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RESUMO
Titulo: Vermiculitas reestruturadas por tratamento acido como
suportes para silanos, aminas alifaticas e aromaticas para fins

adsortivos
Autor (a): Albaneide Fernandes Wanderley
Orientadora: Prof? Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: sélidos lixiviados, intercalagdo, argilomineral, materiais
hibridos

Neste trabalho a vermiculita sédica (V0O) e reestruturada (Vx) por
lixiviacdo acida controlada interagiram com uma série de moléculas organicas
ancoradas através de reacOes de silanizacdo, intercalagao e/ou troca idnica.
Os solidos precursores e os derivados hibridos foram caracterizados por
andlise quimica, analise elementar CHSN, espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho, difracdo de raios X, ressonancia magnética nuclear
de ?’Al, *°Si e 13C, termogravimetria, andlise textural e microscopia eletrénica
de varrredura. O processo de lixiviagdo da vermiculita sddica, utilizando
reacdo controlada com 4&cido cloridrico, originou sélidos reestruturados
porosos com altas areas superficiais, cujos valores foram 114, 230, 314 e
496 m? g'! para Vx, em que x = 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Estes sélidos
reagiram covalentemente com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, apresentando
ancoramento maximo de grupos organicos de 3,12 mmol g*. A silanizagdo
ndo ocorreu na vermiculita sddica nas mesmas condicdes. Os solidos (VO e
V3) reagiram ainda com cloreto de tionila, originando as matrizes cloradas
(VO-Cl) e (V3-Cl). Uma nova série de hibridos foi obtida a partir da
imobilizacao covalente de aminas alifaticas H,N(CH,),NH,, onde n = 2, 4 e 6
nestes sélidos clorados. Os dados de anadlise elementar de CHN mostraram
um alto teor de nitrogénio ancorado, muito superior a série de hibridos
resultantes pela mesma reagcdo com sélidos nao clorados. Os diversos
materiais foram aplicados para adsor¢do de Cu®** em solucdo aquosa. Hibridos
de intercalagdao foram obtidos pela reacao de VO e V3 com as diaminas
alifaticas de formula geral H,N(CH,),NH,, em que n = 8, 9, 10 ou 12. O maior
valor de espacamento basal observado foi de 1,62 nm para o hibrido VO-
H,N(CH,):2NH,. Em uma outra série de reacdes, a vermiculita (VO) interagiu
com as aminas aromaticas a-, B- e y-picolinas, cujos produtos foram
utilizados para remover ions de Cu®* em solu¢do aquosa. A retencdo maxima
de Cu?* foi 0,40 mmol g! para a matriz original (VO) foi inferior aos valores
de 1,10, 0,92 e 1,33 mmol g obtidos com as formas modificadas com a-, B-
e y-picolinas, respectivamente. As reacdoes de modificacdo quimica da
vermiculita e solidos reestruturados com moléculas orgénicas como silanos,
aminas neutras ou protonadas mostrou-se uma rota efetiva na obtencao de
sOlidos hibridos com aplicacbes potenciais como novos adsorventes e
precursores cataliticos.
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In this work sodic vermiculite (V0O) and their restructured forms (Vx),
obtained by controlled acid treatment interacted with organic molecules
through silanization, intercalation and ionic exchange. The precursor solids
and hibrids were characterized by chemical analysis, CHSN elemental
analysis, infrared spectroscopy, X-ray diffraction, *’Al, *Si and 3*C NMR,
termogravimetry, textural analysis and scanning electronic microscopy. The
lixiviation of sodic vermiculite through controlled reaction with HCI originated
the restructured porous solids with high superficial area showing the values
114, 230, 314 and 496 m? g'! for Vx where x = 1, 2, 3 and 4, respectively.
These solids reacted covalently with 3-mercaptopropyltrimethoxisilane
showing immobilization for organic groups of 3.12 mmol g'. The silanization
was not observed for sodic vermiculite in same conditions. The solids (VO and
V3) reacted thionyl chloride resulting in the chlorinated matrixes (VO-Cl) and
(V3-Cl). A new set of hybrids was obtained through covalent immobilization
of aliphatic amines H,N(CH,),NH,, where n = 2, 4 and 6 in these chlorinated
solids. CHN elemental data showed a nitrogen content anchored higher than
that obtained for solids without chloration. The various materials were
applied for adsorption of Cu®* in aqueous solution. Intercalation hybrids were
obtained through reaction between VO and V3 with aliphatic diamines
H,N(CH,),NH,, where n = 8, 9, 10 and 12. The high value observed for basal
spacing was 1.62 nm for VO-H,;N(CH,)1>2NH, hybrid. In other set of reactions,
vermiculite (V0) interated with aromatic amines a-, - and y-picolines where
the products were applied as adsorbent for Cu?* fons in aqueous solution. The
maximum retention of Cu®* was 0.40 mmol g for precursor matrix (VO)
lower than the values of 1.10; 0.92 and 1.33 mmol g™ obtained for modified
forms with a-, B- and y-picolines, respectively. The chemical modification
reactions of vermiculite and their restrutured solids with organic molecules
suc as silanes, neutral ou protonated amines showed as an effective route in
preparation of hybrid solids with potential applications as new adsorbent and
catalytic precursors.
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1. Introducao

A formacao de hibridos inorganico-organicos despertou o interesse
dos quimicos por associar a reatividade dos grupos funcionais das moléculas
organicas com a resisténcia a solventes e a acidos e a estabilidade térmica
e mecanica da matriz inorgédnica. Esse tipo de sintese tem despertado
interesse tanto em termos de formagao académica como na possibilidade de

aplicar estes produtos hibridos obtidos em diversas areas.

Os silicatos lamelares possuem destaque na producao destes novos
materiais multifuncionais. Varias rotas de reacdes sdo efetivas na obtencao
destes hibridos. Dentre elas, destacam-se as reacdes de intercalacao,
reagoes de troca idnica e reagodes de silanizagdo. O estudo destes processos
é de fundamental importancia no desenvolvimento de novos materiais

derivados de silicatos bem como de outras matrizes inorganicas.

No ambito desta abordagem, uma curta revisdo serd apresentada
envolvendo métodos de modificacdes de superficies, destacando-se a classe

dos argilominerais.

1.1 Estrutura Cristalina dos Silicatos Lamelares

Os silicatos podem ser sintéticos ou naturais, dispondo de grupos
hidroxilados sobre a superficie, os quais desempenham papel fundamental
na habilidade de reagir. No caso particular dos silicatos lamelares ou
filossilicatos, destacam-se os argilominerais, cujas propriedades lamelares
permitem modificacdes quimicas que ocorrem por reagdes de intercalacdo
de moléculas organicas ou troca dos cations originalmente presentes nas
lacunas interlamelares. Estas rotas sdao eficazes para que se processe, por
exemplo, a imobilizacao de catalisadores complexos na estrutura de

minerais, tornando possivel a efetivacdo de reacdes no estado sélido, com



grande semelhanga aquelas que ocorrem em solucdo!. Este fato minimiza
muitas barreiras técnicas associadas ao uso desses complexos como

catalisadores homogéneos.

Os argilominerais possuem atomos firmemente ligados entre si em
duas direcdes no espaco, formando lamelas, e atomos fracamente ligados
em direcao perpendicular a estas lamelas. A regiao de interagao entre as

lamelas é conhecida como regido interlamelar?.

Os componentes quimicos principais dos silicatos lamelares sao SiO;
(30-70%), Al,O3 (10-40%) e H,O (5-10%). Os cristais consistem em
lamelas tetraédricas e octaédricas na relacdo 1:1 e 2:1. As unidades
fundamentais sao Si(O,0H)4, constituindo a rede tetraédrica e M(O,OH)e
constituindo a rede octaédrica, com M = Mg?* , AI**, Fe?* e Fe**. O espaco
interlamelar destes materiais é distinto e inclui grupos -OH das lamelas
octaédricas de hidréxido de aluminio ou magnésio e os oxigénios das folhas

tetraédricas dos silicatos.

Muitos minerais apresentam isomorfismo, associados a substituicdo
do Si**, nos sitios tetraédricos, por AI**, gerando carga negativa nas
lamelas. Para alcancgar a neutralidade eletr6nica da estrutura, ions de carga
contraria, normalmente solvatados por dgua ou outras moléculas polares,
ocupam a regido interlamelar e sao conhecidos como ions de compensacao
que podem ser trocados proporcionando novas propriedades ao material.
Dependendo do tamanho destes ions, eles podem ser completamente ou
parcialmente incorporados no espaco livre entre as lamelas, produzindo
forcas entre as camadas, a forca couldmbica entre a carga negativa, nas
lamelas, e positiva dos cations entre elas. A variabilidade da carga lamelar
€ reconhecida como uma das caracteristicas mais importantes dos

argilominerais.

Dependendo da carga dos cations trocaveis, a lamela pode
apresentar uma carga eletricamente neutra (pirofilita, talco) ou pode
experimentar uma carga liquida negativa x + y = 0,25-0,6 para as
esmectitas, 0,6 - 0,9 para vermiculitas e 1 para mica, onde X e y
representam a carga lamelar e a carga dos cations trocavéis

respectivamente. Em contraste com a mica, os cations em esmectitas e



vermiculitas podem ser trocados, em particular, por ions de metais de
transicao. Os espacos interlamelares, de muitos minerais lamelares com
estruturas 2:1 apresentam moléculas de agua que sdo envolvidas na
formagdao do mineral e na prevencdao do colapso das lamelas. A distancia
interlamelar de minerais argilosos depende, dentre outros fatores, do
tamanho dos cations trocaveis e da quantidade de agua nele contida. Por
exemplo, o espaco interlamelar é aproximadamente 1,0 nm em condicdes
anidras para a montmorilonita sddica e varia de 1,25 a 1,90 nm na
incorporacao de mono-, bi- e triplanos de moléculas de dgua no espaco
interlamelar. Em casos em que as lamelas sao eletricamente neutras, a
regidao interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes estdao em
contato através de interagdes do tipo van der Walls. Moléculas neutras
podem ser incorporadas entre as laminas, formando um derivado
intercalado. Esta incorporacdo € acompanhada por uma reacdao de

transferéncia eletrénica entre a molécula e a lamela®.

A Figura 1.1 ilustra a estrutura cristalina de um mineral argiloso
destacando constituicao lamelar 2:1 e a regiao interlamelar contendo

cations hidratados.

Figura 1.1 Estrutura de um argilomineral do tipo 2:1.



Os argilominerais ainda podem ser classificados em subgrupos de
acordo com a ocupacdo dos sitios octaédricos. Desta forma eles podem ser
dioctaédricos e trioctraédricos. A férmula geral de silicatos dioctaédricos,
onde o APP* ocupa os sitios octaédricos (montmorilonita, muscovita,
vermiculita e outras), pode ser representada como (Sig-xMy)s(Als-
yM})6(OH)4020M" (x4yn(H20)w, € 0s minerais trioctaédricos, onde cations
divalentes ocupam os sitios octaédricos (talco, saponita, Dbiotita,
vermiculita) apresentam féormula geral (Sig-xMy)4(Mge-
yM)6(OH)4020M" (x1yy/n(H20) -

1.2 Vermiculita

A vermiculita € um aluminossilicato hidratado pertencente a classe
dos silicatos lamelares, podendo apresentar-se na forma trioctaédrica ou
dioctaédrica. A composicdo das suas lamelas é do tipo 2:1, em que a carga
lamelar negativa concentra-se na rede tetraédrica, devido as substituicdoes
isormoficas do silicio no sitio tetraédrico. Esta carga negativa é
compensada por cations hidratados interlamelares (geralmente cations de

Na, Ca e Mg) que sao facilmente trocaveis (Figura 1.2).

1,45 nm




Figura 1.2 Estrutura cristalina da vermiculita, representando cations

hidratados e moléculas de agua presentes na regido interlamelar.

Walker® mostrou que a vermiculita saturada com Mg em equilibrio
com uma atmosfera Umida apresenta um espacamento basal de 1,44 nm.
Este estado apresenta dois planos interlamelares incompletos de moléculas
de agua como conchas de hidratacdo ao redor dos cations trocaveis. A
imersdo em agua aumenta o espacamento basal para 1,48 nm e os dois
planos interlamelares de moléculas de dgua sao completados. Neste estudo
observou-se que a desidratacao da fase com espagcamento basal de 1,44
nm leva a uma fase com espacamento igual a 1,38 nm, que corresponde a
uma estrutura com dois planos de moléculas de agua ligeiramente
incompletos, com um arranjo diferente da fase com espagamenton de 1,44
nm. Continuando a desidratacdo, uma fase com distancia interlamelar de
1,16 nm é obtida, correspondente a um Unico plano de moléculas de agua.
Progressivamente obtém-se uma fase com distancia de 0,90 nm,
correspondente a auséncia de planos de moléculas de agua no espaco

interlamelar.

Devido as suas caracteristicas peculiares, a vermiculita apresenta
caracteristicas fisico-quimicas especiais, que determinam suas propriedades
superficiais e as interacdes com substancias organicas. Desta forma este
argilomineral se apresenta como um 6étimo precursor na formacdo de novos
materiais hibridos através de reagdes na superficie externa e no espaco

interlamelar.

1.3 Argilas Reestruturadas

A ativacao acida de argilominerais € um método eficiente na
producdo de argilas reestruturadas com alta area superficial.
Geralmente o tratamento acido é feito utilizando acidos inorganicos e
sob temperaturas elevadas.

Neste processo os cations estruturais de Al, Fe e Mg sao dissolvidos
migrando dos sitios tetraédricos ou octaédricos’. Os argilominerais de
tipo 2:1 possuem grau de substituicdo isomorfica variado,
constituindo uma classe de materiais precursores de alta
potencialidade.



Muitos minerais argilosos sdo utilizados como precursores na sintese
de argilas reestruturadas’’®. As aplicacdes destes materiais s&o

diversificadas, incluindo o uso como catalisadores e adsorventes®®

1.4 Modificacdao Quimica de Silicatos Lamelares

O objetivo deste tépico é resumir os principais mecanismos de reagao
na sintese de materiais hibridos a partir de silicatos lamelares, destacando
os argilominerais. As interacdes entre matrizes inorgdnicas e compostos
organicos envolvem mecanismos variados que inclui atracao eletrostatica,
ligacdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons e formacdo de ligacao

covalente.

1.4.1 Reacoes de Troca Ionica

Algumas das primeiras reacdes citadas na literatura relacionadas a
modificacdo quimica de silicatos foram as reagbes de troca i6nica. No
entanto, uma limitacdo dessa rota de sintese é que ela ocorre apenas em

silicatos carregados, ndo sendo possivel em silicatos neutros®?.

Os trocadores i6nicos sdo solidos insollUveis, capazes de trocar ions
com a solucdo. Quando a reagao envolve a troca de anions, os sélidos sdo
classificados como trocadores anibnicos e os que trocam cations como
trocadores catidnicos’>. Os argilominerais naturais s3o trocadores

cationicos.

O numero de ions que pode ser trocado por unidade de massa ou
volume do trocador é chamado capacidade de troca e pode ser expressa em
varias unidades, entre elas, mol g*, mg g!, mmol g. A capacidade de

troca



total € o numero de ions que, sob condicdes vantajosas, podem ser
trocados por outros ions por unidade de massa de trocador. Ja a capacidade
efetiva é o valor pratico, sempre menor que a capacidade de troca total e
caracteristica para um dado processo de troca, ja@ que depende da
concentracdo da solucdo, da natureza dos ions envolvidos, da temperatura

e do tempo de contato da solu¢gdo com o trocador®>.

A troca que ocorre em um trocador catiénico RMe, pode ser representada pela Equagdo (1).
[ " - " [
RMe + Me X <« RMe + MeX, Eq. (1),
onde R é o trocador idnico com o grupo funcional, Me é o cation movel,
disponivel para a troca e Me;X € o eletrdlito em solugdo. A reagao de troca
analoga, que ocorre sobre um trocador anidnico, se processa de acordo com

a equacao de reacao (2):

RHX + MeX' < RHX + MeX Eq.(2)

onde, RH é o trocador anidnico com o grupo funcional e X, é o anion movel

disponivel para a troca.

A reacdo de troca pode ocorrer tanto em um sistema estatico quanto em
um sistema dindmico. Quando a reacao de troca ocorre em um sistema
estatico, o equilibrio é estabelecido entre os ions na fase sdlida e em
solucdo. Este equilibrio estad de acordo com a lei de acdo de massas, com as
isotermas de Langmuir e Freundlich e relagdes similares. No caso da reacgao
de troca ocorrer em um sistema dinamico, os ions que sdo removidos
deixam o meio reacional e o processo de troca pode levar a uma remogao
completa dos ions inicialmente ligados ao trocador. O processo de troca
ibnica dindmico normalmente se processa em um trocador idnico fixo,
através do qual é passada a solucdo contendo o ion a ser trocado.

Normalmente, é o que ocorre em colunas cromatograficas®>.

A troca idnica depende tanto das propriedades do trocador quanto
das propriedades dos ions submetidos a troca. A afinidade de um ion por
um trocador, isto &, a trocabilidade i6nica, depende principalmente da carga
elétrica do ion, do raio id6nico e do grau de hidratacdo. Quanto maior a carga

do ion, maior é a forca com a qual ele é atraido pelos grupos funcionais de



carga oposta sobre o trocador idonico e, portanto, maior serd a sua
capacidade de troca, isto €, mais dificil serd remové-lo durante o processo
de regeneracdo do trocador'*. No caso de ions equivalentes, a magnitude de
seus raios € decisiva para sua capacidade de troca. Quanto maior o volume
do ion mais fraco é o seu campo elétrico em solugdo e, sendo assim, menor
€ o0 seu grau de hidratacdo. O entdao chamado raio hidrodinamico de ions
diminui com o aumento do peso atébmico e, por isso, sua energia de troca,
energia com a qual o ion é transportado da solugdao para o trocador i6nico,

aumenta.

Sendo assim, pode-se concluir que a capacidade de troca de cations é
inversamente proporcional ao raio de hidratagao do mesmo. No entanto,
essa regra ndo é valida para ions dos elementos de transicdo. O grau de
hidratacao depende da concentracao da solugao, temperatura, presenca de

contaminantes e fatores similares?.

A trocabilidade de ions depende também do pH da solucdo. Dois
fenomenos sdo de igual importancia nesse sentido: o grau de dissociacdo
dos grupos funcionais do trocador idnico e a presenca de ions H" e OH  em

solucdo que competem com outros ions que serdo trocados.

Apesar dos esforcos feitos para descrever o processo de troca idnica,
baseando-se em dados experimentais e em consideragcbes tedricas, ainda
ndo existe uma teoria completa que explique este processo, ja que a troca
ibnica é acompanhada por outros processos tais como adsorcdo,

quimissorcdo, ou reacdes cataliticas'®.

Muitos trabalhos envolvendo reagdes de troca i6nica em silicatos
lamelares sao publicados anualmente, sendo aplicados em diversos campos.
Um exemplo é a sintese de um material hibrido envolvendo a troca do sddio
pelo complexo de eurdpio no espaco interlamelar da bentonital®. Neste
caso, as propriedades de luminescéncia do eurdpio (III) sdo preservadas

dentro do sélido inorgénico (Figura 1.3)%°.
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Figura 1.3 Reacdo de troca iénica [Eu(bpy).]>* em um silicato lamelar.

O efeito toxico causado por metais pesados no meio ambiente,
particularmente em reservatdrios de agua, tem conduzido a um grande
esforco para identificar métodos para a separagao e remocgao destes metais.
Muitos minerais argilosos se mostram eficientes na remogao de metais
pesados em solugdes aquosas através de reacdes de troca idnica'’*®,
Materiais propicios a este tipo de reacdao possuem diversas outras

aplicacdes, entre elas, materiais empregados como catalisadores®.

Complexos catibnicos, inseridos nos sitios cristalinos de diversos
minerais argilosos, estdao sendo objeto de estudo de diversos

2122 As reacdes de troca dos cations interlamelares por

pesquisadores
complexos do tipo Fe(bpy)s** em uma matriz argilosa foram avaliadas. O
hibrido sintetizado se mostrou altamente efetivo na degradacdao de alguns
poluentes orgénicos em pH neutro através da fotocatdlise?’. Outros
complexos como [Al(Uréia)s]** e [Cr(Uréia)s]>* foram investigados, quando

trocados, com sucesso, pelos cations interlamelares da vermiculita®?.

1.4.2 Reacgoes de Intercalacao



Acredita-se que o fendmeno de intercalacdo foi descoberto pelos
chineses em meados do século VII?®. A intercalacdo corresponde a insercdo
reversivel de espécies “convidadas”, que podem ser atomos, moléculas ou
ions, em uma matriz “hospedeira”, que contém um sistema interconectado
de sitios cristalinos vazios de tamanho apropriado. A reacao de intercalacdo

pode ser generalizada pela Equagao (3):

Q « [ hospedeiro ] + Xh(,s,,e‘; [ héspede],[hospedeiro] Eqg. (3)

As reagles de intercalagdo sdo usualmente reversiveis, podendo ser caracterizadas como
processos topoquimicos, mantendo a integridade dos sitios cristalinos que sdo conservados no curso
destas reagOes. Estas reagbes ocorrem a temperatura ambiente, em contraste com o método de sintese
convencional no estado sélido que requer uma temperatura maior que 600° C. Diversas matrizes
hospedeiras sofrem reagbes de intercalagao a baixas temperaturas, incluindo estruturas tridimensionais,

bidimensionais, unidimensionais e até moleculares (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Representacdao de matrizes hospedeiras com diferentes
estruturas. (a) estrutura 3-D, (b) estrutura 2-D, (c) Linear 1-D e (d)
Molecular (0-D).

O processo de intercalacao possibilita orientar e manipular espécies
intercaladas e alterar reatividade, propriedades eletronicas e Odpticas de
ambos, hdéspede e hospedeiro, sendo esta uma maneira efetiva para
obtencdo de nanosistemas inorganico-organicos. Nanocompdsitos

multilamelares inorganico-organicos tém atraido consideravel atencao



devido a grande versatilidade desses sistemas. Inumeras pesquisas vém
sendo realizadas com o propdsito de se obter nanocompdsitos a partir de
silicatos lamelares. Nanocompdsitos sdao materiais constituidos em duas ou
mais substancias com interfaces bem definidas, pelo menos uma destas
substancias é nanoestruturada (tamanho de 1 a 100 nm) em uma, duas, ou
trés dimensdes. O mesmo é valido aos espacamentos entre as redes e
camadas formadas pelo composto orgdnico e o componente inorganico®

Trés tipos de nanocompositos sao possiveis (Figura 1.5):

e Nanocompdsitos de intercalagdo: Ocorre a insercao de um composto

organico, que pode ser uma matriz polimérica, na regiao interlamelar.

e Nanocompdsitos de floculagdo: Conceitualmente possuem a mesma
definicdo dos nanocompdsitos de intercalacao, porém ocorre floculagcdo
devido a interagdes extremidade - extremidade da superficie hidroxilada das

lamelas do silicato.

e Nanocompositos esfoliados: As camadas do silicato sdo separadas em uma
matriz polimérica continua, por uma distancia que depende da sua carga

lamelar.
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Figura 1.5 Representacdo dos diferentes tipos de nanocompdsitos

formados entre um polimero e um silicato lamelar.



A sintese de nanocompdsitos de intercalacdo, a partir de silicatos
lamelares, produz materiais aplicados nas mais diversas areas, como

biologia

e medicina, em virtude das suas propriedades de intercalacao bem
pronunciadas. A estrutura e as propriedades fisico-quimicas destes
materiais e a natureza da atividade de suas superficies foram investigada

em grande detalhe®.

Existe um interesse crescente no desenvolvimewnto de materiais
capazes de retirar poluentes em meio aquoso. Neste caso, os hibridos
derivados de argilominerais sdao promissores. Um exemplo é a imobilizacdo
de pesticidas organicos em minerais argilosos modificados como
montmorilonita, caulinita e paligoskita®®. Materiais modificados através
desta rota de reacao também sdo utilizados para remover, de forma

eficiente, metais pesados em meio aquoso?’.

Novos materiais envolvendo a insercao de medicamentos em silicatos

2829 Um exemplo recente consiste nos hibridos

tem sido investigados
obtidos entre argilas do tipo esmectita e 5-fluorouracil, uma droga

anticancerigena utilizada nas Gltimas décadas, foi explorada®°.

As propriedades de hibridos obtidos a partir de reagdes de
intercalacdo entre corantes e argilas foram relatadas recentemente32, A
montmorilonita saturada com azul de metileno mostrou uma relagao entre a
concentracdo do corante e a quantidade de monOmeros e agregados

intercalados®>.

Outro exemplo interessante é a imobilizacdo de enzimas em silicatos
lamelares com o objetivo de manter a atividade deste hospedeiro dentro da

matriz inorganica melhorando suas propriedades finais>*.

As reacdes de intercalacdo envolvendo polimeros e silicatos
lamelares, tém sido exploradas devido a possibilidade destes novos
materiais melhorarem as propriedades do polimero livre. Estas melhorias
incluem a resisténcia ao aquecimento®, diminuicdo da permeabilidade a
gases®’, aumento da biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis®?,

entre outras. Embora a quimica da intercalagao de polimeros com silicatos



lamelares adequadamente modificados seja conhecida hd muito tempo4?,

o campo de nanocompodsitos de silicatos lamelares e polimeros tem
experimentado grande impulso recentemente. Dois fatos principais tém
estimulado a intensificacdo desses estudos: 1) A sintese de uma fibra
sintética pela Toyota, nanocompdsito 6(N6)/montmorilonita (MMT)*!, para
qual a adicao de quantidades muito pequenas de silicatos lamelares na
matriz polimérica resultaram em melhorias pronunciadas nas propriedades
térmicas e mecanicas do polimero; 2) a observacao de que é possivel
fundir polimeros com silicatos lamelares sem o uso de solventes
organicos*?. Atualmente, quase todos os tipos de matrizes poliméricas tém

sido avaliadas.

Geralmente, duas caracteristicas particulares dos silicatos lamelares
sdo consideradas para este tipo de nanocompédsito. A primeira é a
habilidade das particulas dos silicatos para dispersdo em camadas
individuais. A segunda é a habilidade da quimica de suas superficies por

reacdes com moléculas organicas e cations inorganicos.

A mistura fisica de um polimero e um silicato lamelar pode nao
formar um nanocompdsito. Em sistemas imisciveis, a interacgao fisica é fraca
entre o composto orgdnico e os componentes inorganicos, implicando em
propriedades mecanicas e térmicas inferiores. Em contraste, interagdes
fortes entre o polimero e o silicato lamelar melhoram suas propriedades

consideravelmente.

Os minerais argilosos naturais normalmente contém ions hidratados

de Na* e K* e neste estado sdo misciveis em polimeros hidrofilicos**, como

)44 )45

oxido de politileno (PEO)™ ou polivinil (PVA)™. Para que outros silicatos se
tornem misciveis em outras matrizes poliméricas é preciso converter a
superficie hidrofilica do silicato, permitindo a intercalacdo de muitos outros
polimeros. Geralmente, isto pode ser feito através de reacdes de troca
ibnica dos cations interlamelares do silicato por um surfactante catiénico do
tipo alquilamoénio primario, secundario, terciario ou quaternario. Neste caso,
a energia de superficie do material inorganico é diminuida, melhorando as
caracteristicas do novo material, resultando em um maior espacamento

basal. Adicionalmente, a modificagdo com surfactantes incorpora na matriz



grupos funcionais que podem reagir com o polimero ou, em alguns, casos

inicia a polimerizagdo de monémeros®>°,

Um aspecto muito interessante no estudo destes novos materiais é a
possibilidade de direcionar as propriedades finais, de acordo com a
aplicacao desejada. Diante da necessidade do desenvolvimento da quimica
verde, poderia-se obter materiais poliméricos, sem o uso de componentes
toxicos ou nocivos na sua fabricacdo, possibilitando um processo de
degradacao natural. Como exemplo, uma quantidade muito grande de
plasticos, produzidos principalmente a partir de combustiveis fdsseis, é
consumida e descartada no ambiente, nao degradando espontaneamente. A
incineracdo destes produz quantidades aprecidveis de gds carbonico,
contribuindo para o efeito estufa, bem como gases tdxicos em alguns
casos. Recentemente, o estudo das propriedades varios nanocompdsitos
biodegradaveis mostrou propriedades satisfatorias para diversas aplicagOes.
Foi publicada a preparacdo de nanocompdsitos biodegradaveis entre

silicatos lamelares e polimeros3®474°,

Reacdes de pilarizacdo para obtencdao de sodlidos aplicados em
catalise, envolvem uma etapa de intercalacdao, seguida de uma etapa de
calcinacdo (Figura 1.6), que tem como funcdo eliminar a agua presente
entre as lamelas produzindo a microporosidade caracteristica das argilas
pilarizadas. Estas reacfes sdo freqientemente realizadas introduzindo

agentes de cadeia longa como aminas, acidos e alcoois (C4-C18)°?, além de

polihidroxications de varios metais >**2,
cations interlamelares ion Ir&:ggi:lJ pilares
> —»
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Figura 1.6 Processo de intercalagao convencional.



O processo de pilarizacdo determina a porosidade do espaco
interlamelar. Um ponto importante é que a temperatura de colapso pode
ser superada introduzindo cations grandes e estaveis termicamente,
capazes de agirem como pilares, fixando o espaco interlamelar e prevenindo
a aderéncia entre as camadas devido a remocdo de agua ou de outro

solvente.

A argila mais estudada em processos de pilarizacdo ¢é a
montmorinolita devido a facilidade de intercalacdao, expansao das suas
lamelas e disponibilidade deste material. Os materiais lamelares pilarizados,
baseados em montmorilonita, possuem grande aplicacdo pratica,
particularmente em adsorcdo e catdlise. A montmorilonita intercalada com
oxido de cério originou um material amorfo com porosidade permanente e

alta estabilidade térmica®>.

Diversas sinteses envolvendo pilares mistos sao relatadas na
literatura. A modificacdo de montmorilonita por intercalagdo com oligdmeros
polihidroxications de Fe-Cr aumenta sua capacidade de adsorcdo,
estabilidade térmica e area superficial®”.

Um estudo recente envolvendo a intercalagdo de polihidroxications de AlI** contendo Fe3* e
Ce**, na bentonita, conduziu a formac&o de argilas pilarizadas com propriedades cataliticas importantes
em trés reagbes de impactos ambientais: oxidagdo de fenol em meio aquoso diluido, oxidacdo de
mondxido de carbono e propan-2-ol em fase gasosa®®. Em outro trabalho, foi investigado a adsorcdo de
um herbicida e seus produtos de degradacdo em um silicato lamelar®®. As argilas pilarizadas foram
preparadas por intercalagdo de policdtions de aluminio (III), ferro (III) ou titédnio (IV) no espago

interlamelar da montmorilonita, seguido por co-adsorgdo de brometo de cetiltrimetilamonio. A

capacidade de adsorcdo destes novos sélidos microporosos aumentou.

1.4.3 Reacgoes de Silanizagao

A reacgao de silanizagao em silicatos tem permitido o ancoramento
covalente de diferentes grupos funcionais na superficie hidroxilada destes

sOlidos inorganicos, sendo uma rota efetiva para obtencdo de materiais



hibridos. Estes materiais multifuncionais possuem uma ampla faixa de

aplicacdes”’.

As reacoes de silanizacdao de uma superficie consistem no uso de um
modificador que contém um determinado grupo organico, neste caso um
alquilalcoxissilano, que é ligado a superficie do suporte, geralmente por
interacdo entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais®®. O grupo
organico contido na extremidade da cadeia podera sofrer novas reacgoes,
aumentando o nimero de espécies imobilizadas®®, conforme ilustrado na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Rotas utilizadas para a imobilizagago de um grupo

organofuncional®®

(RO)sSi(CH,)s-X + L —» (RO)SI(CH,)sL  + X
Rota Homogénea
—>
(RO)3Si(CH,)s-X + @ESIOH —» [@SiOSi(OR),(CH,)s-X + ROH
—
RICINCI/NDY [FUd Y\ V11 RICINCI/NDY (rd Y 1 1V

Rota Heterogénea

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

através da ligagdo covalente via condensacdo.

A funcionalizacdo de silanos por hidrdlise em presenca de agua
proveniente do substrato mineral, atmosfera ou gerada in situ. Nos métodos
tradicionais, sao utilizados os sistemas com solventes aquosos. No caso de
um silano R,SiR’.4), em que R’ € um grupo hidrolisavel, os grupos silanodis
resultantes da hidrdlise de R’ sdo usualmente labeis e condensam formando
ligagOes siloxanos com outros grupos silanodis, tanto na superficie do mineral
como na solucdo. Tipicamente, os silanos hidrolisaveis condensam em

solucdo aquosa, formando oligbmeros siloxanos, os quais interagem com o



substrato por ligacdo de hidrogénio. Durante a reacao de silanizacdao em
meio aquoso, freqlientemente ocorre um extensivo grau de ligagoes
cruzadas, produzindo uma multicamada de silano tridimensional na
superficie, ao invés de uma cobertura de monocamada bidimensional. A
silanizacdo em multiplas camadas resulta em produtos instaveis sob

condicdes alcalinas®®.

As coberturas em monocamada podem ser produzidas pela reagao do
substrato com organosilano, contendo apenas um grupo hidrolisavel. No
entanto, as superficies resultantes ainda exibem algumas caracteristicas do

mineral precursor, devido a presenca de grupos hidroxilas remanescentes?®.

A silanizagdo em meio aquoso € um método inconveniente por ser
dificil controlar a extensao da oligopolimerizagdao em solugdo, resultando em
coberturas de superficie ndo reprodutiveis. Outros problemas envolvem o
processo de cura, em que as propriedades do substrato e as espécies em
solucdo interagem com a superficie e influenciam na determinacao das
caracteristicas da recente superficie modificada. Alguns exemplos desse tipo
de processo foram utilizados na obtencao da caulinita modificada com

silanos de diferentes funcionalidades®* e, também, com a mica®® °,

A funcionalizagao envolvendo a formacdo de ligagOes covalentes com
a superficie pode ocorrer via condensagdao com os silandis da superficie ou
com hidroxilas na auséncia de agua. Deve-se destacar que, para a
ocorréncia de interacdo covalente, as reagdes devem ser conduzidas em
atmosfera anidra. Esta condicao exige o uso de agentes sililantes e
solventes puros, como também a eliminagcdo por aquecimento da agua
superficial presente na matriz inorganica precursora. Desse modo, o
tratamento térmico adequado a que a amostra sera submetida podera ser
decisivo sobre a natureza do produto final. H& poucos trabalhos envolvendo

a silanizagao de filossilicatos nestas condigdes.

A escolha do método de obtencdao dependera da natureza do material
e da aplicacdo a que este se destina. E possivel combinar as vantagens da
fase inorganica, como alta estabilidade térmica, mecanica e resisténcia a

solventes e acidos, com aquelas do grupo organico com capacidade de



interagir com diversas espécies, como ions, complexos metalicos, enzimas,

proteinas e outros.

O derivado da reacgao de silanizacdao do talco sugere uma estrutura
como mostrada na Figura 1.7, em que o0s grupos organicos derivados dos
alcoxissilanos (CH50)sSiR (onde R = (CH,)sNH;, (CH;)sNH(CH;),NH, e
(CH3)3NH(CH,)>.NH(CH;),NH,) estao ancorados superficialmente via grupos

OH do magnésio®’.
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Figura 1.7 Ilustracdo de matriz inorganica lamelar contendo grupos

organicos ancorados por reacao com OH superficiais.

Zhang e colaboladores®® relataram a modificacdo da montmorilonita
com alquilamo6nio. O material obtido foi reagido com trimetilclorosilano,
substituindo os grupos hidroxilados das extremidades do silicato lamelar.
Considerando que esta reagao libera HCI, foram executadas duas reagoes:
uma na presenca e outra na auséncia de hidrogenocarbonato de sédio. Na
auséncia do sal, o proton que foi gerado in situ poderia substituir uma
porcdao dos ions alquilambnio, que mais adiante poderia reage com
trimetilclorosilano. O produto tem um espacamento basal menor que a

propria montmorilonita modificada inicialmente (20 A). Se o préton é



neutralizado pelo ion hidrogenocarbonato, sé os grupos silandis das
extremidades reagem com o trimetilclorosilano. O produto obtido manteve o
mesmo espagamento basal do precursor. Desta forma, nanocompositos
podem ser fabricados através da reacdo do polietileno com o produto da
reacao de silanizacao em que o bicarbonato foi utilizado. As extremidades e
0 espaco interlamelar devem permitir a entrada de polimeros ndo polares,

como polietileno, no espaco interlamelar da argila.

O produto da reacdo de silanizacdo da magadeita modificada e o
agente sililante aminopropiltrimetoxilano®® sugere a estrutura mostrada na
Figura 1.8. Hibridos formados entre a vermiculita e o
cloropropiltrimetoxilano e reagdes posteriores foram investigadas,
resultando em materiais dotados de centros basicos de nitrogénio propicios

a adsorcao de metais em meio aquoso®°.
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* CH
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Figura 1.8 Modelo para o produto de reacao do aminopropiltrimetoxilano

na superficie da magadeita®.

Em uma rota de reacdo interessante, nanocompdsitos envolvendo a
bentonita pilarizada com o6xidos de aluminio e posteriormente silanizada
com alquilclorosilanos foram sintetizados (Figura 1.9). A silanizagdo foi bem
sucedida, conferindo a este material novos sitios ativos®®. O material obtido
foi caracterizado por espectroscopia na regiao do infravermelho e

difratometria de raios X.
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Figura 1.9 Esquema proposto para reagao de pilarizacao e silanizacdo da

bentonita.

Em resumo, pesquisas envolvendo materiais hibridos funcionais
despertam o interesse crescente dos cientistas, fornecendo a oportunidade
Unica do estudo de rotas de obtencdo de materiais inteligentes envolvendo
as trés areas: inorganica, organica e biologia. Modificacdes quimicas em
silicatos lamelares, incluindo reacdes de troca ib6nica, intercalacao,
pilarizagao e silanizagao, sao estudados extensivamente, com o intuito de

obter materiais multifuncionais com propriedades otimizadas.

Minerais argilosos naturais podem ser modificados e sao amplamente
aplicados como catalisadores heterogéneos, adsorventes de poluentes
organicos, trocadores de ions tdxicos entre outras. Propriedades como
capacidade de troca ib6nica, carga lamelar, area superficial e porosidade
influenciam na capacidade de reacdo. A sintese destes novos materiais,
muitas vezes, requer temperaturas baixas, tornado-as rotas experimentais
efetivas, possibilitando cada vez mais o uso destes compostos em escala

industrial.

As técnicas de caracterizagdo dos novos produtos, em geral, sdo bem
elucidadas e envolvem difracdao de raios-X, espectroscopia na regiao do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear, analise térmica e medidas

de area superficial, entre outras.



2. Objetivos Gerais e Especificos

O presente trabalho tem como objetivo geral a obtencao de materiais
hibridos a partir do argilomineral vermiculita, utilizando diversas rotas de
reacoes, dentre elas, reacdoes de intercalacdo, reacbes de troca idnica e

reagoes de silanizagao.
Os objetivos especificos sao:

v' Sintese de sédlidos reestruturados a partir da vermiculita por

lixiviagdo acida;

v Sintese de hibridos inorganico-organicos derivados da reacao de
silanizacdo da vermiculita e sodlidos reestruturados com @ 3-

mercaptopropiltrimetoxissilano;

v' Cloragcao da vermiculita e dos sélidos reestrurados utilizando
cloreto de tionila e reacdes subseqientes com as diaminas alifaticas

diaminoetano, 1,4-diaminobutano e 1,6-diaminohexano;

v’ Intercalacdao de diaminas alifaticas de cadeias longas, parcialmente

protonadas, na vermiculita e nos sélidos reestruturados;

4 Caracterizagao textural, morfoldgica e estrutural dos diversos
sblidos precursores e modificados por diversas técnicas como
espectroscopia na regido do infravermelho, RMN de Si*°, AlI*’ e C*3,
andlise elementar CHNS, analise quimica, termogravimetria,
microscopia eletrénica de varredura e area superficial.

v Aplicacdo dos hibridos derivados da vermiculita em processos

adsortivos para ions de cobre (II) em solugdao aquosa.



3. Materiais e Métodos

3.1 Reagentes

Foi utilizado neste trabalho o argilomineral vermiculita, proveniente
da cidade de Santa Luzia - PB.

3.1.1 Aminas

As aminas (Aldrich) foram utilizadas sem purificagdo prévia. Elas

estdo relacionadas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 Relagao da aminas utilizadas como reagentes

Amina Formula estrutural
Diaminoetano
My
MM = 60,1 na™

1,4 -Diaminobutano, 99% .ty

MM=188,03 g Ve
1,6 — Diaminoexano Mt

MM=116,20 2

1,8 — Diaminooctano,98 % —
MM=144,26 |@W

1,9 - Diaminononano,98%
MM = 158,28

1,10 - Diaminodecano, 97%
MM= 172,31

1,12 - Diaminododecano,
98% MM=200,36



a - Picolina, 98% N C'Hs
MM= 93,13 @
N
B - Picolina @
).
MM= 93,13
N
5 - Picolina ()
MM= 93,13

CHs

3.1.2 Demais Reagentes

v' O agente sililante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano(ALDRICH)
v Cloreto de tionila (CHEMIKA)

v' Os Sais cloreto de sodio (MERCK), acetato de sodio (MERCK), Nitrato de
cobre triidratado (VETEC)

v’ Perdxido de hidrogénio P.A (MERCK)
v Os Acidos cloridrico e acético (MERCK).

v As Bases hidréxido de amodnia e Tris (hidroximetil)-aminometano - THAM
(MERCK)

3.1.3 Solventes



Os solventes utilizados neste trabalho foram: Xileno (VETEC), N,N-
dimetilformamida (VETEC), propanona (VETEC) e etanol (MERK) todos com

grau analitico.

3.2 Purificagcao da Vermiculita Natural

3.2.1 Eliminacdo da Matéria Organica

Inicialmente 300 g do argilomineral vermiculita foram
suspensos em 300 cm?® de solugdo tampao acetato de sédio pH =
5. A mistura foi mantida sob agitacdo com aquecimento
controlado a uma temperatura de 323 K. Em seguida, adicionou-se
120 cm?® de peréxido de hidrogénio 100 volumes e manteve-se a
reacao sob agitacao e aquecimento durante 72 h. O material

obtido foi decantado e lavado varias vezes com agua deionizada.

3.2.2 Argila Monoidnica

A argila obtida anteriormente foi colocada em uma solugao de NaCl 1
mol dm™, por 7 horas, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. Este
procedimento foi repetido por duas vezes. Em seguida a argila foi lavada

com agua deionizada e seca sob vacuo a temperatura ambiente.

3.3 Reagcdes com a Vermiculita Purificada

3.3.1 Obtencao de Solidos Reestruturados a Partir da Vermiculita



A vermiculita sodica (V0) foi submetida ao processo de lixiviacdo
acida. Neste processo, o sélido VO foi colocado em contato com uma
solucdo de HCI 2,0 mol dm™ na razdo 1 g : 10 cm?, sob agitacdo mecénica,
a temperatura ambiente. Foram avaliadas as mudancas estruturais
ocorridas em funcao do tempo de contato com o acido: 24 h (V1), 48 h
(V2), 72 h (V3) e 96 h (V4). As suspensodes foram filtradas e lavadas com

agua deionizada até teste de cloreto negativo.

3.3.2 Modificagdo Quimica da Vermiculita e Solidos Reestruturados
com 3-Mercaptopropriltrimetoxissilano

Os sdélidos VO, V1, V2, V3 e V4 foram secos a vacuo, a 393 K com o

objetivo de eliminar a agua fisicamente adsorvida em suas superficies.

Em seguida, 3,0 g de cada soélido foram dispersos em 100 ml de
xileno, sob agitacao a temperatura de 353 K em atmosfera de N, (Figura
3.1). Apds estabilizagdo da temperatura, adicionou-se 5 ml do agente
sililante 3-mercaptopropiltrimetoxilano, seguindo as mesmas condicdes
durante 6, 12, 24 e 48 horas. Os solidos obtidos foram lavados com uma
mistura de propanona e etanol e secos sob vacuo durante 6 horas. Os
produtos obtidos a partir da reagao de silanizagao foram denominados VO-
SH, V1-SH, V2-SH, V3-SH e V4-SH.
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Figura 3.1 Sistema utilizado para modificacao dos soélidos VO, V1, V2, V3 e

V4 com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano.

3.3.3 Cloracao da Vermiculita (V0) e do Sdlido Reestruturado (V3)

Pesou-se 6 g do sdlido VO e adicionou-se 120 cm® de N,N-
dimetilformamida (DMF) em uma baldo de fundo redondo com capacidade
pra 500 cm® A suspensdo foi mantida sob agitacdo a temperatura de 343 K.
Adicionou-se a suspensdo anterior 20 cm? de cloreto de tionila (OSCl,), gota
a gota através de um funil de adicdo®’. Apds a adicdo cuidadosa, a mistura
permaneceu por um periodo de 4 h. O sélido obtido foi filtrado a vacuo e
lavado com uma solugdo de NH4OH 4% para neutralizar e retirar os
produtos indesejaveis. Em seguida, o material foi lavado com propanona e

seco sob vacuo durante 12 h.

O mesmo procedimento foi realizado para a cloragdo do sdlido
reestruturado V3. Os produtos da reacao de cloragao foram denominados
VO-Cl e V3-CI.
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Figura 3.2 Sistema utilizado para reacdao de cloracao dos sélidos VO e V3

com cloreto de tionila.

3.3.4 Reacoes Subseqiientes com os Sdlidos Clorados

Os soélidos VO0-Cl e V3-Cl foram tratados com as diaminas de cadeia

carbénica crescente. Pesou-se 4g ds VO-Cl e V3-Cl e adicionou-se 20 cm? de
diaminoetano®’. A mistura foi mantida a 353 K sob agitacdo mecénica por
1,6

um periodo de 12 h (Figura 3.3).
Da mesma forma, diaminoetano, 1,4 diaminobutano e
diaminohexano foram ancoradas na superficie dos sdélidos VO e V3 ndo
clorados, como reagao controle para avaliar o efeito da cloragdo nestes

solidos.
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Figura 3.3 Sistema utilizado para reagdes com as diaminas alifaticas na
superficie dos soélidos V0O, VO-ClI, V3 e V3-Cl.

3.3.5 Ensaios de Adsorcdo de Ions Cu?** em Meio Aquoso

3.3.5.1 Efeito do Tempo

Nestes experimentos, 50,0 mg do sdélido VO e seus derivados, foi
suspenso em 20,0 cm® de solucdo aquosa de nitrato de cobre de
concentracdo 0,01 mol dm™. A suspensdo foi mecanicamente agitada em

um banho termostatizado a 298 K, em tempos variados de 2 a 72 h. A



quantidade de metal foi determinada através do espectrofotometro de

absorcao atébmica da marca GBC modelo 908AA.

3.3.5.2 Efeito do pH

As isotermas de adsorcao em diferentes condicoes de pH foram
construidas adicionando-se 50,0 mg dos sélidos precursores VO e V3 e seus
derivados a 10,0 cm® da solugdo de nitrato de cobre 0,02 mol dm™ e 10,0
cm™ da solugdo tamp&o. Os tampdes utilizados foram: HAc/NaAc de pH 5,0-
7,0 e THAM/HCI de pH 8,0-9,0. A suspensao foi mecanicamente agitada em
um banho termostatizado a 298 K durante periodos previamente
estabelecidos. Apds esse tempo, a quantidade do cation metalico

remanescente foi medida por espectroscopia de absorcao atomica.

3.3.5.3 Isotermas de Concentracao

As isotermas de adsorcdao foram obtidas utilizando-se o método de
batelada®®°. Para a adsorcdo, 50,0 mg dos sédlidos VO, V3, VO-et, VO-Cl-et,
V3-et e V3-Cl-et foram suspensos em 20,0 cm® de solucdo aquosa de
nitrato de cobre triidratado, cujas concentracdes variaram de 0,001 a 0,010
mol dm™. As suspensdes foram mecanicamente agitadas durante um tempo
previamente estabelecido, em uma mesa agitadora a temperatura de 298
K. Os sdélidos resultantes foram separados por filtracdo e o conteudo de
cobre em cada amostra foi determinado através de espectroscopia de

absorgao atémica.

O nimero de mols fixo de ions Cu?* adsorvidos por grama do sdlido,

Ns,foi calculado utilizando a Equagao (4)

Eq. (4).



~ (Ni—Ns)
. om

Nf

onde N; representa o nimero de mols inicialmente presente na solugdo, N5 0
nimero de mols contidos no sobrenadante e m a massa em gramas dos

solidos estudados.

3.3.5.4 Modelos de Isotermas

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
de uma fase fluida para a superficie de uma fase sdélida. Ela pode ser
avaliada quantitativamente através das isotermas. Os graficos obtidos
podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacgdes sobre o

mecanismo de adsorcao (Figura 3.4).

As isotermas de adsorcdo sélido - solucdo podem ser classificadas
segundo sistema desenvolvido por Gilles 797!, em quatro classes

denominadas S, L, H e C baseadas na forma inicial da isoterma.

e L (Langmuir) : Concavidade para baixo, sao as mais comuns e
indicam adsorcdao em monocamadas.

e S: COncavas, seguidas freqlientemente por um ponto de inflexdo,

aparentando a forma de um S.

e H: correspondem a adsorgdes extremamente fortes na regiao de

baixa concentracgao.

e C: Comuns em adsorventes microporosos, possuem inicialmente
uma porgao linear, indicando particdo constante do soluto entre a solucao e

a superficie do adsorvente.
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Figura 3.4 Classificacdao das isotermas, segundo Gilles

3.3.5.5 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir admite que a superficie do sodlido
consiste de um certo niumero de sitios ativos, onde toda espécie
adsorvida interage apenas com um sitio, formando assim, uma

monocamada sobre a superficie’?.

A solucao de um componente em contato com a superficie de
um sdlido adsorvente forma um sistema que pode ser definido pelas

grandezas que aparecem na relagdo:

Nf = VAC/m Eq.
(5)



O Nt é a quantidade de soluto adsorvido por massa, m do adsorvente
em gramas,; AC é a variacdo na concentracao do soluto, antes e apos

a adsorgao e V é o volume total da solucdo.

Para um sistema em equilibrio, N € funcao da fragdo molar Xs e
da temperatura. Na pratica, os experimentos sdo realizados a
temperatura constante, assim, o valor de N¢ é funcdo somente da

fragao molar da solugao, N¢ = fr(Xs).

Considerando o sistema no equilibrio, sob temperatura de 298
K e a volume constante, o processo de adsorcao de um soluto, em
solugdao, por um sélido adsorvente é representado pela competicao
entre o soluto e o solvente em contato com a superficie. A constante

de equilibrio, K, pode ser dada por:

K = X17X27 X1 X2°, Eq.
(6)

sendo X;? e X, as concentracdoes em termos de fragcdes molares em
mol do soluto e do solvente na superficie adsorvente; X, e X, as
fracdbes em mol do soluto e do solvente na solucao, as quais podem
ser substituidas pelas atividades do soluto a; e do solvente a,, para

solugdes diluidas.

K= Xj_6 az / ch di. Eq.
(7)
Sendo este tratamento restrito a solugdes diluidas, a, é

praticamente constante. Assim pode-se escrever:



b = K/a, Eq.
(8)

Observando que X;° + X,°= 1, a Equacao (9), pode ser descrita

como.

Xi°=ba/ 1+ba; Eq. (9)

substituindo X:° por N¢#/Ns, onde Nf € a quantidade de soluto por
grama de adsorvente, a cada concentracdo de equilibrio, e Ns é o
numero de sitios propicios a adsorcdo por unidade de massa do
adsorvente, que corresponde a quantidade maxima de soluto
adsorvido por grama do adsorvente, podemos escrever a Equacao

(10) como:

Nf,=Nsba:;/1+ba; Eq. (10)

Em solugdes diluidas a atividade (a;) pode ser substituida por
Xs, @ fragao em mol do soluto no sobrenadante. Desta forma, espera-
se uma proporcionalidade entre Nr e X;, porém a medida que Xs
aumenta, N¢ tende para o valor limite da capacidade de adsorcao Ns

e, a partir dai Ns, se torna constante.

Considerando uma aproximagao com a condicdao ideal e
trabalhando algebricamente a Equacao (10) obtém-se chamada

equacao de Langmuir:



3 =[N,b]™ + 3 Eq. (12)

3.3.6 Reacoes da Vermiculita VO e do Sdlido Reestruturado V3 com
Diaminas Protonadas

Foram suspensos 4 g do sdlido VO em 50 cm?® de solugdo 0,10 mol
dm™ de H,N(CH,).NH, (onde n = 8, 9, 10 e 12). A mistura foi colocada em
uma mesa agitadora onde permaneceu por um periodo pré-estabelecido de
48 h.

O solvente utilizado na preparacao das solugdes das diaminas foi uma
solugdo 0,05 mol dm™ de HCl para promover a protonacdo parcial dos

grupos -NH,.

O mesmo procedimento foi realizado para incorporar 0os grupos

organicos nitrogenados na superficie do sélido reestruturado V3.

3.3.7 Reacgoes da Vermiculita Sodica com Aminas Aromaticas
3.3.7.1 Efeito do Tempo

Os ensaios de adsorcao foram realizados analisando-se a
dependéncia do tempo com as quantidades adsorvidas de aminas. O tempo
de contato com a solugcdo aquosa 0,01 mol dm™ da amina foi de 12, 24, 36,
48 e 72 horas. A quantidade de amina na solugao sobrenadante foi

determinada com titulagcao acido-base.



3.3.7.2 Efeito da Concentracao

As isotermas de adsorcao foram obtidas utilizando-se o método de
batelada. Para a intercalacao, 50,0 mg da vermiculita sddica, VO, foi
suspensa em 20,0 cm?® de solucdo aquosa das aminas aromaticas a-, p- e &-
picolina cujas concentragdes variaram de 0,001 a 0,010 mol dm3. As
suspensdes foram agitadas durante 48 h, em uma mesa agitadora a
temperatura de 298 K. Os sélidos resultantes foram separados por filtracdo
e o conteldo da amina em cada amostra foi determinado através de
titulagdo acido-base utilizando-se HCl 0,01 mol dm™. Os produtos hibridos
foram denominados V0-a-P, VO-B-P e VO-y-P.

O numero de mols fixo das aminas adsorvidas por grama do sélido

(Nf) foi calculado utilizando a Equacao (8)

3.3.7.3 Adsorcdo de fons Cu*?

Para a adsorcdo dos ifons Cu’*, amostras de 25 mg do sdlido
modificado com a maior quantidade de amina, foram suspensos em 25,0
cm?® de solugdes aquosas de Cu(NOs3), 0,010 mol dm™. As solucdes foram
agitadas mecanicamente para 12, 24, 36, e 48 h, para a determinagao do
melhor tempo de adsorcao. Apds a separacao dos sélidos, as concentragoes
de ions Cu (II) foram calculadas usando espectroscopia de absorcao

atomica.

Uma reagao controle foi realizada, nas mesmas condigdes, envolvendo a

adsorcdo de Cu*? na vermiculite sddica (VO0).



3.4 Métodos de Caracterizagao

3.4.1 Espectros de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho vermiculita
sédica (V0) e seus derivados foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™,
com resolucdo 4 cm™ e com 32 acumulacoes, através da técnica de pastilas
de KBr®® , com 1 % de massa da amostra. Foi utilizado um

espectrofotdbmetro Bomen, série MB, com transformada de Fourier.

3.4.3 Difratometria de Raios-X

As amostras de vermiculita e seus derivados foram caracterizadas por
difracdo de raios X utilizando um difratbmetro Shimadzu modelo XD3A,
trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 30 kV e uma
corrente eletrica de 20 mA. A radiagao utilizada foi a de KaCu. A varredura

foi feita na faixa de 26 = 1,5 - 70°, a uma velocidade de 0,67° s™.

3.4.4 Cristalinidade Relativa

A cristalinidade relativa é calculada a partir da relacdo entre as
intensidades dos picos de difragdo. A evolugao da cristalinidade relativa dos
solidos foi obtida considerando 100% cristalina a mostra com maior
intensidade do pico 002 e 0 % cristalina, a amostra que apresenta o pico,
da mesma familia de planos, com menor intensidade. O valor de CR foi

calculado de acordo com a equagao:



CR = i %100 Eq. (12)
Imo —1

o

onde | representa a intensidade do pico em analise, I, € lipo S3o0 as

intensidades minima e maxima da série de sdlidos estudada.

3.4.5 Analise Elementar

As anadlises de carbono e nitrogénio foram feitas em um
analisador elementar Perkin Elmer modelo 2400, no Instituto de
Quimica da Unicamp. Utilizou-se também o Analisador Elementar
Fisons Instruments, modelo EA-1110 CHNS-O, do Instituto de
Quimica da USP, Sao Carlos, para determinar o teor de enxofre nas
amostras.

3.4.6 Ressonancia Magnética Nuclear

Para amostras sdélidas de carbono os sinais foram obtidos em
espectrometro AC/300P Bruker utilizando a técnica de rotagao do angulo
magico (MAS)®’. Os parédmetros utilizados para amostras sélidas foram:
75,47 e 59,63 MHz de frequéncia para *C e #°Si, respectivamente; tempo
de aquisicao entre 0,11 e 0,17 s, intervalo entre pulsos, sendo de 2 s para
13C e 4 s para *°Si , tempo de contato entre 1 e 2 ms, e varredura entre
12500 e 26000 para *3C e entre 1500 a 3500 para o *Si.

Os espectros de RMN-MAS de ?’Al foram obtidos em um
espectrometro Bruker Avance, modelo DRX-300, operando em um campo
magnético de 7,05 Tesla, com freqliéncia de 78,2 MHz. As amostras foram
acondicionadas em rotores de zircénia (ZrO;) de 5 mm de diamétro e sob

rotacdo de 6 kHz. Foi utilizada uma seqiéncia de pulsos simples, com



comprimentos de pulsos de 7 us e intervalo de 0,3 s. Os espectros foram

obtidos apds a realizacdo de 5000 varreduras.

3.4.7 Analise Térmica

A vermiculita tratada e os hibridos obtidos pela intercalacdo das
aminas alifaticas foram caracterizados por analise termogravimétrica (TG).
As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanga,
SHIMADZU, modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 283
K min™. A faixa de temperatura foi de 273-1200 K.

3.4.8 Analise Textural

A isoterma de adsorcdo de nitrogénio a 77 K foi obtida usando

um porosimetro Micromeritics ASAp 2010, conectado a um micro
computador. Nas medidas de area, um volume de gas nitrogénio é
adsorvido a diversas pressdes, recobrindo inteiramente a superficie
do sélido com uma camada monomolecular a 77 K.

O volume do microporo foi obtido utilizando-se o método t. Neste
método, a quantidade de nitrogénio adsorvido (mL g*) é colocada em um
grafico em funcdo da espessura da multicamada (t), medida sobre um
material poroso padrao, com constante C de BET comparavel. O volume do
microporo foi determinado pela extrapolacdo da reta do platé até o valor
maximo no eixo Y e o volume dos mesoporos foi determinado pelo método

BJH (Barret, Joyner e Halenda).

3.4.9 Microscopia Eletronica de Varredura



As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em um microscopio JEOL, modelo JSTM-300. As amostras sélidas
foram fixadas sobre uma fita de carbono de dupla face e, posteriormente,

foram recobertas com ouro. A voltagem empregada foi de 20 keV e

corrente de 18 mA.



4. Obtencao dos Solidos Reestruturados a partir do Argilomineral

Vermiculita

4.0 Analise Quimica

A anadlise quimica geralmente é realizada segundo o método
cldssico 7> que, apesar de demorado, permite a obtengdo de
resultados bastante precisos. As determinagdes usuais sao: perda ao
fogo e determinagdes de SiO,, Al,O3, Fe;,03, MgO, CaO, Na;0O, K0 e

MnO.

O resultado da anadlise quimica da vermiculita natural é

apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicao quimica percentual da vermiculita natural

Sodlido SiOz A|203 F3203 MgO CaO Nazo Perda ao
fogo

VO 44,62 9,18 546 20,44 0,78 0,11 18,93

As amostras lixiviadas apresentam algumas mudangas em relacdo a
composicdo da vermiculita. A quantidade de SiO, aumenta devido a
dissolucdo dos outros componentes. Apds lixiviacdo acida, a quantidade de
aluminio, ferro e magnésio diminuem, conforme dados descritos na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 Composicdo percentual quimica das amostras lixiviadas

Solidos SiO; Al>,O; Fe,O3 MgO
\"A | 53,0 8,15 5,67 11,14
V2 55,9 6,90 5,05 9,68
V3 55,9 5,65 4,23 8,44

V4 55,9 4,02 4,70 8,60




4.1 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho

A Figura 4.1 relaciona os espectros da vermiculita sdédica e seus
derivados apds tratamento acido. No espectro (a), referente a VO, observa-
se uma forte absorcdo em 1000 cm™, correspondente a deformac3o axial
dos grupos siloxanos (Si-O-Si) presentes na estrutura da vermiculita®®. O
estiramento vibracional do grupo Al-O, nos sitios tetraédricos, aparece em

! s30 atribuidos as

678 cm™. Os picos préximos a 1635 e 3420 cm~
deformacdes angular e axial associadas aos grupos OH, respectivamente.
Estes grupos estdao presentes na estrutura do argilamineral na forma de
silandis livres e hidratados. Os grupos M-O, onde M é Fe, Al ou Mg,
presentes em sitios octaédricos’®, absorvem entre 800-900 cm™, sendo

visualizado no espectro da VO préximos a 808 cm™ .

O tratamento acido conduziu a algumas mudangas nos espectros dos
sOlidos lixiviados em relacdo a vermiculita sédica. O pico referente aos
grupos siloxanos em 1000 cm™ foi deslocado para a regido entorno de 1071

1 caracteristico das silicas’®, enquanto que o estiramento vibracional

cm
referente a ligacdo Al-O presente na estrutura tetraédrica, diminuiu sua
intensidade. O movimento vibracional da ligacdo AlI-O (Al octaédrico) surge
nas amostras lixiviadas entorno de 800 cm™ Em 975 cm™ é possivel
identificar uma pequena banda relacionada a deformacgao axial dos grupos
silanodis (Si-O-H)’® formados. Tal fato resulta do processo de lixiviagdo que

ocasiona a formagao de novos grupos hidroxila.

Em sintese, o processo de lixiviacdo acida ocasiona a exposicdao dos
grupos hidroxilas, proporcionando a formacdao de novos sitios acidos de

Bronsted-Lowry que sao responsaveis pela reatividade destes sdlidos.
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Figura 4.1 Espectros de transmissao na regiao do infravermelho 4000 a
400 cm™ da VO (a), V1 (b), V2 (c), V3 (d) e V4 (e).

4.2 Difratometria de Raios-X

4.3.1 Difratograma da Vermiculita

Conforme dados da andlise quimica descritos na secao 4.1, em meio
acido, o aluminio e ferro estruturais sdao dissolvidos levando a uma
destruicdo parcial ou total da estrutura cristalina da vermiculita. As analises
dos difratogramas de raios X sdao de fundamental importéncia para avaliar
as mudancas na cristalinidade dos sélidos derivados da vermiculita.

Entretanto, argilominerais submetidos a tratamentos acidos prolongados ou



sob certas condicdes de temperatura tornam-se amorfos e a técnica de

difratometria de raios X passa a ser menos importante.

A Figura 4.2 corresponde ao difratograma da vermiculita sddica
(V0). As distancias interlamelares (d) sdao consistentes com as
observadas na literatura para este argilomineral®®. A vermiculita é
classificada como dioctaédrica se apresentar valores de d, referente
ao plano 060, entre 0,149 e 0,150 nm, e como trioctaédrica quando d
assume valores entre 0,151 e 0,153 nm. A vermiculita em estudo
apresenta valor de d igual a 0,149 nm, sugerindo que este
argilomineral possui estrutura dioctaédrica, ou seja, cations

trivalentes de aluminio e/ou ferro ocupam os sitios octaédricos.
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Figura 4.2. Difratograma de raios X da vermiculita sddica

(VO).



4.3.2 Difratogramas dos Sdélidos Reestruturados

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios X para as argilas

reestruturadas obtidas em diferentes tempos de contato com o acido

cloridrico.
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Figura 4.3 Difratogramas de raios X da (a) V1, (b) V2, (c) V3 e

(d) V4.

Em primeira andlise, uma mudanca significativa na intensidade

entre os sélidos lixiviados e a vermiculita precursora é observada,

sendo melhor visualizada na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Relacao entre as intensidades dos picos para (a) VO, (b) V1, (c)
V2, (d) V3 e (e) V4.

A medida que o tempo de contato com o &cido aumenta, a
cristalinidade dos sélidos diminui. Este comportamento é atribuido a
maior quantidade de metais dissolvidos durante o processo de
lixiviacdo e, portanto, ha uma maior destruicao na estrutura cristalina
da vermiculita.

Para avaliar as alteragdes na cristalinidade de forma
quantitativa, calculou-se a cristalinidade relativa (CR) e a largura a
meia altura dos picos (FWHM) utilizando dados fornecidos pelo
programa computacional Peak Fit, descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Parametros do pico 002 dos soélidos V1, V2 e V3

Sélidos Amplitude (I) d CR" FWHM
(002) (nm) % (graus)
) 35999,59 1,41 100 0,13
21 594,60 1,25 0,00 0,27
V2 887,05 1,02 0,83 0,31

* Cristalinidade relativa calculada em relacéo ao pico 002 mais intenso.



O pico entorno de 6,27° correspondente a distancia
interlamelar de 1,41 nm, ndo é mais observado a partir do sélido V2,
enquanto que no soélido V1 a sua intensidade cai drasticamente em
relacao ao argilomineral VO precursor. A diminuigdo na cristalinidade
relativa (CR) é expressiva apds o processo de lixiviagdo acida. Este
resultado era esperado, tendo em vista que a destruicao parcial da
estrutura do mineral aumenta cada vez que mais cations de aluminio
e ferro estruturais sao dissolvidos.

A lixiviacdo acida conduz a uma menor organizacdao, a longo
alcance, da estrutura, caracterizada pelo aumento nos valores da
largura a meia altura (FWHM) para os soélidos reestruturados.

Nos difratogramas dos sélidos V1 e V2, identificamos a
presenca de varios picos na regidao entre 3 e 10 graus (20)
relacionados a fases interstratificadas. Com um tempo de contato
mais prolongado (72 e 96 horas) ocorre a destruicao parcial da
estrutura cristalina da vermiculita, gerando um sélido de baixa
cristalinidade.

Para uma melhor avaliagdo destes picos, foi realizada a

simulacao dos difratogramas, conforme Figura 4.5.

1,02 nm

R’= 0.98956604 R’= 0.99265034

10 20 (graus)

2 ore) (b)

Figura 4.5 Deconvolugao dos picos na regiao de 26 = 0 a 11 graus para os
solidos (a) V1 e (b) V2



Uma mudanca gradativa na localizagdo dos picos é observada.
Para V1 trés fases sdao formadas devido a mudanga na constituicao
original da vermiculita. A dissolucao de cations de aluminio presentes
na camada tetraédrica gera uma diminuicdo na carga lamelar. Com
isso, alguns cations de compensacdo hidratados e moléculas de dgua
migram do espaco interlamelar a fim de manter o equilibrio entre as
cargas. Desta forma, como o processo de lixiviacdo € heterogéneo,
varias fases sdo observadas estando relacionadas a estagios
contendo um, dois e trés planos de agua'®’.

Para o solido V1 percebe-se a coexisténcia de uma fase em
1,42 nm, correspondente a dois planos de moléculas de dgua, com as
fases interstratificadas com d = 1, 25 nm e 0,96 nm (1/0 planos de
moléculas de agua). A simulacdo da curva do sélido V2 apresenta a
fase com d = 1,21 nm coexistindo com a d = 1,02 nm relativas a
estruturas contendo 1 e 0 planos de moléculas de agua,

respectivamente.

4.3 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Soélido

Os dados relativos a ressondncia magnética nuclear de %’Al, *°Si
fornecem informagdes importantes sobre a mudanca estrutural da
vermiculita apds a lixiviacdo &cida. Os espectros de RMN de ?’Al e *°Sj
foram obtidos a fim de elucidar o mecanismo deste processo, determinando
a vizinhanga quimica dos atomos de Al e Si nos sélidos derivados da

vermiculita.

4.4.1 Nicleo de ?’Al da Vermiculita e Sélidos Reestruturados

Os espectros de RMN ?’Al dos sdlidos lixiviados evidenciam a presenca

de Al em sitios tetraédricos (Alet) € octaédricos (Alot) (Figura 4.6).
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Figura 4.6 Espectros de RMN de %Al da vermiculita e sdlidos

reestruturados: (a) VO, (b) V1, (c) V2, (d) V3 e (e) V4.

Observa-se que as espécies tetraédricas diminuem com o aumento do
tempo de lixiviacdo, apresentando sinais entre 65,8 e 71 ppm’®. As espécies
guimicas e seus respectivos deslocamentos quimicos estdo relacionados na
Tabela 4.4.



Tabela 4.4 Deslocamentos quimicos referentes ao 2’Al tetraédrico e

octaédrico.

Espécie Quimica

Solidos Alret Alret Aloct
8 (ppm) 8 (ppm) 3 (ppm)

Vo 60,3 - 0,72

Vi 65,2 54,8 0,87

V2 70,4 54,8 1,34

V3 66,4 54,8 0,33

\'Z! 67,5 - 0,40

A posicdo do Al,: independe da natureza dos cations interlamelares
dos diversos tipos de argilominerais, cuja estrutura é do tipo 2:17°. Este
fato é esperado, pois estes cations se encontram a certa distancia do

aluminio octaédrico e assim nado influenciam o sinal de forma significativa.

Para minerais dioctaédricos como pirofilita, muscovita e margarita, os
sinais de Alpo: aparecem em torno de 1-2 ppm’”® e a influéncia da
composicao do argilomineral ndao é significativa. Ao contrario, a composicdo
da folha octaédrica modifica ligeiramente a posicao do sinal de Aly,. Em
minerais cuja estrutura é trioctaédrica, que contém pequenas quantidades
de Al na folha octaédrica (flogopita e vermiculita trioctaédrica), cada ion de
Al deve estar cercado por seis ions de Mg e o sinal Alo: aparece entre 5-6
ppm, Por outro lado, este valor é mais alto que os observados para minerais
dioctaédricos, onde cada ion de Al*? é cercado por trés Al e trés vacéncias.
Este valor é consistente com o encontrado para a vermiculita utilizada neste
estudo, confirmada pela difratometria de raios X como dioctaédrica.
Resumidamente, a posicao do sinal de Al parece s6 depender da natureza

de cations localizados como segundos vizinhos na folha octaédrica.



Em relacdo ao Alre, 0 deslocamento quimico depende da natureza dos
cations vizinhos presentes tanto na follha tertraédrica como na octaédrica e

no espaco interlamelar’®.

E possivel observar que o tratamento &cido leva a uma diminuicdo
das espécies tetraédricas e aumento do sinal relativo ao aluminio
octaédrico, resultando em uma progressiva transformacdo da vermiculita
em solidos reestruturados. Com o tratamento acido mais severo (96 h), os
sinais das espécies tetraédricas ndo foram observados, comprovando o
colapso da estrutura, anteriormente confirmado pela difratometria de raios
X.

A sintese dos sdlidos reestruturados € caracterizada por significante
mudanca estrutural do silicato de origem. A extragcdo completa de cations
octaédricos conduz a formacdo de uma silica amorfa®® e, como mostrado
nos espectros de RMN de °’Al, tal fato ndo ocorreu na faixa de tempo

estudada.

4.4.2 Nicleo de ?°Si da Vermiculita e Sélidos Reestruturados

Existem quatro possibilidades distintas de vizinhangas do atomo de Si
na estrutura da vermiculita sdédica, em conseqliéncia das substituicoes
isomoérficas na lamela octaédrica. Sao elas: SiO,4 cercado por trés SiO,4, dois
SiO; + um AlO4, um SiO4 + dois AlO,, e trés AlQO,.

Os espectros de RMN de ?°Si, ilustrados na Figura 4.7, mostram a
progressiva transformacao da vermiculita em seus derivados. Os grupos
siloxanos ((Si-0)4-Si), cujo sinal de ressonadncia é indicado como Q%
apresentam deslocamento quimico em torno de -110 ppm, Os grupos
silandis, ((Si-0)3-Si-OH) ou ((Si-0),-Si-OH,), sdo denominados Q° e Q? com

sinais proximos a -100 e -90 ppm respectivamente®.,

O espectro (a), referente a VO, apresenta um pico préximo a -88

ppm que estd relacionado com a estrutura da vermiculita (Si(Si,Al)®*. Foram



identificados também picos em torno de -95 ppm e -106 ppm relacionados

aos grupos Q> e Q*.

Nos demais espectros surgem um pico intenso em valores mais
negativos (em torno de -100 ppm), relacionado ao grupo Q3, confirmando a
formacao dos grupos silandis apds lixiviagdo acida. Os pequenos sinais em

torno de -110 ppm s&o atribuidos ao grupo Q* ((Si-0)4-Si).
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Figura 4.7 Espectros de RMN de *°Si dos sélidos reestruturados. (a) VO,
(b) V1, (c) V2 e (d) V4



4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV sugerem uma morfologia em formas de
placas. O tempo de contato com o acido induziu a esfoliagdo do material
caracterizada pela remocao de agua do espaco interlamelar. Percebe-se

também uma deformacao da superficie do sélido provavelmente devido a

desidratacao (Figura 4.8).
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Figura 4.8 Imagens obtidas por MEV da morfologia da (a) V1, (b) V2 e (¢)
V4,

4.6 Analise Textural

A caracterizagao textural dos sdlidos foi realizada por adsorcdo de N,.
A partir da isoterma de adsorcdo determinou-se a area superficial pelo
método BET e a partir da dessorgao pode-se calcular a distribuicao do

tamanho de poro®.

A determinacado da area superficial de argilas utilizando moléculas nao
polares, como N,, ndo possibilita a entrada destas moléculas no interior de
suas estruturas e, desta forma, a area obtida é dada pela area externa, que
corresponde a apenas 12% da area da superficie interna, no caso da

vermiculita’®.



Mudancas nos valores das areas superficiais de BET devem ser
observadas no argilomineral e seus derivados. No caso da argila apds
tratamento acido, espera-se a formacdo de um material porosos devido a

dissolugdo de alguns cations da lamela 2:1%.

A Figura 4.9 mostra as isortermas de adsorcdo de nitrogénio das

amostras lixiviadas.
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Figura 4.9 Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, a 77K. (a) V1, (b) V2,
(c) V3 e (d) v4.

Nota-se que, para valores baixos de pressao relativa (P/Py~ 0,05) o
volume de gas adsorvido ndo parte de zero, indicando a existéncia de
microporos no material (diametro < 0,2 nm). Quanto maior a quantidade de
microporos maior é o volume do gas adsorvido®. Deste modo pode-se
afirmar que o aumento no tempo de lixiviagdo provoca um aumento na

quantidade de microporos.

Os dados de adsorcdao de N, foram tratados de acordo com o método

t®, obtendo-se assim os valores estimados para o volume do microporo



(Vmp). A Tabela 4.5 relaciona estes valores, bem como a area superficial

de BET para os derivados lixiviados.

Tabela 4.5 Propriedades texturais obtidas a partir da adsorcao de N, a 77

K para a vermiculita sddica e os solidos reestruturados.

Sger® Sext’ Smp° Vinp®
Sélidos (m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm?/g)
VO 16 +2 - - -
vi 114 +1 8 105 0,04
\p) 230 1 36 194 0,09
V3 314 +2 61 252 0,12
V4 496 +1 203 294 0,15

aSger corresponde a area superficial obtida pelo método BET.

bS. refere-se a area externa correspondente area de mesoporos calculados pelo método
BJH

¢“dg . e Vmp referem-se a area e ao volume do microporo, obtidos pelo método t.

A maior area obtida foi de 496 m? g™! correspondente ao sélido V4. O
aumento da area superficial é expressivo em todos os sélidos lixiviados,
quando comparados a vermiculita sédica, que possui area em torno de 16

m? gt

Uma descricdo mais detalhada das regides de mesoporos dos soélidos
pode ser obtida pela distribuicao do tamanho de poros, mostrada na Figura

4.10, a partir dos dados obtidos pelo meto de BJH. Percebe-se que a



quantidade de mesoporos aumenta a medida que o tempo de contato com o
acido aumenta.
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4.7 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas dos soélidos reestruturados estdo
ilustradas na Figura 4.11. A etapa de perda de massa presente nos
termogramas de todos os soélidos corresponde a saida de moléculas de

agua entre a temperatura ambiente e 450 K.

Nas curvas analisadas percebe-se a saida de uma maior quantidade
de moléculas de agua nos sdlidos reestruturados. A perda de massa
correspondente ao sélido VO é de cerca de 13,9% enquanto que para os
sélidos lixiviados esta valor aumenta para 15,0%, 16,6%, 17,9% e 19,51%

para os sélidos V1, V2, V3 e V4 respectivamente.

Considerando que o processo de lixiviagcdo acida ocasiona a formacao
de novos sitios acidos de Bronsted-Lowry aliados a uma maior area
superficial, estas novas propriedades permitem uma maior quantidade de
agua adsorvida fisicamente em suas superficies, assemelhando-se ao

comportamento das silicas®®.

massa (%)

1
300 350 400 450 500 550 GO0

Temperatura (K)

Figura 4.11 Curvas termogravimétricas dos soélidos (a) VO, (b) V1, (c) V2,
(d) V3 e(e) V4



5. Obtencao de Hibridos Inorganico-Organicos Através de Reacldes
de Silanizacao entre 3-Mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS) e
Sdlidos Reestruturados

5.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A anadlise dos espectros obtidos na regido do infravermelho é de
grande importancia para avaliar, de forma qualitativa, os grupos organicos
ligados a superficie da matriz inorganica. Notavelmente, surgem sinais bem
definidos na regido entre 2989-2846 cm™ nos espectros dos produtos
hibridos (Figura 5.1), estando relacionados ao modo de estiramento
simétrico e assimétrico da ligacdo C-H®*°, presente no MPTS, indicando assim

0 sucesso na modificacao.

Supondo que a reacdo ocorre através de uma imobilizacao
covalente, ocorrerd interacdao dos grupos silandis com os alcoxisilanos
na superficie dos sodlidos lixiviados. Logo a comparagao entre os
espectros antes e depois da funcionalizagao indicou que a banda a
975 cm™ presente nos sélidos precursores, ndo é mais identificada
nos espectros das amostras funcionalizadas.

Observa-se no espectro (a) que a reacdao da VO com MPTS ndo é
confirmada. Assim podendo-se afirmar que o processo de lixiviacdo acida é
fundamental para a formacdo dos hibridos inorganico-organicos deste

estudo.
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Figura 5.1 Espectros de transmissdo na regiao do infravermelho 4000 a
400 cm™ do (a) VO0-SH, (b) V1-SH, (c) V2-SH, (d) V3-SH e (e) V4-SH.



5.2 Analise Elementar

Os sélidos obtidos foram submetidos a analise elementar de enxofre e
carbono para quantificar o material ancorado. Os resultados estao ilustrados
na Tabela 5.1.

A quantidade maxima de enxofre imobilizada foi de 3,12 mmol g},
proveniente do sélido de maior area superficial (V4). Uma boa relagdo C/S
foi obtida, indicando que a estrutura do agente sililante ndao sofreu ruptura

durante a reacao.

Tabela 5.1 Resultados da andlise elementar de carbono e enxofre para os

hibridos sintetizados

Sélidos C (%) S (%) n(mmolg?) C/S ( Exp/Teo)
VO-SH 0,05 0,08 - -
V1-SH 2,28 1,64 0,64 +0,12 2,9/ 3,0°
V2-SH 3,92 3,36 1,10 +0,11 3,0/ 3,0°
V3-SH 8,75 8,13 2,50 +0,15 2,9/ 3,0°
V4-SH 11,99 10,3 3,12 +0,18 3,2/ 3,0°

E possivel perceber que a quantidade de enxofre ancorado cresce a
medida que o tempo de contato da vermiculita com o acido aumenta. A
combinacdo estavel de moléculas organicas e matriz inorganica, formando
hibridos, pode ser obtida através da interacdo envolvendo os grupos silandis

(=Si-OH ) da superficie do sélido, como mostrado na Equacgao 14:

=Si-OH + X'Sl[R1R2R3] - ESi'O'Si[R1R2R3], onde X=Cl ou OCH;
Eq. (14)



O tratamento acido foi usado para produzir mais grupos silandis (sitios
acidos de Bronsted). Neste processo, os cations de AI** presentes nos sitios
tetraédricos da vermiculita, sdo extraidos do silicato, gerando novos grupos
silanois capazes de reagir com organosilanos, justificando assim o aumento
da quantidade de enxofre ancorado a medida que o tempo de contato da

vermiculita com o acido aumenta de acordo com a Equacao 15:

Si-0-Al-O-Si + [H*/H20] - =Si-OH + AI3* Eq. (15)

A reacao de silanizagao com a vermiculita, nas mesmas condigoes,
nao ocorreu, como pode ser visto na Tabela 5.1 e confirmada pelo espectro

na regiao do infravermelho (Figura 5.1). Possivelmente esta reacdao nao foi

efetiva devido a pequena populacdo de grupos silandis neste argilomineral”.

5.3 Difratogramas de Raios X

As diferencas nos difratogramas dos sodlidos lixiviados e
silinizados foram avaliadas a fim de acompanhar a entrada do agente
sililante na matriz inorganica. A Figura 5.2 relaciona os difratogramas

dos produtos hibridos.
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Figura 5.2 Difratogramas de Raios X para (a) V1 e V1-SH, (b) V2 e V2-SH,
(c), V3 e V3-SH e (d) V4 e V4-SH.

Para os produtos hibridos V1-SH, V2-SH e V4-SH a modificacdo
com MPTS ocorreu acompanhada de um aumento na intensidade dos
picos. Este comportamento pode estar associado a organizagdo dos
planos esfoliados pelo processo de lixiviagdo acida de seus solidos

precursores.

5.4 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido

5.4.1 Nicleo de %°Si dos Produtos Hibridos

O RMN de %°Si no estado sélido permite diferenciar os atomos de
silicio envolvidos na estrutura da argila e dos hibridos. Apds as reagoes de
silanizacdo, é possivel identificar os grupos T3, T?> e T' (Figura 4.10) dos
novos materiais, sendo esta técnica de -caracterizacdo de essencial

importancia na confirmacgao dos produtos.
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Figura 5.3 Formula estrutural dos grupos T', T e T°

Nos espectros da Figura 5.4, novos sinais surgem confirmando a
reacao de silanizacdo. Os picos em -59 e -68 ppm sdo atribuidos aos grupos
trialcoxissilanos ancorados na superficie. O primeiro se refere ao grupo T? e
o segundo ao grupo T>, Neste caso, ocorre ligacdo bidentada e tridentada do

agente sililante com a matriz derivada da vermiculita.

Em relacdo a darea destes picos, hd uma indicacdo de que a
quantidade de grupos silandis livres € menor que a quantidade de silicio

resultante da condensagao dos grupos alcoxissilano.
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Figura 5.4 Espectros de RMN #°Si dos sélidos silanizados: (a) V1-SH, (b)
V2-SH e (c) V4-SH.

A relacdo T°/T®> mostra que existe uma preferéncia pela ligagdo
tridentada com a matriz inorgénica. A area dos picos relacionados a T e T°

estao relacionadas na Tabela 5.2

Tabela 5.2 Dados de area obtidos através da deconvolucdo dos picos no
espectro de RMN %°Si.

295i

Solidos
TZ T3 T3/T2




V1-SH -58 (16%) -68 (32%) 2,0

V2-SH -59 (15%) -68 (44%) 2,9
V3-SH -58 (16%) -68 (48%) 3,0
V4-SH -59 (19%) -112 (42%) 2,2

5.4.2 Nucleo de 3C dos Produtos Hibridos

Os espectros de RMN de !3C dos sélidos funcionalizados s&o
mostrados na Figura 4.13. O sinal na regidao entre 12-13 ppm refere-se ao
carbono 3 diretamente ligado ao atomo de silicio. O sinal de ressonancia
mais intenso na regido entre 27-28 ppm foi atribuido aos outros dois

carbonos (C, e C;) da cadeia®.
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Figura 5.5 Espectros de RMN !3C dos hibridos (a) V1-SH, (b) V2-SH e (c)
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6. Cloragcao da Vermiculita (VO) e do Soélido Reestruturado (V3) e
Reacgbes Subseqiientes com Diaminas Alifaticas de Cadeia Carbonica
Crescente

6.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

O processo de cloracdo do sdlido VO envolve a formagao da ligacao
covalente Si-Cl em substituicdo dos grupos silandis do argilomineral. Varios
mecanismos sao sugeridos para esta reacdo. Strelko e colaboradores,
citados por Gorlov®, afirmam que a quimissor¢do do cloreto de tionila na

superficie da silica procede segundo o mecanismo ilustrado na Figura 6.1.
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Figura 6.1 Esquema de reacdao da quimissorcao do cloreto de tionila na

superficie da silica, representando também a cloracdo da superficie VO e V3.

Para a série de hibridos obtidos pelo ancoramento das moléculas
organicas diretamente na superficie do sélido VO, foram identificadas
bandas muito fracas entorno de 2958 e 2875 cm™?, atribuidas a deformacio
axial simétrica e assimétrica dos grupos C-H, juntamente com um pico
entorno de 1312 cm™ associado ao estiramento da ligacdo C-N. As demais

bandas do soélido precursor foram mantidas sem alteracoes (Figura 6.2a).



Para o sdlido obtido pelo processo de cloracdao, surge uma banda de
fraca intensidade em 630 cm™, associada ao estiramento do grupo Si-Cl
formado em substituicido aos grupos silandis da vermiculita®®, conforme
Figura 6.2b, referente aos espectros da VO0-CI e seus derivados
nitrogenados. Observam-se o aparecimento de absorgdes referentes aos
grupos C-H e N-H, no entanto, a banda relacionada ao grupo Si-Cl
permanece, sugerindo que a reagao com as aminas nao ocorreram em
todos os sitios clorados, provavelmente devido a dificuldade de acesso
destas moléculas aos sitios presentes no espaco interlamelar no

argilomineral.
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Figura 6.2a Espectros de transmissdao na regidao do infravermelho entre
4000 e 400 cm™ da (a) VO, (b) V0-et, (c) VO-but e (d) VO-hex.
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Figura 6.2b Espectros de transmissdao na regiao do infravermelho entre
4000 e 400 cm™ da (a) VO-CI, (b) VO-Cl-et, (c) VO-CI-but e (d) VO-Cl-hex.

A reacdo direta das aminas com o sélido V3 nao provocou alteracdes
intensas nos espectros dos derivados nitrogenados. Fracas absorgdes em
2940 cm'l, relativas ao estiramento assimétrico do grupo C-H foram
detectados conforme mostra a figura 6.3a. Observa-se, também, que a
banda em 975 cm’, referente & deformacdo presente no espectro da V3,
ndo € identificada nos seus derivados hibridos, sugerindo que a interacao

com estes grupos ocorre por meio de ligacdes de hidrogénio.

Os espectros dos produtos do sélido V3-Cl também ndo apresenta a
absorcdo relativa aos grupos silandis entorno de 975 cm™ presente no
solido reestruturado V3. Concomitantemente observa-se uma diminuicdo na
intensidade da banda referente ao estiramento do grupo —OH presentes nos
silandis e na agua interlamelar, sugerindo que a reagcdo ocorre em
substituicdo aos grupos hidroxilas da superficie do sélido. A deformacdo
axial dos grupos Si-Cl foi observada préximo de 605 cm™, confirmando a

cloracdo da superficie do sélido reestruturado.

Apds reacdes subseqlientes com etildiamina, butildiamina e

hexildiamina, mudancas significativas foram observadas nos espectros (Fig.



6.3b). Em todos os sdlidos organicamente modificados a partir de V3-Cl,
surgiram absorcbes em torno de 2940 cm™ referente a deformacdo axial
assimétrica do grupo C-H presente nas diaminas. Novos picos surgem na
regido entre 3237 e 3098 cm’?, atribuidos a deformacdo axial simétrica e
assimétrica dos grupos N-H das aminas. Percebe-se também bandas de
intensidade média em 792 cm™ para os todos os hibridos associadas a
deformacao angular dos grupos N-H presentes nas aminas alifaticas em

estudo®°.

Para o sdlido V3-Cl-et um pequeno pico em 1332 cm? foi

identificado, correspondendo ao estiramento do grupo C-N.
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Figura 6.3a Espectros de transmissao na regiao do infravermelho entre
4000 e 400 cm™ da (a) V3, (b) V3-et, (c) V3-but e (d) V3-hex.
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Figura 6.3b Espectros de transmissao na regidao do infravermelho entre
4000 e 400 cm™ da (a) V3-Cl, (b) V3-Cl-et, (c) V3-Cl-but e (d) V3-Cl-hex.



6.2 Analise Elementar

Os dados da analise elementar de carbono e nitrogénio dos soélidos
encontram-se listados na Tabela 6.1 Estes dados permitem determinar a

guantidade de grupos ancorados nos diversos sélidos estudados.

Uma boa relagao C/N foi obtida para todos os sélidos, indicando que a
estrutura das moléculas imobilizadas foi mantida na superficie dos sélidos.
Observa-se em todas as séries de hibridos que a quantidade de nitrogénio
diminui a medida que ocorre o aumento da cadeia carbdnica, seguindo a

ordem: Netii > Nputil > Nhexil.

Tabela 6.1 Dados obtidos a partir da analise elementar de carbono e

nitrogénio dos solidos modificados.

Hibridos C (%) N (%) n (mmol g™?) C/N (Exp/Teo)
VO0-et 1,56 1,65 0,59 0,11 1,10/ 1,00
VO-but 1,95 1,22 0,44 +0,13 1,86/ 2,00
VO-hex 2,48 0,89 0,32 +0,10 3,28/ 3,00
VO-Cl-et 2,57 2,61 0,93 +0,19 1,15/ 1,00
VO-Cl-but 2,68 1,55 0,56 +0,09 2,08 /2,00
VO0-Cl-hex 3,55 1,32 0,47 +0,12 3,50/ 3,00



V3-et 5,34 5,02 1,80 £0,11 1,06 /1,00
V3-but 5,99 3,12 1,56 £0,14 1,92/ 2,00
V3-hex 9,06 2,91 1,04 £0,19 3,11/ 3,00
V3-Cl-et 9,18 9,03 3,23 +0,09 1,02 /1,00
V3-Cl-but 11,36 6,30 2,25 0,08 1,80/ 2,00
V3-Cl-hex 14,45 5,97 2,13 +0,10 2,42 / 3,00

Analisando a primeira série de sélidos, onde o sélido VO é utilizado
como precursor, a maior quantidade de material organico ancorado foi 0,59
mmol g, relacionado ao hibrido V0-et. Contudo, para os hibridos formados
a partir do sdlido reestruturado V3, a quantidade de material organico
ancorado foi expressivamente superior, chegando ao valor maximo de 1,80
mmol g para o hibrido V3-et. Este comportamento pode ser explicado pelo
aumento dos sitios acidos de Bronsted-Lowry devido ao processo de
lixiviacdo acida, aumentando, assim, o numero de grupos reativos do
sélido. O fato do sélido V3 possuir maior area superficial e porosidade deve
contribuir, também, para o aumento da quantidade de grupos organicos

ancorados.

Bons resultados foram obtidos para os sdlidos clorados, sendo os
valores méaximos de grupos organicos ancorados 0,93 e 3,23 mmol g7,

correspondente aos sélidos VO-Cl-et e V3-Cl-et, respectivamente.

Assim, com base nestes resultados, pode-se afirmar que a rota de
reacdo que envolve a cloracdao da superficie do sélido é promissora na

imobilizacdo de aminas primarias.

6.3 Difratometria de Raios X



Os difratogramas de raios X ilustrados nas Figuras 6.4 e 6.6 foram

obtidos para os hibridos originados do sélido VO.
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Figura 6.4 Difratogramas de raios x dos sélidos (a) V0-et, (b) VO-but e (c)
VO0-hex.

As reacgoes diretas da vermiculita com as aminas ocorreram causando
uma drastica mudancga na cristalinidade dos produtos, de acordo com os

valores de CR mostrados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 Parametros do pico 002 dos hibridos derivados do sélido VO

Solidos Amplitude d CR FWHM
(002) (nm) (%) (graus)
Vo 35999,59 1,41 100 0,13
VO-et 1480,64 1,45 3,55 0,33
VO-but 215,12 1,30 0,01 0,73
VO0-hex 210,13 1,45 0,00 0,41

A cristalinidade relativa diminui a medida que a cadeia carbonica
aumenta. O valor da largura a meia altura (FWHM) cresce nos produtos,
indicando uma menor organizagao de longo alcance, atingindo um valor

maximo de 0,73° para o hibrido VO-but.

Para os hibridos, percebe-se, além da expressiva mudanca de
cristalinidade, o surgimento de varios picos relacionados ao plano 002 da

vermiculita, correspondentes a fases com espagamento basal entre 1,12 e
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1,26 nm, indicando uma contracdo das lamelas apds a reacao.
Possivelmente este comportamento estd associado a desidratacdo e
intercalacao simultédnea do argilomineral com a entrada da amina e aos
diferentes modos de interagdo amina - sitios acidos, ilustrados na Figura

6.4, provocando, assim, valores distintos de distancias interlamelares.

Figura 6.5 Diferentes possibilidades da incorporacdo das aminas alifaticas
na matriz inorganica.

A Figura 6.6 ilustra os difratogramas da vermiculita clorada

(VO-CI) e seus produtos nitrogenados.
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Figura 6.6 Difratogramas de raios X dos sélidos (a) VO-CI, (b) V0O-Cl-et, (c)
VO-Cl-but e (d) VO-Cl-hex.



Todos os difratogramas apresentam uma menor intensidade
dos picos em relacao ao argilomineral VO e VO-CI. O valor de 20
(Tabela 6.3) é inversamente proporcional a distancia interlamelar. Os
difratogramas dos produtos nitrogenados apresentam dois picos,
referente ao plano 002, deslocados para valores maiores de 20,
evidenciando assim a contracdao desta familia de planos. Esta
contracdo foi atribuida ao deslocamento de moléculas de &agua

interlamelar, também observado em Fonseca et al®?.

Tabela 6.3 Parametros do pico 002 dos hibridos derivados do sdlido VO-CI

Solidos Amplitude (I) d CR FWHM
(002) (nm) (%) (graus)
VO-Ci 1139,51 1,38 100,0 0,43
VO-Cl-et 1002,63 1,27 17,0 0,27
VO-CIl-but 1140,25 1,22 21,8 0,20
VO-Cl-hex 1148,62 1,19 0,0 0,22

Percebe-se uma maior organizacao a longo alcance para os hibridos
inorganico-organicos, como indicado pelos menores valores de FWHM.
Possivelmente esta organizacdo estd associada a formacao da ligacao

covalente Si-N nos produtos.

Os difratogramas dos produtos obtidos a partir do sélido
reestruturado V3 e seu derivado clorado, estao apresentados na Figura 6.7
e 6.8.

Observa-se um aumento na intensidade dos picos para os produtos
hibridos, em relacdao ao sélido V3. Entretanto, para os sdlidos ndo clorados,
o aumento na intensidade dos picos € inversamente proporcional ao
tamanho da cadeia nesta série de hibridos, conforme pode ser visto nos
difratogramas ilustrados na Figura 6.7. Em relacdo ao sélido precursor V3-

Cl, observa-se um aumento na intensidade dos picos, proporcional ao



tamanho da cadeia como pode ser observado na Figura 6.8, bem como a

partir dos dados de cristalinidade relativa (CR), apresentados na tabela 6.4.
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Figura 6.7 Difratogramas de raios X dos sdlidos (a) V3, (b) V3-et, (c) V3-
but e (d) V3-hex
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Figura 6.8 Difratogramas de raios x dos soélidos (a) V3 (b) V3-CI (c) V3-Cl-et,
(d) V3-Cl-but e (e) V3-Cl-hex.

Observa-se que o hibrido V3-Cl-but apresenta uma fase de maior
organizacao estrutural. Possivelmente este comportamento esta relacionado
com o fato da interacao V3-amina ocorrer através de ligacao covalente Si-
N, em contraste com as ligacdes de hidrogénio formadas nos sélidos na
auséncia da cloracdo. O sdlido V3-Cl-but possivelmente possui, tamanho

ideal, capaz de gerar a organizacdo dos planos antes esfoliados.

Tabela 6.4 Parametros do pico 002 dos hibridos derivados do sdlido V3-Cl

Solidos Amplitude (I) d CR FWHM
(002) (nm) (%) (graus)
V3-Ci 182,01 1,13 0,0 1,14
V3-Cl-et 510,77 1,15 32,0 1,03

V3-Cl-but 922,58 1,12 72,0 1,19



1252,24 0,98 - 0,14

V3-Cl-hex 1205,62 1,23 100,0 1,21

O valor de FWHM indica que esta fase possui uma alta organizacao
estrutural em relacdo ao soélido precursor. Pode-se admitir que a contracdo
e a organizacao a longo alcance desta familia de planos se devam a saida
das moléculas de agua presentes no espaco interlamelar e a acomodacao da

butildiamina.

6.4 Estudo da Interacdo do Cu?* nos Sélidos Modificados com 1,2-

Diaminoetano

6.4.1 Isoterma de Tempo

O tempo de equilibrio foi determinado apdés a construcdao das

isotermas ilustradas na Figura 6.9.
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Figura 6.9 Isotermas de tempo da interacdo dos ions de cobre nos soélidos (a) VO
e (d) V3 e seus derivados (b) V0-et, (c) VO-Cl-et, (e) V3-et e (f) V3-Cl-et.



Observa-se que o tempo de equilibrio diminui para os produtos
hibridos em relacdo aos seus sdlidos precursores. S3o necessarias 48 h de
contato com a solucao metdlica para o sdlido VO, enquanto que para os
hibridos V0-et e VO-Cl-et o equilibrio é atingido em 24 h. O mesmo
comportamento é observado na série de hibridos derivados do sélido V3.

Neste caso, o tempo de saturagao diminui para 12 h.

6.4.2 Isotermas de Concentragao

O processo de interacdao dos cations metdlicos com as matrizes
hibridas envolve, principalmente, a troca dos cations interlamelares e a
formagdao de um complexo entre os ions metdlicos e o0s centros
nitrogenados presentes na estrutura hibrida. A Figura 6.10 apresenta as

isotermas de adsorcao para os hibridos derivados dos sdlidos VO e V3.
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Figura 6.10 Isotermas de adsorcdo do ion Cu®* no sélido (a) VO e (d) V3 e
nos hibridos (b) VO0-et, (c) VO-Cl-et, (e) V3-et e (f) V3-Cl-et a 298 K

Observa-se que uma quantidade maior de ions foi adsorvida na
vermiculita sodica quando comparada ao sélido reestruturado V3.
Este comportamento é justificado pela menor capacidade de troca
ibnica do solido V3 provocada pela diminuicdo da carga lamelar

durante o processo de lixiviagao acida.

A quantidade de cobre adsorvida é maior para todos os hibridos
formados quando comparada as suas matrizes precursoras. Entretanto,

percebe-se que a adsorcao é maior nos hibridos ndo-clorados.

Apesar da maior quantidade de moléculas organicas ancoradas,
a capacidade maxima de adsorcao da série de hibridos derivados do
sélido V3 é proxima a dos hibridos originados do sélido VO, conforme
dados da Tabela 6.5. Com este resultado é possivel que alguns
centros basicos de nitrogénio estejam dentro dos poros da matriz,
dificultando a complexacao do metal, conforme ilustrado na Figura
6.11.
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Figura 6.11. Modelo para o arranjo das moléculas de 1,2-diaminoetano

dentro do sélido poroso V3.

As isotermas de concentracao foram ajustadas ao modelo de
Langmuir. Este modelo admite que a superficie do sélido consista de
certo numero de sitios ativos, onde toda espécie adsorvida interage
apenas com um sitio, formando uma monocamada sobre a
superficie’!. Utilizando a Equacdo (12), conhecida como equacéo
modificada de Langmuir, pode-se calcular as constantes Ns e b. O
parametro Ns esta relacionado com a capacidade de adsorcao do
material em estudo, tendo relacdo direta com a monocamada
adsorvida na superficie, e b esta relacionado com a energia livre de

adsorgao®”.

C . C
= =[N,b] 1+N—s Eq. (12)

f S

Além dos parametros b e Ns, podem ser obtidas a constante de
equilibrio (K) e a Energia livre de Gibbs (AG) do processo de

adsorgao.
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A Figura 6.12 apresenta as curvas de linearizacao obtidas a

partir da equacao modificada de Langmuir.
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Figura 6.12 Isotermas de linearizagdo da adsorgdo do Cu®* nos sélidos (a)
VO e (d) V3 e produtos hibridos (b) VO-et e (c) VO-Cl-et, (e) V3-et e (f) V3-
Cl-et

Os dados obtidos da linearizagcao das isotermas encontram-se
na Tabela 6.5. Os valores do coeficiente de correlacdo linear (r)
mostram que o modelo de Langmuir é adequado para determinar os

dados de adsorcao deste estudo.

Tabela 6.5 Dados obtidos a partir na equagao modificada de Langmuir

Hibridos Ns(mmol g?') °N¢f(mmolg b r
1
)
\"[) 0,85 +0,06 0,89+0,02 2564 0,99
VO-et 1,60 +0,04 1,19 +0,03 271 0,99
VO-Cl-et 1,32 +0,08 1,05 +0,04 409 0,99
V3 0,65 +0,06 0,59 +0,04 968 0,99

V3-et 1,80 +0,06 1,58 0,07 460 0,99



V3-Cl-et 1,59 +0,04 1,00 £0,05 252 0,99

3 refere-se a quantidade maxima de ions Cu*? adsorvida por grama do sélido,

obtida experimentalmente.

A constante b é chamada de constante interfacial e esta
relacionada diretamente com a constante de equilibrio (K)°*. O valor
de b depende somente das propriedades do solvente, segundo a

Equacao 16:

b = K/[C] = KV/(my/M3) Eq. (16)

Isolando o valor de K, geramos a Equacao 17:
K = db/M; Eq. (17)

No caso estudado, onde o solvente utilizado é a agua, podemos

descrever a Equacao 18 como:

K = 1000b/18 Eq.
(18)

A partir da Equacgdo 18 é possivel calcular a constante de
equilibrio e a energia livre de Gibbs para o processo de interacao
entre a vermiculita e os fons Cu®*. Estes dados sdo apresentados na

Tabela 6.6 a seguir.

Tabela 6.6 Parametros de equilibrio para o processo de adsorcdao de ions

Cu?* nos sélidos derivados da vermiculita.

Hibridos K (x10%) 2AG (kJ mol™)
VO 142,4 29,4
VO-et 15,0 -23,8
VO-Cl-et 22,8 24,8

V3 53,8 -27,0



-1
N,/ mmol g

V3-et 25,6 -25,1

V3-Cl-et 14,0 -23,7
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@ a energia livre de gibbs é calculada utilizando a equacdo AG = -RTInK, onde R é a

constante dos gases, T a temperatura do experimento e K a constante de equilibrio.

Os valores da energia livre de Gibbs (AG) indicam que o processo de
adsorcao é favoravel em todos os sélidos. Porém valores mais negativos sao
obtidos para os soélidos precursores VO e V3 indicando que o processo de
troca idnica e/ou complexacdo dos ions Cu®* na superficie destes sélidos é

mais favoravel.

6.4.3 Efeito do pH na
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Figura 6.13. Efeito do pH na adsorcdo de Cu®* a 298 K nos sélidos (a) VO e
(d) V3 e derivados hibridos (b) V0-et, (c) VO-Cl-et, (e) V3-et e (f) V3-Cl-et.



Em geral, a quantidade de ifons Cu’"' adsorvida aumenta com o
aumento do pH para todos os solidos. Em pH acido a adsorgao é
desfavorecida, devido a protonacdo dos grupos NH, presentes na estrutura
hibrida.

Para os hibridos V0-et e VO-Cl-et a capacidade de adsorcdo aumenta
gquando comparada ao soélido precursor VO em pH entorno de 8,0, sendo
0,85 e 0,51 mmol respectivamente. Nos demais hibridos, a maior
quantidade adsorvida ocorre em pH neutro com 0,98 e 0,65 mmol nos

hibridos V3-et e V3-Cl-et respectivamente.



7. Reagoes da Vermiculita (VO) e do Sélido Reestruturado (V3) com
Diaminas de Formula Molecular HoN(CH,),NH; (n = 8, 9, 10 e 12)
Parcialmente Protonadas

7.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros obtidos na regiao do infravermelho para a
vermiculita sodica e seus derivados estao relacionados na Figura 7.1.
Para todos os hibridos observam-se absor¢des em 2924 e 2859 cm™},
relativas as vibracdes de estiramento dos grupos C-H da amina®’,
confirmando o efetivo processo de imobilizacdo das moléculas
orgadnicas na matriz. As demais bandas correspondem as vibragdes
referentes aos grupos inorganicos do sélido precursor, ja discutidas

na secao 4.2.1.

Para os produtos derivados do sdlido V3, existe grande similaridade
das bandas em relacdo aos produtos provenientes do sélido VO, o que é
esperado, pois a natureza das interacbes € a mesma nas duas séries de
hibridos (Figura 7.2). Assim, as absorcbes em 2947 e 2858 cm™ sdo
também observadas, sendo associadas ao movimento de estiramento do

grupo C-H.

Nos espectros referentes aos hibridos, observa-se pequenos sinais,
associados as bandas de deformacdo do grupo N-H em 1480 a 1511 cm’,
juntamente com bandas entorno de 1325 cm™, associadas a deformacao

axial da ligagao C-N.

A banda em 975 cm’}, relativa a deformacdo axial dos grupo Si-OH
do sdlido V3, desaparece nos espectros dos produtos, sugerindo que ha o
ancoramento da amina neutra por meio de ligacdo de hidrogénio com os

grupos silandis.



(e)
(d)
(©)

(b)

@

-

T T T " T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda /cm™
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VO0-dodec.

4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

" -1
Miarero de onda fom



Figura 7.2 Espectros de transmissdo na regiao do infravermelho entre
4000 e 400 cm™ para os hibridos (a) V3 (b) V3-oct, (c) V3-non, (d) V3-dec
e (e) V3-dodec.

7.2 Analise Elementar

Os dados de andlise elementar para todos os soélidos deste estudo

encontram-se listados na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 Dados da anadlise elementar de carbono (C) e Nitrogénio (N),

numero de mols fixos (n) e relacdao C/N dos produtos nitrogenados.

Hibridos C (%) N (%) " (mr:;OI 9 C/N (Exp/Teo)"
VO-oct 3,83 1,03 0,37 0,13 3,72 /4,0
VO-non 4,19 0,89 0,32 £0,10 4,70 / 4,5
VO-dec 4,46 0,94 0,33 £0,09 4,74 /5,0

VO-dodec 8,25 1,48 0,53 0,12 5,57/6,0
V3-oct 5,21 1,49 0,53 40,12 3,50/ 4,0
V3-non 8,25 2,02 0,72 +0,09 4,08 / 4,5
V3-dec 9,45 2,21 0,79 £0,13 4,98 /5,0

V3-dodec 13,95 2,36 0,84 +0,10 591/6,0

* Exp = resultados obtidos experimentalmente; Teo= relagdo tedrica entre os atomos de C e N nas

diaminas.

Para as duas séries de sdlidos, a quantidade de amina ancorada
aumenta a medida que o numero de carbonos na cadeia aumenta. A
possibilidade dos grupos -CH,- interagirem com a superficie do silicato foi
investigada por Gonzdlez-Carreno et al®®, o qual evidenciou fracas

interacbes entre estes grupos e os atomos de oxigénio presentes na



superficie do silicato. Este resultado nos permite justificar a maior
quantidade de carbono ancorada com o aumento da cadeia carbbnica da
amina também observado na incorporacdo dos ions alquilamoénio na regidao

interlamelar de silicatos®’.

7.3 Difratogramas de Raios X

Os difratogramas dos soélidos originados do soélido VO encontram-se

na Figura 7.3.
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Figura 7.3 Difratogramas de Raios-X para o sélidos (a) V0-oct, (b) VO-
non, (c) VO-dec e (d) VO-dodec.



Todos os soélidos apresentam menor intensidade dos picos da familia
002 quando comparados ao soélido V0. Para os hibridos, todos os
difratogramas apresentaram mais de um pico na regido de 26 entre 3 e 10°,
sugerindo que a interacdo das aminas com a matriz inorganica ocorre de
diversas maneiras, contraindo ou expandindo as lamelas de acordo com a

Figura 7.4.
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Figura 7.4 Diferentes possibilidades das aminas intercaladas no espaco

interlamelar da vermiculita.

Neste caso, espera-se que a natureza da interagao amina-
argilomineral seja eletrostatica, envolvendo troca ib6nica dos cations
metdlicos interlamelares pelas aminas parcialmente protonadas. As
interacdes também podem envolver adsorcao com a superficie externa e
regido interlamelar através de ligagdes de hidrogénio formadas entre os
grupos silandis e nitrogénio dos grupos -NH, remanescentes na estrutura

das diaminas.



Tabela 7.2 Parametros dos picos 002 da série de hibridos derivados do

s6lido VO e diaminas protonadas

Amplitude (I) d CR" FWHM
Solidos
(002) (nm) (%) (graus)
Vo 35999,59 1,41 100 0,13
VO0-oct 563,67 1,36 1,09 0,12
VO-non 616,35 1,39 1,24 0,15
VO-dec 173,88 1,40 0,00 0,13
VO0-dodec 528,11 1,62 0,99 0,14

*A cristalinidade relativa foi calculada em relagdo ao pico 002 mais intenso.

Devido a elevada quantidade de substituicdes isomoérficas, a
vermiculita possui alta carga lamelar, dificultando a entrada de moléculas
neutras na regido interlamelar. No caso em estudo, as moléculas
protonadas atingem tal regido em substituicdo aos cations de compensacao
gerando aumento ou contragdao das lamelas, evidenciados pelo valor de d.
Para esta série de sdlidos, o maior valor de d foi obtido para o hibrido VO-
dodec, chegando a 1,62 nm comparado a 1,41 nm da V0. Para os picos que
representam planos contraidos, o valor de d aumenta com o aumento da
cadeia carbdnica na seguinte ordem: VO0-oct < V0-non < V0-dec < VO-

dodec, sugerindo quanto maior a cadeia carbbnica, menor a contragao.

A incorporacdo das diaminas protonadas, ou seja, com grupos NHs*
na estrutura inorganica, também pode levar a formacdo de monocamadas
na regiao interlamelar pela interacao entre os grupos protonados e nao
protonados entre as cadeias das aminas. Estas diversas maneiras de

interacao levam a formacao de estruturas onde existem planos contraidos e



expandidos na estrutura final do hibrido. Tal fato também justifica a
diminuicdo da organizacao a longo alcance evidenciados pelos valores de
FWHM.

Para os produtos hibridos derivados do sdlido V3 (Figura 7.4), ndo se
observa mudanca significativa nos valores de d, evidenciando que o
ancoramento da amina ocorre principalmente através de ligagbes de
hidrogénio com os grupos silandis superficiais gerados pela lixiviagao acida,
confirmada pelos espectros na regidao do infravermelho. Este
comportamento é esperado, ja que a relacdo Si/Al é maior no sélido
precursor e, consequentemente, a carga lamelar é reduzida. Sendo assim a

atracao eletrostatica ndo deve prevalecer nesta série de sélidos.
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Figura 7.5 Difratogramas de Raios - X para os soélidos (a) V3 (b) V3-oct,
(c) V3-non, (d) V3-dec e (e) V3-dodec.



8. Modificacdao da Vermiculita (V0O) com Aminas Aromaticas

8.1 Isotermas de Tempo

A Figura 8.1 mostra a cinética da adsorcdo da picolina e seus
isdmeros na superficie do argilomineral VO. E observada uma rapida
adsorcdo nas primeiras horas, seguida por um gradual equilibrio. O
tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcao foi de 48

horas.
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Figura 8.1 - Isotermas de tempo da (a) y-picolina, (b) a-picolina e (c) B-

picolina a 298 K.

8.2 Efeito da Concentracao no Processo de Adsorcao



Na Figura 8.2 sao apresentadas as isotermas de adsorcao das
aminas aromaticas. Para a faixa de concentracao investigada, as
guantidades maximas de amina intercaladas foram de 0,70, 0,60 e

1,09 mmol g ! para a série a-, B- e y-picolina, respectivamente.
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Figura 8.2 Isotermas de interacao de (a) a-picolina, (b) B-picolina e

(c) y-picolina em vermiculita, a 298 K.

Percebe-se claramente que a quantidade de amina intercalada
depende da sua formula estrutural, ou seja, das posicdes do grupo

metil ligado ao anel aromatico.

Dois efeitos devem ser considerados na quimissorgao das
aminas aromaticas na superficie do solido VO: O efeito indutivo e o
efeito estérico. Efeito eletronico ou indutivo é o efeito da polarizagao
de uma ligagao ocasionada por um grupo substituinte na velocidade e
na seletividade de uma reacdo. O efeito estérico esta relacionado as

interacdes nao-ligantes (repulsao de van der Waals) entre



substituintes dentro da prépria molécula ou entre moléculas dos

reagentes®®

Desta forma, a maior adsorcao da y-picolina esta associada a
posicao favoravel do grupo metil, diminuindo o impedimento estérico
ao redor do centro reativo de nitrogénio. Neste caso, o fator
predominante é o efeito indutivo do grupo metil, que gera maior
densidade eletrénica sobre o atomo de nitrogénio, favorecendo a
quimisorcao desta molécula organica nos sitios acidos de Bronsted-

Lowry presentes na superficie da argila.

Para os sdlidos obtidos pela interagcdao da VO com os isOmeros a-
e B-picolina o efeito estérico do grupo metil parece prevalecer,
dificultando a interacdo do centro basico de nitorgénio com os sitios
acidos presentes no nanoespaco interlamelar, explicando, assim, a
diminuicdo na quantidade intercalada. A Figura 8.3 ilustra a influéncia

do efeito estérico na intercalagdo das dos isomeros.

C'1 C'l C'z

4 Q c'z %
o N é y
C—H - H- c H H- C H H- c—
G OF 0L Ol
H H H

H H

(a) (b) (c)

Figura 8.3 Esquema de intercalagao das aminas aromaticas (a) a-picolina,

(b) B-picolina e (c) y-picolina.
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As isotermas de intercalacdo dos hibridos V0-a-P e VO-B-P
foram classificadas como sendo do tipo L-2, enquanto que a VO-y-P se

ajusta ao tipo S-2, segundo a classificacdo de Gilles™.

Somente as isotermas dos hibridos V0-o-P e V-y-P foram

ajustadas, em parte, ao modelo de adsorcdo de Langmuir®®.

A Figura 8.4 apresenta as curvas de linearizagao, obtidas a
partir da equacao modificada de Langmuir, descrita na Equacao 15 da

secao 6.4.2.
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Figura 8.4 Isotermas de linearizacao para os hibridos (a) V-a-P e (b) VO-
v-P.

Os dados obtidos da linearizacao das isotermas encontram-se
na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 Dados obtidos a partir na equacao modificada de Langmuir para
os hibridos V-a-P e V-y-P

Hibridos Ns N¢° b r
(mmol g) (mmol g)

V-a-P 0,73 +£0,03 0,70 +0,06 3921,5 0,9997

V-y-P 1,33 £0,016 1,09 £0,02 588,2 0,9951

@ refere-se a quantidade maxima de amina ancorada por grama do sélido, obtida

experimentalmente.

Os coeficientes de correlagdo linear (r) sao préximos da unidade
mostrando uma boa relagao com o modelo de adsorgao proposto por

Langmuir.

Os dados termodinamicos para o processo de interacdo entre as

aminas aromaticas e o solido VO encontram-se na Tabela 8.2.

Tabela 8.2 Parametros de equilibrio para o processo de quimissorcao das

aminas aromaticas na vermiculita



Hibridos K (x10%) AG™ (kJ mol™?)

V-o-P 21,8 -30,5

V-y-P 3,2 -25,7

E3
a energia livre de Gibbs calculada utilizando a equagdo AG = -RTInK, onde R é a constante

dos gases, T a temperatura do experimento e K a constante de equilibrio.

Os valores da energia livre de Gibbs (AG) indicam que o
processo de interagao entre a a-picolina e y-picolina e o argilomineral
VO é favoravel. A constante de equilibrio (K) assume um valor maior
na formacao do hibrido V-a-P evidenciando uma interacdo mais forte

entre adsorvente-adsorbato.

8.3 Difratometria de Raios-X

Na Figura 8.5 sao apresentados os difratogramas de Raios-X do
sélido precursor VO e dos hibridos resultantes. E possivel observar
uma diminuigcao na cristalinidade nos difratogramas dos hibridos em

relacao a VO, evidenciado pela menor intensidade dos picos.

1o (d)

()

(b)

(a)

T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
20 / graus



Figura 8.5 - Difratogramas de Raios-X para VO (a), e suas formas

modificadas com (b) a-picolina, (c) B-picolina e (d) y-picolina.

Os dados descritos na Tabela 8.3 demonstram que os valores

de CR decrescem com a entrada da amina na seguinte ordem: VO-y-P

< VO0-B-P < V0-a-P, enquanto que o valor da largura a meia altura

(FWHM) aumenta indicando uma menor organizacao, a longo alcance,

da estrutura dos hibridos em relacao a matriz precursora VO.

Tabela 8.3 Parametros do pico 002 dos sélidos V0O-a-P, VO-B-P e VO-

v-P
Sdlidos Amplitude d CR FWHM
(1) (nm) (%) (graus)
Vo 35999,59 1,40 100 0,13
VO-o-P 22090,05 1,45 46,13 0,15
VO-3-P 21360,30 1,43 43,30 0,19
VO-y-P 10180,25 1,45 0,00 0,21

Observa-se, também, que os valores de d ndo sofrem variacdes

significativas,

0 que é esperado,

levando em consideracao o



0

comprimento das picolinas, citado por Nunes'®® como sendo 0,33 e

0,58 nm em posicoes paralelas e perpendiculares, respectivamente.

7.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros obtidos na regidao do infravermelho para a série de
sOlidos em estudo estdo relacionados na Figura 8.6. As absorgdes relativas
o argilomineral VO ja foram discutidas na secdo 4.2.1. Sinais caracteristicos
da deformacao axial simétrica e assimétrica dos grupos C-H do grupo metil,
foram observados nos espectros de todos os hibridos préoximos a 2930 e
2850 cm™,

T/ %

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 anoo 2500 2000 1500 1000 00
Numero de onda /cm’
Figura 8.6 Espectros de transmissao na regiao do infravermelho entre

4000 e 400 cm™ para (a) VO e hibridos (b) VO- a-P, (c) VO-B-P e (d) VO-y-P



8.5 Estudo da Adsorcgao do Cobre (II) nos Hibridos VO-a-P, VO-B-P e
VO-y-P

Os solidos saturados com as aminas aromaticas foram utilizados
como adsorventes para ions Cu*? em meio aquoso. O equilibrio apds 24 h
para adsorcdo de Cu*? nos hibridos foi estabelecido. Para a reagdo controle,
envolvendo a troca i6nica de ions de cobre no sdélido VO, o tempo de
equilibrio foi 48 h.

As quantidades maximas do cation metalico sdo 0,40, 1,10, 0,92, e
1,33 mmol g* para VO, V0-a-P, VO-B-P e VO-y-P, respectivamente (Figura
8.7). A interagao envolvendo ions de cobre com vermiculita modificada pode
estar associada a dois processos: (i) troca idnica, envolvendo cations
interlamelares disponiveis no espaco interlamelar, como observado para a
matriz inorganica natural, e (ii) formacdo de complexos, envolvendo a

interacao dos ions de cobre com o nitrogénio das moléculas organicas.

Com base no resultados de adsorcao obtidos, conclui-se que a
formacdo do complexo metal-picolina deve prevalecer durante a
quimissorcdo do Cu*? elevando, assim, a capacidade de retencdo deste
metal no argilomineral modificado com as aminas aromaticas quando

relacionado ao sélido precursor VO.
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Figura 8.7 Adsorcdao de Cu™ em solugdo aquosa nos sélidos VO, VO-a-P,

VO-B-P e VO-y-P a 298 K.



9. Conclusoes

O processo de lixiviacdo acida possibilitou a formacdao de novos
sOlidos a partir do argilomineral vermiculita. Diferencas importantes foram
obtidas entre a vermiculita e os sélidos lixiviados com solugdao de HCI 2 mol
dm™. A lixiviacdo &cida produziu materiais com area superficial entre 114 e
496 m? g!, com presenca de meso e microporos, apresentando valores de
volume de microporos entre 0,04 e 0,15 cm?® g*. A drea do micro e
mesoporos aumentou com a elevagao do tempo de lixiviagao. Os espectros
de RMN dos nucleos 2°Si e ?’Al mostraram a progressiva transformacdo da
vermiculita em novas estruturas, envolvendo a formagdao de novos sitios
acidos de Bronsted-Lowry (grupos silandis) na sua superficie. Dados obtidos
a partir dos difratogramas de raios X mostraram mudancgas significativas na
cristalinidade dos produtos devido a dissolugdo dos ions de Al e Fe durante

o processo de lixiviagcao acida.

A reacao de silanizacdo dos sdlidos reestruturados com o agente
sililante 3-mercaptopropiltrimetoxilano foi comprovada através dos dados
de analise elementar, espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) e
espectros de ressonadncia magnética nuclear (RMN) de ?°Si e 3C. Porém,
esta reacdo ndo ocorreu com a vermiculita sodica (V0), indicando que o
processo de lixiviacao acida é fundamental para a formacdo destes hibridos

hidrofdbicos.

As reacgdes dos sdlidos clorados VO-ClI e V3-Cl com as diaminas
alifaticas  diaminoetano, 1,4-diaminobutano e 1-6-diaminohexano
resultaram em um alto teor de nitrogénio ancorado, quando comparados
com a série de hibridos resultantes dos sélidos VO e V3 ndo-clorados. Estes
resultados indicam que o processo de cloracao da superficie da vermiculita e
do sélido reestruturado V3, com cloreto de tionila, representa uma rota
efetiva na producdo de materiais hibridos multifuncionais. Os ensaios de
adsorcdo dos ions Cu®* dos sdlidos modificados com diaminetano foam

satisfatérios em relagao aos sélidos precursores VO e V3.



A série de hibridos obtidos a partir de reacdes de intercalacao de
diaminas alifaticas, com féormula geral H,N(CH;),NH,, onde n = 8, 9, 10 ou
12, no sélido VO foi caracterizada pelo aumento e/ou contracao da distancia
interlamelar. O maior valor de d foi obtido para o hibrido V0-dodec, sendo
1,62 nm.

Para a série de hibridos originados do sélido reestruturado V3, os
dados indicam que a reacao ocorre na superficie externa do soélido, como
mostra os difratogramas de raios X. Neste caso, a interacao possivelmente
ocorre entre os grupos silandis do sélido reestruturado V3 e os grupos -NH,

remanescentes nas diaminas, por meio de ligacdo de hidrogénio.

O estudo das interagdes entre o sdlido VO e aminas aromaticas
resultaram na incorporacdo de 0,70; 0,60 e 1,09 mmol g* de a, B e y-
picolinas, respectivamente. Os hibridos obtidos se mostraram como bons
adsorventes de fons Cu*? em solucdo aquosa, apresentando maior adsorcdo
gquando comparado ao sdlido VO. Estes resultados estdo relacionados com a

formacdo de complexos entre as aminas aromaticas e o ion metalico Cu*2.
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