas de equilibrio para os trés sélidos

modificados.
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Figura 3.27 Isotermas de concentracdo dos fons Cu®* na faixa

0,001 a 0,01 mol/dm? para os sélidos modificados a 298 K e em pH 6,0.

As isotermas apresentam um patamar de saturagao sendo o sélido
V 0,8-CI-Im o que apresentou maior capacidade de retengdo de ions Cu®*
COM O (max,exp de 2,38 mmol/g. Os valores de saturagdo estdo muito acima
dos sitios organicos disponiveis para adsorcao sugerindo que além da
complexacao do cobre com os grupos derivados do imidazol, outros
processos adsortivos devem estar contribuindo como troca idnica com os
ions hidrénio interlamelares e interacao com os grupos SiO™ ou AlO".

As isotermas experimentais foram ajustadas aos modelos de
Langmuir e de Freundlich, conforme ilustram as isotermas linearizadas

nas Figuras 3.28 e 3.29.
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Figura 3.28 Isotermas linearizadas segundo o modelo de Langmuir
para os ions de Cu?* na faixa de 0,001 a 0,01 mol/dm® a 298 K em pH

igual a 6,0 nos sélidos modificados.
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Figura 3.29 Isotermas linearizadas segundo o modelo de Freundlich
para os ions de Cu?* na faixa de 0,001 a 0,01 mol/dm® a 298 K em pH

igual a 6,0 nos sodlidos modificados.
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Na Tabela 3.11 estdo apresentados os parametros resultantes dos
ajustes aos modelos citados ilustrando uma boa concordédncia dos dados
ao modelo de Langmuir. Os coeficientes de correlacdo (R?) para os trés
sélidos indicaram que o processo de adsorcdo ocorreu em monocamadas,
uma vez que as isotermas seguiram o modelo de Langmuir. Ainda
observa-se uma boa concordancia entre os valores de gmax Obtidos pelo

modelo € 0 Qmax,exp-

Tabela 3.11 Parametros de equilibrio derivados do ajuste aos modelos de
Langmuir e Freundlich para as isotermas de adsorcdo dos ions de Cu®* na

faixa de 0,001 a 0,01 a mol/dm> a 298 K em pH igual a 6,0 nos sdlidos

modificados.
Modelo de Langmuir
Sélido Omax,exp (MMOI/G) | Qmax (MmMol/g) Ke R?
VO0,3-Cl-Im 2,28 2,52 1,59 0,986
VO0,5-CIl-Im 1,99 2,38 0,84 0,995
V0,8-Cl-Im 2,38 2,69 0,79 0,998
Modelo de Freundlich
Sélido Qmax,exp (MMol/g) n ke R?
VO0,3-Cl-Im 2,28 4,02 1,59 0,659
VO0,5-CI-Im 1,99 3,36 1,19 0,956
V0,8-Cl-Im 2,38 4,35 1,62 0,924
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4.0 CONCLUSOES

No presente trabalho foram obtidos sdlidos derivados da lixiviacao
da vermiculita com caracteristicas texturais superiores ao sdélido precursor
cuja area inicial foi de 16 m?/g passando, apds o tratamento, a 134 m? /g
para o sélido V0,8. A ativacao acida foi eficiente para o processo de
silanizacdo ja que para o sodlido VO-Cl a quantidade ancorada do agente
sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano foi de 0,14 mmol g* mostrando que
a reacao nao é efetiva na vermiculita sédica. Para os sdlidos ativados,
essa reacao mostrou rendimentos bons levando em consideracao que nos
sdlidos V0,3-Cl, V0,5-Cl e V0,8-Cl se obteve as quantidades de grupos
ancorados de 1,50, 2,26 e 2,30 mmol g™ respectivamente.

Os dados de DRX demonstraram que a entrada do agente sililante
provocou uma pequena contracao das lamelas e a perda da cristalinidade
dos solidos. As demais caracterizagdes comprovam a eficiéncia da reacao
de silanizacao e a formagao de ligagdes covalentes do agente sililante na
superficie dos sdlidos.

Os solidos obtidos por reagdes subseqlientes com o grupo imidazol
demonstraram a efetividade deste processo sendo que o material VO0,8-Cl-
Im foi o que apresentou o maior nimero de moléculas ancorados do grupo
imidazol cujo valor foi de 0,7 mmol g™! de nitrogénio.

Os sélidos modificados VO0,3-CI-Im, VO0,5-CI-Im e VO0,8-Cl-Im
apresentaram boa retengdo de ions Cu?* em solugdo aquosa sendo que as
quantidades maximas adsorvidas foram de 2,28, 1,99 e 2,38 mmol g
para os sélidos, respectivamente.

Os resultados das isotermas de adsorcao demonstraram uma boa
correlagdo com coeficientes (R?) superiores a 0,970 e os valores de q
tedricos bem préximos aos q experimentais sendo que 0S processos
adsortivos seguiram a cinética de pseudo-segunda ordem. Os dados das
isotermas de equilibrio foram melhores ajustados ao modelo de Langmuir

para os trés sélidos sugerindo processos de adsorcdo em monocamadas.
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O conjunto de dados referentes aos sélidos lixiviados derivados da
vermiculita mostraram que estes se comportaram como bons suportes
para agentes sililantes e que as reagbes com imidazol resultaram em
propriedades fisicas e quimicas melhoradas sendo bons materiais para a

adsorcdo de cations metalicos como o de cobre (II) em solucdo aquosa.
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