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RESUMO

Titulo: Hibridos da montmorillonita-KSF contendo grupos alquilamina - Sintese,
caracterizagao e aplicagdes adsortivas.

Autor (a): Marcia Maria Fernandes Silva

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

Palavras-chaves: montmorillonita-KSF  sddica, silicatos hibridos, grupos

alquilamina, silanizagao, adsorcao

A montmorillonita-KSF sddica (KSF-Na*) foi organicamente modificada por reagbes
de intercalacdo, silanizacdo e troca i6nica utilizando aminas e silanos aminados. Os
diversos solidos foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de raio-X,
espectroscopia na regido do infravermelho, analise elementar (CHN),
termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura e ressonancia magnética
nuclear de ?°Si e 3C. O sdlido clorado indicou a imobilizagdo de 0,97 mmolg™ de
cloro na matriz KSF-Na*. A reacdo do sdlido precursor e clorado com as diaminas
em meio aquoso e sem solvente foi mais eficiente com a molécula do
etilenodiamino. Os suportes silanizados com aminosilanos contendo um e dois
nitrogénios indicaram 1,47 e 1,13 mmolg™ de grupos imobilizados na matriz KSF-
Na*, respectivamente. Para as reacGes com diaminas de cadeia crescente (H,N
((CH),NH;) onde n= 8, 9, 10 e 12) percebeu-se que nonildiamina apresentou
melhor incorporagdo na matriz KSF-Na*. A sintese do soélido com dodecilamina
houve a entrada de 2,12 mmolg™ de grupos organicos, sendo a matriz aplicada na
retencdo de ions de cobre (II) cujos valores foram de 115,0; 80,06; 71,16 e 62,26
mg g' a 303, 308, 313 e 318 K, respectivamente. Para as diaminas (H-N
((CH),NH;) onde n= 8, 9, 10 e 12) protonadas observou-se pelo conjunto de
caracterizacbes a efetividade das reagdes. O sdlido contendo dodecilamina
protonada (KSF-C12N*) foi aplicado na adsorcdo do corante azul de remazol RN a
303, 313 e 323 K, ou seja, o processo adsortivo seguiu o modelo de pseudo
segunda ordem. As capacidades maximas de retencdo foram de 27,28; 28,84 e
31,87 mg/g nas temperaturas de 303, 313 e 323 K, respectivamente e o processo

se ajustou ao modelo de Langmuir.



ABSTRACT

Title: KSF-montmorillonite hybrids containing alkylamine groups- Synthesis,
characterization and adsorptive applications.

Author: Marcia Maria Fernandes Silva

Supervisor: Prof.2 Dr.2 Maria Gardénnia da Fonseca

Keywords: sodium montmorillonite-KSF, silicate hybrids, alkylamine groups,

silanization, adsorption

The sodium montmorillonite-KSF (KSF-Na*) was organically modified by
intercalation reactions, ion exchange and silanization using amines and amino
silanes. The solids were characterized by various techniques of X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, elemental analysis (CHN), thermogravimetry, scanning
electron microscopy and nuclear magnetic resonance of *°Si and '°C. The solid
chlorinated indicated the immobilization of 0.97 mmolg™ of chlorine in the matrix
KSF-Na*. The reaction of the solid precursor and chlorinated with diamines in
aqueous solution and without solvent was more efficient with the molecule of
ethylenediamine. Substrates containing a silanized aminosilanos with two nitrogens
indicated 1.47 and 1.13 mmolg™? groups immobilized on the matrix KSF-Na®,
respectively. For reactions with increasing chain diamines (H,N ((CH;) nNH,) where
n=238,9, 10 and 12) it was realized that nonildiamina showed better incorporation
into the matrix KSF-Na*. The synthesis of solid dodecylamine saw the entry of a
2,12 mmolg™ of organic groups, and the matrix applied to the retention of copper
ions (II) with values of 115.0, 80.06, 71.16 and 62.26 mg g™ at 303, 308, 313 and
318 K, respectively. For diamines (H,N ((CH,) nNH,) where n = 8, 9, 10 and 12)
there was protonated by the set of characterizations the effectiveness of the
reactions. The solid containing protonated dodecylamine (KSF-C12N*) was applied
to the adsorption of the dye Remazol Brilliant Blue R 303, 313 and 323 K, other
words, the adsorptive process followed the pseudo second order model. The
maximum retention capacities were 27.28, 28.84 and 31.87 mg/g at temperatures
of 303, 313 and 323 K, respectively, and the process is adjusted to the Langmuir

model.
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1.0 INTRODUCAO

Os argilominerais sdo silicatos que, devido as suas propriedades
Unicas, como estrutura lamelar ou fibrosa, capacidade de troca i0nica,
variabilidade na composicdao quimica e na carga elétrica das particulas, entre
outras, apresentam comportamentos fisico-quimicos especiais que
determinam suas propriedades superficiais e, portanto, suas interacdes com
substancias organicas e inorganicas. Uma das caracteristicas mais marcantes
dessas interacdes é a adsorcdao de moléculas de diferentes funcionalidades
que ocorrem ndo somente na superficie externa, mas também, na maioria
dos casos, na regidao interlamelar do argilomineral. Além disso, tais
interagdes envolvem uma grande variedade de mecanismos de ligagao e de
energias, resultando em materiais hibridos organicos-inorganico de
estabilidade variavel [RUIZ-HITZKY, 2004].

O desenvolvimento dos materiais hibridos € um campo da pesquisa que
vem apresentando um aumento considerdvel nos Uultimos anos, devido
principalmente ao fato de combinar o conhecimento tradicional com as novas
abordagens e as modernas tecnologias. O progresso dos materiais hibridos
tem como objetivo atender a crescente demanda por novos sélidos
multifuncionais com variadas aplicacdes, tais como adsorgao [SANCHEZ et al,
2010 CHITRAKAR, et al, 2011, OUBAGARANADIN, 2010], catalise [BERENDS
et al, 2010, MOHAMMADPOOR-BALTORK et al, 2010], suportes para espécies
bioldgicas [PAROLO et al, 2010], fertilizantes, [REZENDE, 2011], cosméticos,
sensores, [TEIXEIRA-NETO, 2009], entre outras.

Entre os diversos tipos de argilominerais, as esmectitas tém sido uma
das mais utilizadas na preparacdo de materiais hibridos com destaque
especial para a montmorillonita devido a sua natureza estrutural expansivel

que permite uma série de modificagdes superficiais.
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Nesta direcdao, o presente estudo visa a obtencdo de materiais
resultantes da interacdao de compostos organicos, como aminas e silanos com
a montmorillonita, visando aplicagdes adsortivas na remogao de cobre (II) e
do corante téxtil azul de remazol RN em solugdo aquosa. Este enfoque tem
relevancia ambiental devido a importancia na qualidade das aguas.

No caso dos corantes, a descarga de efluentes que os contém em
fluxos naturais € um problema ambiental devido as suas conseqliéncias para
a qualidade da agua. Estes compostos ndao mudam apenas a natureza
estética do ambiente, mas também podem apresentar uma certa toxicidade
para a vida aquatica e da cadeia alimentar, afetando a penetracdo da
radiacdo solar, portanto, a atividade fotossintética [OZCAN et al, 2007,
SENER, 2008], podendo ser cancerigenos e mutagénicos [JOSEPH et al,
2009, MOUZDAHIR et al, 2010, GIL et al, 2011, AHMAD e ALROZI, 2010].

Da mesma forma, a poluicdao causada por metais pesados em corpos
aquaticos traz maleficios a salude do homem, animais e plantas. Os metais
pesados nao sdo biodegradaveis e tendem a acumular em organismos vivos,
muitos sao conhecidos por serem tdxicos e carcinogénicos. O cobre funciona
essencialmente no metabolismo animal. Mas a ingestdo excessiva do cobre
pode trazer preocupacdes graves toxicoldgicas, tais como vomitos, caibras,
convulsdes ou até mesmo a morte [FU E WANG, 2011].

Portanto, o tratamento dos efluentes antes de sua descarga em aguas
receptoras € uma necessidade [AI et al, 2011, ZERMANE et al, 2010], sendo
a adsorcdo ainda um dos tratamentos em evidéncia.

Nesta direcao o trabalho aqui apresentado espera contribuir no sentido
de desenvolver novos materiais derivados de argilominerais, que possam
atuar como adsorventes mais seletivos e de bom desempenho comparados

aos que estao descrito na literatura.
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2.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Argilominerais

Os silicatos lamelares hidratados de magnésio, ferro ou de aluminio,
constituem os argilominerais, e estdo dentro da classe dos filossilicatos. A
estrutura destes sdlidos é constituida por folhas tetraédricas e octaédricas
gue se ligam de forma definida. Cada tetraedro consiste de um cation (T),
coordenado a quatro atomos de oxigénio e ligados a tetraedros adjacentes
através do compartilhamento de trés vértices (os atomos de oxigénio basal,
Op), Figura 2.1a. Este arranjo forma uma infinita camada bidimensional
hexagonal como mostrado no diagrama esquematico da Figura 2.1b
[BRIGATTI et al, 2006].

(a) (b)

Figura 2.5. a) tetraedro TO4 e b) Camada tetraédrica, Oa e Ob referem- se
aos atomos de oxigénio apical e basal, respectivamente [BRIGATTI et al,
2006].

Outro elemento estrutural consiste de uma folha octaétrica (Oqct), €M
gue um cation estd coordenado a seis atomos de oxigénio, na qual a unido
entre cada octaedro € formada através da participacdao dos octaedros
vizinhos individuais que sdo ligados lateralmente pelo compartilhamento as

arestas octaédricas. Os octaedros mostram duas diferentes topologias

5
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relacionadas com a posicao das hidroxilas (OH), ou seja, a orientacao cis e
trans, respectivamente, como ilustrado nas Figuras 2.2a e 2.2b.

As extremidades livres das camadas tetraédricas (atomos de oxigénio
apicais, Oa) sao conectados as folhas tetraédricas e octaédricas, as quais
constituem um plano comum posicionados anions (OH e OY) nas camadas
octaédricas Oyt (OH e O) [BRIGATTI et al, 2006].

Figura 6.2. (a) Orientacdao O, (OH e O) dos cis-octaedros e trans-
octraedros. (b) Localizacao dos sitios cis e trans das camadas octaédricas.
Oa e Ob referem-se aos atomos de oxigénio apical e basal, respectivamente
[BRIGATTI et al, 2006].

Nas camadas tetraédricas, os cations mais comuns sdo Si**, APt e
Fe3*, enquanto que nas folhas octaédricas sdo geralmente AI**, Mg?®*, Fe?" e
Fe3*. No entanto, outros cations de tamanho médio tal como Li*, Ti**, Mn?*,
Co?*, Ni**, Cu®* também ocorrem em outras espécies de argilominerais
[BRIGATTI et al, 2006]. A ligacdao entre as folhas cristalinas octaédricas e
tetraédricas é feita quando cada tetraedro Si-O na folha tetraédrica
compartilha um oxigénio apical com um octaedro AI-O/OH da folha
octaédrica, na estrutura cristalina do argilomineral. As ligagdes quimicas
entre os atomos, dentro de cada folha que formam as lamelas sao fortes, e
do tipo covalente. Ao contrario, as ligagOes entre as lamelas adjacentes sdo
relativamente fracas, permitindo a separacao das lamelas quando colocadas

em excesso de agua ou sob tensdo mecéanica [TEIXEIRA-NETO et al, 2009].
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Cada uma dessas camadas podera unir-se uma a outra, como, por
exemplo, unidades octaédricas de hidréxidos metdlicos que tenham valéncias
livres apontando em sentido oposto em relacdo a camada tetraédrica,
formando uma estrutura do tipo 1:1. Outro arranjo comum podera ser obtido
pela unido de duas camadas tetraédricas com uma octaédrica originando as
estruturas denominadas 2:1, como sao observados nas Figuras 2.3a e 2.3b,
respectivamente. [BRIGATTI et al, 2006, TEIXEIRA-NETO et al, 2009].

~
|

.
Tetraedro $i-0 Octaedro Al-O
WERTCIIIT O000000G0000GOC
Folha Tetraédrica Folha Octaédrica

= BOOOOOOOOOONONNNE
Arranjo tipo 1:1 {Caolinita) Arranjo tipe 2:1 (Montmorilonita)
(a) (b)

Figura 2.7. Estrutura dos filossilicatos do tipo: (a) 1:1 e (b) 2:1.

Tendo em vista a grande variedade de estruturas dos filossilicatos, aqui
sera detalhado apenas a da montmorillonita por ser o objeto de estudo deste
trabalho.

2.1.1. Montmorillonita

A montmorillonita € um dos minerais argilosos mais abundantes e
investigados. Ela foi encontrada, primeiramente em Montmorillon na Franca
em 1874 [WYPYCH et al, 2004]. Este argilomineral faz parte da familia das
esmectitas que sao dioctaédricas [VOLZONE et al, 2007] sendo um

filossilicato de aluminio do tipo 2:1 com estrutura lamelar apresentando duas
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camadas tetraédricas e uma camada octaédrica central, ambas continuas,

representada mais detalhadamente na Figura 2.4.

. L ] *
‘ €—— Camada Tetraédrica
€— Camada Octaédrica

€— Camada Tetraédrica
7
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Figura 2.8. Estrutura da montmorillonita [Adaptada PEROTTI et al, 2011].

A montmorillonita possui deficiéncia de cargas positivas em sua
estrutura cristalina, causada pelas substituicdes isomdérficas, resultando em
um excesso de cargas negativas distribuidas pela superficie das lamelas e do
espago interlamelar. Estas substituicdes podem ser do Si** pelo AI** nos

1** pelo Mg?* ou do Mg?* pelo Li* (ou uma vacancia)

sitios tetraédricos e do A
nos sitios octaédricos. O excesso de cargas negativas resultante é
contrabalanceado por cations interlamelares hidratados de Na*, K*, Ca®* ou
Mg?* [TEIXEIRA-NETO et al, 2009].

Uma das caracteristicas da montmorillonita é a sua alta capacidade de
troca cationica (CTC) que varia na faixa de 80-150 meq/100g [GRIM, 1953].
Na troca ibnica, os cations interlamelares podem ser trocados por outros
presentes na interface solido/liquido sem que isso modifique a estrutura
cristalina do argilomineral. A CTC é uma propriedade importante dos
minerais argilosos, pois pela troca de cations pode-se modifica-los
quimicamente alterando diretamente suas propriedades fisico-quimicas e
possiveis aplicacdes tecnoldgicas. Os cations trocaveis podem ser organicos

ou inorganicos. Adicionalmente, a hidratacdo dos cations interlamelares
8
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causa o acumulo de moléculas de agua no espaco interlamelar dos
argilominerais, em especial da montmorillonita, e seu consequente
inchamento ou expansdao, aumentando as distancias interlamelares
[TEIXEIRA-NETO et al, 2009].

2.2. Propriedades dos argilominerais

As propriedades das superficies dos minerais argilosos depende de
muitos fatores incluindo a composicdo quimica, a natureza dos atomos da
superficie (principalmente oxigénio e hidrogénio), a expansdo, defeito dos
sitios, carga lamelar, cations trocaveis, entre outros.

Os atomos da superficie basal do argilomineral do tipo 2:1 sdao atomos
de oxigénio ligados aos Si dos tetraedros. Para os minerais argilosos da
familia 1:1, a superficie é constituida pelo mesmo tipo de oxigénio da
camada ligada aos atomos de Si e pelos grupos Al-OH do octaedro (caolinita)
e dos Mg octaedros (serpentina) sobre os Al ou Mg das bordas das lamelas.
Estes atomos basais da superficie de oxigénio e de hidrogénio sao
quimicamente semelhantes, mas sdo cristalograficamente diferentes
[SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Existem dois tipos de cargas que podem ser diferenciadas nos
argilominerais: uma carga permanente resultante da substituicao isomoérfica
dos cations de maior valéncia pelos cations de menor valéncia na estrutura

|3+

do mineral argiloso. Os exemplos mais comuns sao de A por Si** nas

13* nas folhas octaédricas. Quando os ions de

folhas tetraédricas e Mg®* por A
AI** substituem os fons de Si*' nas folhas tetraédricas, ocorrem distor¢des
locais devido a diferenca dos comprimentos de ligacdo do Si-O e do Al-O
cujos valores sao 0,162 e 0,177 nm, respectivamente.

Enquanto que a carga variavel é resultante da dissociacdo e / ou associagao

de prétons por grupos hidroxilas nas superficies [JOZEFACIUK, 2002]. A

9
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prevaléncia de carga permanente expostas nos planos basais das particulas é
uma caracteristica comum da maioria dos argilominerais.

Tanto os numeros absolutos ou relativos dos sitios de carga variavel e
permanente mudam entre os minerais. A carga superficial dos minerais
argilosos influencia a sua microestrutura, o tamponamento e a troca de ions.
Ainda, as mudancas nos pH podem alterar a carga do argilomineral via
adsorcao ou dessorcdo de cations ndo trocaveis [SCHOONHEYDT, et al,
2006] .

As informagbGes quimicas estruturais mais importantes sobre os
oxigénios da superficie pode ser obtida a partir das consideracdes simples da
eletronegatividade de Pauling dos atomos da célula unitaria apresentando a
seguinte ordem [SCHOONHEYDT, et al, 2006].

O-H < Si-0 < Al-O < Mg-0 < Li-O

Como conseqliéncia, a carga sobre o oxigénio aumenta na mesma
ordem (Si < Al < Mg < Li), embora estas consideracdes sejam simplificadas,
porque elas nao levam em conta a estrutura, a coordenacdo dos cations e a
composicao quimica dos argilominerais, que fornecem as diferencas
qualitativas entre os cations estruturais [SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Uma atencdo especial deve ser dada aos atomos oxigénio e hidrogénio
da superficie. Quando se compara as cargas dos atomos calculados pelo o
método semi-empirico de equalizacdo da eletronegatividade (EEM), a carga
sobre os atomos de hidrogénio da superficie da caolinita € maior do que os
atomos de hidrogénio no interior da sua estrutura. Enquanto a carga sobre
os atomos de oxigénio em contato com os cations de troca é maior do que
na auséncia da troca catibnica, ou seja, os cations polarizam os atomos de
oxigénio, na qual estdo em contato, como ilustrado na Tabela 2.1
[SCHOONHEYDT, et al, 2006].
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Tabela 2.3. Cargas dos atomos da superficie, obtidos por EEM
[SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Estrutura Atomos Carga
Caolinita H (interno) 0, 152
H (superficie) 0, 219
Montmorillonita O (auséncia do cation) 0, 522 a0, 741
0 (K") 0, 800 a 0, 867

Apresentando uma superficie com carater covalente consideravel e
hidrofobica. Hidrofilicidade ¢é introduzida por substituicdo isomorfica
induzindo a presenca de cations trocaveis, que sdo hidréfilicos e que
polarizam a superficie dos atomos de oxigénio. Hidrofilicidade também pode
surgir a partir da presenca de grupos hidroxilas na superficie tal como ocorre
na caolinita e na montmorillonita [SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Os atomos de oxigénio na superficie externa do siloxano sao
relativamente fracos doadores de elétrons (bases de Lewis) e ndo sao
capazes de ter fortes interacbes com as moléculas de agua. Os
argilominerais em que a superficie € dominada por siloxano neutro (por
exemplo, talco e pirofilita) sdo hidrofébicos. Estas superficies sao apolares e
nao sao capazes de formar ligacdes de hidrogénio com moléculas de agua.
Recentes estudos tedricos mostram que a superficie do siloxano neutro
interage fracamente com as moléculas de agua [SCHOONHEYDT, et al,
2006].

Muitas das propriedades fisico-quimicas da superficie dos filossilicatos
do tipo 2:1 sao influenciadas pela extensao e localizagao da substituicao
isomorfica na estrutura do argilomineral. Quando a substituicdo ocorre na
folha octaédrica, a carga negativa € mais deslocalizada e apresenta um
maior carater de base de Lewis na superficie do siloxano [SCHOONHEYDT, et
al, 2006].

Dependendo do grau de substituicdo isomorfica, estes sitios de cargas

negativas estdo separados por distancias que variam de 0,7 a 2 nm sobre a
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superficie basal. As cargas negativas que resultam da substituicdo isomoérfica
é equilibrada pela presenca de cdtions trocaveis, tais como Ca®*, Mg**, K* e
Na®. A natureza quimica dos cations trocaveis, como o raio iénico, energia de
hidratacdo e a constante de hidrélise determinam muitas propriedades fisico-
quimicas dos argilominerais. Uma caracteristica comum a estes cations € que
todos eles tém entalpia hidratacdao alta, com valores que variam de 300 -
1500 kJmol™l. Como resultado, esses cations sdo capazes de adquirir uma
reserva de hidratacao tanto parcial ou completa, cujo efeito é dar um carater
global hidrofilico ao mineral argiloso [SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Outro tipo de superficie que possuem o0s argilominerais sdo as
superficies hidroxiladas. No caso da caolinita, as duas superficies com
(hidroxilas e siloxanos) tém estruturas muito diferentes e quimica de
superficie correspondente como ilustrado na Figura 2.5. Isto foi demonstrado
recentemente em um estudo da dinamica molecular ab initio da interacao da
agua com os dois tipos de superficies. Ao contrario da superficie do siloxano,
que interage muito fracamente com moléculas de &gua interfacial, a
superficie hidroxilada interage fortemente com as moléculas de &gua
[SCHOONHEYDT, et al, 2006].

Superficie hidroxilada

e Al (0ct)

w0y H

s 8 (tet)
e Q)

Superficie do siloxano

Figura 2.5. Hidroxilas e siloxanos da superficie da caolinita [Adaptada
SCHOONHEYDT, et al, 2006].
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Grupos hidroxilas localizados nas bordas intermedidrias sdo chamados
de grupos OH terminais. Esses grupos OH sdao sub coordenados e pode
transportar uma carga positiva ou negativa, dependendo do tipo de ion
metalico e do pH da solucdo aquosa.

Desde os primeiros estudos de infravermelho sobre as interacdoes de
agua-argilomineral por Buswell et al, (1937), a dgua tem sido usada para
estudar a relagao com o argilomineral. As propriedades quimicas e fisicas dos
minerais argilosos sao integralmente ligadas a algum aspecto de como a
agua interage com a superficie do argilomineral. Os exemplos incluem,
essencialmente, todas as reagdes de troca catiOnica, de adsorcdo e de
catdlise. De fato, muitas das caracteristicas interessantes das interacoes
agua-argilomineral sao observaveis no nivel macroscopico, incluindo as
propriedades como contracdo, intumescimento, adsorcdo de agua,
plasticidade e catalise [SCHOONHEYDT, et al, 2006].

As esmectitas, por exemplo, tém caracteristicas de adsorver
moléculas de agua extras. Mooney et al, (1952a, 1952b) foram os primeiros
autores a mostrar que elas eram capazes de adsorver até a metade da sua
massa em agua e que o comportamento de sorcdo de agua é fortemente
dependente da natureza do cation trocavel. A presenca de cations
hidratados, como Na*, K', Mg?' e Ca®", na regido interlamelar das
esmectitas transmite um carater global hidrofilico [SCHOONHEYDT, et al,
2006].

2.3. Modificagcdao quimica dos argilominerais
A presenca de grupos silandis na superficie dos argilominerais permite

sua modificagdo quimica, no sentido de produzir novos materiais com

aplicacOes tecnoldgicas diversas como citadas anteriormente. Os principais
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tipos de modificacdo quimica relacionadas a este trabalho serdo descritos

subsequentemente.

2.3.1. Reacgodes de intercalagao

O processo de intercalacao refere-se a insercao reversivel de espécies
quimicas entre as camadas dos sélidos lamelares. No caso de argilominerais,
a intercalacdo de moléculas organicas em argilominerais tive inicio na década
de 1920, apdés a introducdao da técnica de difracdao de raios-X em 1913
[PAIVA et al, 2008]. Este tipo de reacao € um modo de produzir hibridos
inorganico-organicos com estruturas Uunicas que sao controladas por
interacdes hospedeiro-hdspede e hdéspede-hdspede [KHAORAPAPONG, 2010,
ONTAM et al, 2011].

A insercao de moléculas organicas entre as lamelas do solido faz com
que ocorra expansao entre o plano d(001) do argilomineral,
consequentemente mudando sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou
organofilica, e com isso, tem atraido um interesse crescente em uma grande
variedade de estudos cientificos e industriais [PAIVA et al, 2008].

Uma ampla diversidade de reacdes caracteriza o comportamento dos
minerais argilosos do tipo 2:1. As moléculas de agua no espago interlamelar
das esmectitas podem ser deslocadas por moléculas organicas polares e
ligantes organicos neutros, formando complexos com determinados cations
intercalados. Os cations intercalados podem ser trocados por diversos tipos
de cations organicos. fons alquilaménio, em aplicacdes industriais,
principalmente os ions alquilamoOnio quaternarios, tém sido amplamente
utilizados na modificagdo das bentonitas. Outro grupo importante de
compostos organicos sao os corantes catidnicos e anidnicos. A interagdo dos

argilominerais com diferentes tipos de polimeros, incluindo polipeptideos e
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proteinas, vem sendo intensamente estudada ha varias décadas e,
recentemente, tem sido revista [LAGALY et al, 2006].

As reagoes de organofuncionalizacdo sao utilizadas para modificar o
carater da superficie dos argilominerais e o comportamento coloidal das
dispersdes dos minerais argilosos em aplicacdes industriais. Os derivados
organicos sdo adsorventes adequados e Uteis no controle da poluicdo. As
interacbes argilomineral/corante, formacdo de filmes, hibridos e
nanocompositos poliméricos de argilominerais sao considerados estado da
arte na ciéncia dos materiais [LAGALY et al, 2006].

A adsorcao de moléculas neutras em esmectitas € conduzida por
diferentes interacdes quimicas: ligacdes de hidrogénio, interacdo ion-dipolo,
ligacdes covalentes, reagdes acido-base, transferéncia de carga e forcas de
Van der Waals. Moléculas polares como &alcoois, aminas, amidas, cetonas,
aldeidos, nitrilas sdo intercaladas no espaco interlamelar da esmectita.
Compostos convidados podem ser intercalados nos estados liquido, sdlido e
vapor. Quando intercalados a partir de solugdes, as moléculas dos solventes
sao geralmente co-adsorvidas no espaco interlamelar [LAGALY et al, 2006].

Algumas moléculas grandes ndo sao diretamente intercaladas, mas
podem ser introduzidas pela expansao gradual do espacgo interlamelar
(processo auto-abertura). Por exemplo, a montmorillonita-Ca** foi
intercalada com etanol sendo usada como material de partida para reagao
posterior com butanol e hexanol. O complexo hexanol foi entdo usado como
base para intercalar alcdois de cadeia mais longa. Os acidos graxos de até 18
4tomos de carbono foram intercalados na montmorillonita-Ca%* a partir do
hexanol ou octanol intercalado [LAGALY et al, 2006].

A disposicao e orientagdo das moléculas intercaladas dependem nao so
do tipo de ligacao (interacdes ndo direcionada para os ions-dipolo, dirigida a
todos os tipos de ligacdes de coordenagao), mas do poder de polarizagao, ou

seja, o tamanho e carga dos cations, das propriedades das moléculas
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hospedes, mas também sobre as tendéncias de associagdo das moléculas
hospedes e das suas interagdes de Van der Waals com a camada de silicio. A
estrutura dos compostos de intercalacdo geralmente é obtida por considerar
o tamanho e a forma das moléculas hdéspedes e o espacamento basal
[LAGALY et al, 2006].

Em um estudo recente, foi utilizado um organo-argilomineral obtido
pela intercalacdao de 1,10-fenantrolina (OP) em montmorillonita (MMT) sendo
aplicado como sensor eletroquimico para a deteccdo de chumbo, como
mostrado na Figura 2.6. A intercalacao foi preparada a partir de uma solugao
aquosa 1/1 de agua-etanol em diferentes valores de pH 3, 5 e 8 [BOUWE et
al, 2011].

(&)

wwﬁ@‘
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| Lamela

‘I.&ﬁ nm

[ Lamela

Z%"'.—:{‘H‘ ﬁ_H =y,

33nm

Lamela

Figura 2.6. Modelo de intercalacdao da 1,10-fenantrolina na montmorillonita
a diferentes pH. (@) pH = 3 e (b) pH = 8 [Adaptada BOUWE et al, 2011].

A adsorgao de cloridrato de tramadol (TH) na montmorillonita (MMT)
foi investigada, para obter um sistema de liberagao controlada de farmacos.
O composto TH foi intercalado na MMT com orientagao vertical dando um
espacamento basal de 1,99 nm [CHEN et al, 2010], como ilustrado na Figura
2.7.
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Figura 2.7. Ilustragao dos TH intercalados em MMT e a forma tridimensional
TH [CHEN et al, 2010].

A série ofloxacina / montmorillonita / quitosana (OFL / MMT / CTS) foi
preparada pela intercalacdo e reticulagcao i6nica com tripolifosfato de sddio
(TPP). A formacdo dos nanocompdsitos intercalados foi confirmada pela
difracdo de raios-X, mostrando um bom potencial para o uso de
transportadores de drogas para a liberacao continua de farmacos [HUA et al,
2010]. Este estudo determinou as propriedades de adsorcao e mecanismos
de interacao entre o antibiotico ciprofloxacina e a montmorillonita (Saz-1). A
adsorcdao da ciprofloxacina expandiu o espacamento basal (d001) da
montmorillonita de 15,04 para 17,23 A, confirmando a intercalagao através
da difratometria de raios-X conforme ilustra a Figura 2.8 [WANG et al,
2010].
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Figura 2.8. Conformacdo esquematica da intercalagcao ciprofloxacina na

montmorillonita [Adaptada WANG et al, 2010].
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Em outro estudo recente, a montmorillonita modificada com
alquilamoénios de cadeia longas mostrou a coesdao entre as camadas dos
aluminossilicatos organicamante modificadas criando uma barreira para a
esfoliacdo nas matrizes poliméricas e podendo ser termodinamicamente
descrito pela energia de clivagem [FU e HEINZ, 2010].

A proteina fibroina de seda (SF) de natureza catidonica interagiu
fortemente com a superficie da montmorillonita (MMT), formando o
nanocomposito MMT-SF de boa qualidade, que foram confirmados pela
difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de transmissao [DANG et al,
2010].

Em outro estudo, a interacdo e a adsorcao da ciprofloxacina (CIP) na
montmorillonita sdédica (MMT) foi avaliada em ensaios de batelada e
caracterizados por analises de IV e DRX, onde os difratogramas de raios-X
mostraram que o espaco interlamelar da montmorillonita sédica foi de 12,5
A, enquanto que o espacamento basal para as modificadas aumentaram para
13,8, 16,4, 18,3, 20,2, e 20,8 A, apos adsorcdao (CIP) nas diferentes
concentragoes de 100, 200, 300, 360 e 380 mg/g, confirmando o processo
de intercalacdao [WU et al, 2010].

A caolinita na forma de nanotubos multilamelares foi preparada por
duas rotas diferentes. A primeira em que a expansao com o solvente e a
intercalacdo das espécies convidadas ocorrem ao mesmo tempo. Ja a
formacao de nanotubos ocorrem separadamente por duas fases, o processo
de expansdao e de intercalagdo. A estrutura tubular foi mantida apods o
tratamento térmico de 600 °C formando aluminossilicatos porosos com
estruturas amorfas como podemos observar na Figura 2.9 [KURODA et al,
2011].
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Figura 2.9. Representacdo da esfoliacdo e modificacdo da caolinita-metodxi

em Nanoscrolls pelas duas diferentes rotas [Adaptada KURODA et al, 2011].

A imobilizacdo de seleneto de cadmio na montmorillonita
organicamente modificada foi investigada pela reacao das nanoparticulas de
cadmio. A intercalagdo das nanoparticulas foi indicado pela expansdo no
espaco interlamelar e observagdes espectroscépicas [ONTAM et al, 2011].

Uma recente investigacdo relata um estudo comparativo da
intercalagdo rapida de policarbazole (PCZ) na montmorillonita (MMT)
utilizando o método de sintese mecano-quimica e de microondas onde as
reacdes foram caracterizadas por DRX, IV, CHN, MET [RIAZ e ASHRAF,
2011].

Os surfactantes catidnicos polidialildimetilamonio (PDADMA) e
cetiltrimetilamo6nio (CTMA) foram aplicados simultaneamente na intercalagao
da montmorillonita, com o objetivo de sintetizar novo organo-
montmorillonita com uma capacidade de adsorcao elevada para poluentes
organicos [ZHU et al, 2011].

Em outro trabalho verificou-se que a intercalacao e deposicdao de
nanoparticulas de 6xidos mistos de MgO-TiO2-Al,O3 expandiu o espacamento

basal da montmorillonita, e os cristais dos nanohibridos estavam reunidos
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para formar um composto heteroestruturados, como ilustrado na Figura 2.10
[DOU et al, 2011].
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Figura 2.10. Ilustracdo da reacao do nanohibrido heteroestruturado
[Adaptada DOU et al, 2011].

2.3.2. Reagoes de troca ionica

Os pesquisadores Thompson (1850), Way (1852), Johnson (1859) e
van Bemmelen (1888) foram os pioneiros no estudo de troca de cations em
solos. O aumento no interesse sobre a eficiéncia do fertilizante ou mobilidade
de contaminantes no meio ambiente contribuiu para o aumento de
publicacbes sobre troca catibnica em solos, particularmente para os
argilominerais. De fato, a habilidade das particulas coloidais dos minerais
argilosos para reter e trocar de carga positiva tem uma influéncia dominante
sobre a mobilidade das espécies quimicas catidnicas, como exemplo os ions
de K' dos fertilizantes e ions de metais pesados nos argilominerais
[BERGAYA et al, 2006].

A troca iOnica é basicamente um processo reacional reversivel em que
um ion em solugdao é trocado por um ion de forma semelhantemente
carregada e ligada a uma particula sélida, como pode observar no esquema

geral para uma reacdo de troca ionica na Figura 2.11.
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Figura 2.11. Representacdo esquematica de uma reacdo geral de troca
ionica [BERGAYA et al, 2006].

A troca ibnica juntamente com adsorcdo apresenta caracteristicas
comuns, devido a sua aplicagao em bateladas e processos de leito fixo. Elas
podem ser agrupadas como processo de sorcdao com intuito de ter um
tratamento unificado na elevacdao da qualidade da agua, o tratamento do
amolecimento da agua potavel, ou seja, na remogao de calcio, magnésio e
outros cations polivalentes, em troca com o sddio.

De modo geral, pode-se afirmar que a troca idnica seguird a série
liotrépicas, isto para os cations de mesma carga quanto maior a massa
molecular de um ion, mais firme sera realizada a troca. Portanto, as reacdes

de troca de ions monovalentes seguira a série [HAUSER, 1945]:

Lit < Nat < K* < NH4* < Rb" < Cs™

e para ions multivalentes a série:

Mg®* < Ca** < Sr** < Ba®* < Ra**

Além da valéncia e da hidratacao, o tamanho do ion na reagao de troca
também é importante, porque é dificil de substituir ions que tém um
didmetro aparente de pelo menos 2,64 R, que é o didmetro do circulo na
rede hexagonal dos atomos de oxigénio, da folha tetraédrica. Dai se pode
ver imediatamente por que até mesmo o ion de potassio anidro com um

didmetro aparente de 2,66 A ¢é t3o dificil de substituir, e porque
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argilominerais como mica e ilita ndo sdo facilmente afetados pela agua. O
tamanho do ion hidratado trocado, é claro, de importédncia em relagdo a
espessura da camada formada, o que também ira controlar a troca no
equilibrio [HAUSER, 1945].

A literatura mostra muitos trabalhos de reacdes de troca iGnica com
minerais argilosos com diversas finalidades. Por exemplo na adsorcao de
bario na montmorillonita e na clinoptilolita trocada com ions de calcio. A
cinética de adsor¢do dos ions de Ba’* foram de pseudo segunda ordem e
ajustados aos modelos de Langmuir [CHAVEZ et al, 2010].

Montmorillonita-Ca modificada com acido humico foi preparada, de
modo a adsorver fons de cobre (Cu®*), cddmio (Cd?*) e cromo (Cr**). Os
materiais obtidos foram caracterizados por DRX e IV [WU et al, 2011].

Montmorillonita intercalada com difosfénio foi preparada através da
troca ionica usando para, meta e orto-bis (trifenil fosfonio de metileno)-
benzeno-dicloreto (p-, m- e o-TPhPMB) em quantidades que nao excederam
a capacidade de troca cationica. Os testes de adsorcdo foram aplicados aos
corantes Telon (vermelho, azul e laranja) revelando um aumento
significativo da capacidade maxima de adsorcdo apds a troca idnica
[MAKHOUKHI et al, 2010].

Em outro trabalho, as montmorillonitas modificadas foram sintetizadas
pela troca ionica dos surfactantes catidnicos contendo cadeias individuais,
duplas e triplas dos ions alguilamoénios de sddio em uma suspensdo aquosa
da montmorillonita-Na [LIU et al, 2008].

A  montmorillonita poli/sulfonada com (bifenil éter sulfona)/
politetrafluoroetileno, foi preparada para células de combustiveis. As
propriedades de troca idnica, adsorcao de agua, expansao, condutividade de
prétons e resisténcia mecanica das membranas compostas foram
investigadas [XING et al, 2011].
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Os efeitos antibacterianos dos metais pesados de Cu®*, Zn?*, Ag*, Ag°
e da cetilpiridina trocados na montmorillonita foram testados em
Pseudomonas aeruginosa e Stafilococus aureus que sao altamente
resistentes a antibidticos e causam infeccdoes graves em pacientes
hospitalizados [OZDEMIR et al, 2010].

Em outro trabalho, foi sintetizado e caracterizado o (PDHAB) através
do 2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiro[5,5]-undecano-3,9-dioxido-
dissubstituido acetamida N,N-dimetil-N-hexadecil brometo de amonio
(PDHAB) contendo fdsforo-nitrogénio na sua estrutura. Como um novo
retardante de chama, montmorillonita (Mt) modificada por PDHAB (PDHAB-
Mt), foi preparada por troca i6nica na montmorillonita sédica (Na*-Mt) com
PDHAB, como apresentado na Figura 2.12 [HUANG et al, 2010].
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Figura 2.12. Reagdo de troca idnica da Na*-Mt com PDHAB [HUANG et al,

2010].
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2.3.3. Reacodes de silanizacao

As reagoes de silanizacao consistem em uma rota para a producao de
materiais hibridos organico-inorganicos. A reacao de silanizagdo consiste em
utilizar um agente sililante direcionando a imobilizagdo no suporte, em que
nova superficie recebe o nome de organofuncionalizada [LEYDEN e COLLINS,
1980].

Os silanos organofuncionalizantes mais usados sao do tipo bifuncional:
(RO)3Si(CH>)sX, sendo R um radical alquila e X € uma fungao do tipo Cl, SH,
NH, NCO, NH(CH;);NH;, entre outros. Na interacdo com o agente, a
superficie passa a ser recoberta, com a formacao de ligacao covalente Si-C
[PRADO et al, 2004].

As reacgOes de silanizacdo podem ocorrer em meio aquoso € nao
aquoso. No meio aquoso, o método é improprio por nao ter um amplo
dominio da polimerizagdo em solugdo, resultando em revestimentos ndo
reprodutiveis das superficies. No meio ndo aquoso, depende da
disponibilidade dos grupos silandis em formar ligacdes covalentemente com o
agente sililante, podem ocorrer: ligagdes monodentadas, bidentadas ou
tridentadas, porém as duas primeiras sdao as mais comuns [GALLO et al,
2006].

Em outro trabalho ha um relato das experiéncias sobre as ligagdes de
poliacrilamida em montmorillonita organofilica. Montmorillonita reagiu com
viniltriclorosilano para substituir os grupos hidroxila das bordas do
argilomineral com uma porcao do grupo vinil. A reacao que libera HCI, foi
realizada na presenca de hidrogenocarbonato de sédio para evitar a troca de
cations quaternarios de alquilamdnio com ions H*. Somente os grupos
silandis das bordas do argilomineral reagiram com viniltriclorosilano. O
produto manteve o mesmo espagamento basal que o sdélido precursor. A

polimerizacao do radical do produto com a acrilamida como um mondmero
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vinil levou a ligagcdo quimica da poliacrilamida na superficie da
montmorillonita, ilustrado na Figura 2.13 [MANSOORI et al, 2010].
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Figura 2.13. Esquema de reacao de silanizacao da montmorillonita com
viniltriclorosilano [Adaptada MANSOORI et al, 2010].

Neste estudo foi realizado o efeito da modificacao da bentonita com N-
2-(aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano sobre as propriedades fisico-
guimicas do produto. O carater hidrofilico indesejavel da superficie da
bentonita foi inibida pela introdugao de grupos funcionais amino de afinidade
guimica definida na sua superficie. Andlise elementar comprovaram a
natureza quimica da modificacdo. A silanizacdo da bentonita aumentou a
estabilidade da sua dispersdo em agua e alterou o seu ponto isoelétrico
[WIECZOREK et al, 2004].
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A paligorsquita lixiviada foi silanizada com 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) acidificado para imobilizacdo do acido fosfotungstico (HPW), na qual
foi testada cataliticamente na reacao de esterificacdo do n-butanol com acido

acético, cuja reacao esta ilustrada na Figura 2.14 [ZHANG et al, 2010].

Pa

C,H0 . HO
H'/H,0
CHO—=Si" Y NH, — 2 o HO%Si/\/\NH_‘_
G0 HO
APTES
; | 3
Bt g
| NV, (HPW)
o7
@—o—?;/\/\‘m‘
HP\VJ‘PaAP'r'{‘S PaJ\PTES

Figura 2.14. Preparacao de PaAPTES e imobilizacao de HPW em PaAPTES
[ZHANG et al, 2010].

Montmorillonita funcionalizada (APTMS-MMT) foi preparada pela ligacao
3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) sobre a superficie da MMT através do
processo de sintese de ultra-som e caracterizada por IV, TG, MEV e medida
de potencial zeta [HUANG et al, 2011].

A mica foi lixiviada e organofuncionalizada com os agentes sililantes
aminopropil-, octil-, vinil-, mercapto e glicidoxi-trietoxisilanos, e pre-ativada
com glutaraldeido. Os sélidos modificados foram usados na imobilizacdo da
lipase candida rugosa [ZAIDAN et al, 2010].

Os argilominerais caolinita e saponita foram funcionalizados com os
agentes sililantes 3-aminopropiltrietoxisilano e 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano sendo caracterizados pelas técnicas de DRX,
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IV, TG e MEV, com os quais confirmou-se o sucesso das reacoes [AVILA et
al, 2010].

Em outro trabalho Zhao, 2011 apresentou um meétodo simples para
produzir nanocompodsito superparamagnético de FesO; no argilomineral,
consistindo de nanoparticulas de Oxido de ferro magnético ordenado.
Posteriormente, o} nanacomposito foi modificado com 3-
aminopropiltrietoxisilano, sendo utilizado como material de imobilizacdo de
enzimas.

A silanizagdao da montmorillonita sddica foi realizada em glicerol usando
3-aminopropiltrietoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano e
3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]-propil-trimetoxisilano. A distancia
interlamelar e o comprimento da cadeia dos trés aminosilanos foram
estudados pela combinacdo de técnicas experimentais e computacionais.
Verificou-se que o grau de silanizagao da MMT-Na aumenta com o aumento
do comprimento da cadeia dos aminosilanos. Através da difracao de raios-X
foram observadas que a distancia interlamelar, aumenta com o aumento da
concentracao do silano e da temperatura de reagao. A justificativa para este
comportamento é proposta com base em evidéncias de simulacdo atomistica
de dindmica molecular [PISCITELLI et al, 2010].

A montmorillonita sddica organofuncionalizada usando um polieletrélito
cationico (polietilenimina) e um novo silano bisfenol-A como modificadores.
Os processos de modificagao foram realizadas por meio de reacgdes
diferentes, a fim de estudar os efeitos sobre as propriedades dos
argilominerais modificados, tais como o pH da solugao polietilenimina ou a

natureza do solvente utilizado na silanizacdo [ORDEN et al, 2010].

2.4. Adsorgcao em superficie

A adsorcdo pode ser definida como o desenvolvimento de um ou mais

componentes em uma camada interfacial, podendo ocorrer de acordo com
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as forcas que unem as espécies envolvidas nessa camada, a quimissorgao
ou a fisissorgdo. O processo ocorre quando um sélido adsorvente é colocado
em contato com a espécie a ser adsorvida, o adsorbato. O adsorbato é um
gas ou um soluto pelo qual a matriz possui certa afinidade [ADAMSON,
1990].

O processo de adsorcao pode ser classificado como um processo fisico
ou quimico, dependendo do tipo de forca envolvido. A adsorcdo fisica,
também denominada adsorcao de Van der Waals, é causada por forgas
fracas entre o adsorvente e as espécies adsorvidas entre as moléculas. A
adsorcao quimica ou quimissorcao envolve interacdes especificas entre o
adsorvente e o0 adsorvato com energia quase tdao alta quanto a de formacgao
de ligagbes quimicas. Pode-se observar na Tabela 2.2 as diferengas entre os

tipos de adsorgoes fisicas e quimicas [TEXEIRA et al, 2001].

Tabela 2.4. Principais diferencas entre as adsorgdes fisicas e quimicas
[TEXEIRA et al, 2001].

Adsorgao Fisica Adsorcdo Quimica

v" Forgas de Van der Waals v Forcas eletrostaticas e ligagOes
covalentes

v" Nao ha transferéncia de elétrons v' Ha transferéncia de elétrons.

v" Calor de adsorgao = 2-6 kcal/mol v' Calor de adsorcgo = 10-200
kcal/mol

v" Formacao de multicamadas v" Formacao de monocamadas

v/ Lenta ou rapida v Instantanea

v" Adsorvente quase ndo é afetado v Adsorvente altamente modificado

na superficie
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2.4.1 Isotermas de adsorcao

A adsorcdo é geralmente investigada através da construcdo de
isotermas de adsorgao. Elas dao informagodes sobre a extensao e natureza do
adsorvente, o meio de suspensdao e as propriedades fisico-quimicas do
sistema [KICKELBICK, 2007]. As isotermas de adsorgcao sao obtidas através
da quantidade de um gas adsorvido em fungdo da pressao ou concentracao,
a uma dada temperatura. No caso de um gas, a forma da isoterma revela a
estrutura de poros do adsorvente e o processo de adsorcao e dessorcao. Ha

seis diferentes tipos de curvas, as quais estao apresentadas na Figura 2.15.
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Figura 2.15. Os diferentes tipos de isotermas de adsorcao [SING, 1982].

A isoterma do tipo I é caracteristica de sdlidos com microporosidade.
As isotermas do tipo II e IV sdo tipicas de solidos ndao porosos e de sélidos
com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III
e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato

apresentam maior interagdo entre si do que com o sélido. Estes dois ultimos
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tipos ndo sdo de interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do
tipo VI foi obtida através da adsorcdo do gas por um sdlido ndo poroso de
superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro entre os
materiais mais comuns [SING, 1982].

O equilibrio da isoterma de adsorcao mostra o comportamento
interativo entre a interface sodlido/liquido quando o processo de adsorgao
atinge o estado de equilibrio, fornecendo informagdes sobre a
homogeneidade e heterogeneidade da superficie do adsorvente [ALMEIDA et
al, 2009], em que varios métodos foram desenvolvidos com base em
modelos empiricos e teodricos.

A primeira teoria que relaciona a quantidade de gas adsorvida com a
pressdo de equilibrio do gas foi proposta em 1918 por Langmuir. Essa teoria
deveria ser aplicada principalmente a sistemas envolvendo adsorcdo quimica,
ja que se limita em considerar cobertura de monocamada do adsorbato sobre
uma superficie homogénea do adsorvente.

Onde sdo encontrados sitios idénticos, que sao igualmente disponiveis
energeticamente e que tem o mesmo potencial e ndo ha interacdao das
moléculas do adsorbato [LANGMUIR, 1918]. A isoterma de Langmuir é

representada pela Equacao (1).

C C |

e e

= +
1
4 Do D G (1)

em que Ce é a concentracdao do adsorbato remanescente em solugao no
equilibrio, g é a quantidade adsorvida no equilibrio, gmax € a quantidade
maxima por grama de adsorvente, que depende do numero de sitios de
adsorcao e, a intensidade depende da energia de interacdo e b é a constante

de adsorcdao de Langmuir, que esta relacionada com a energia de adsorgao.
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Os parametros gmax € b podem ser calculados a partir da inclinagdo e do
intercepto do grafico de Ce/q versus Ce.
A partir do valor de b, a constante de equilibrio do processo pode ser

encontrada pela Equagao (2):

_b*d

K
MM (2)

em que d e MM sao respectivamente a densidade e a massa molecular do

solvente.

Os parametros termodinamicos de energia livre de Gibbs, entalpia

(AH®) e entropia (AS®) podem ser calculados pelas Equagoes (3) e (4):

AG =-RTInK (3)
AS° AH°
In(K)=—+--
(K) T RT (4)

em que R é a constante dos gases, T é a temperatura, AH® e AS° foram
determinados pela inclinagao e pelo intercepto da isoterma In K versus 1/T
[RAJI e ANIRUDHAN, 1997].

Outro modelo de isoterma estudado neste trabalho foi a isoterma de
Freundlich, a qual mostra que o processo de adsorcdao ocorre em superficies

heterogéneas, representado pela Equacao (5) [SHEINDORF, 1981].
1
Ing=InK ,+—InCe (5)
n

em que Kr é um indicador da capacidade de adsorcdo e 1/n é a intensidade

de adsorcao ou heterogeneidade da superficie quando estad na faixa de 0 a 1
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e essa medida pode tornar-se mais heterogénea, quando 1/n se aproxima de
zero [HAGHSERESHT et al, 1998]. Para o valor de 1/n abaixo 1 sugere que o
modelo segue a isoterma de Langmuir, enquanto 1/n acima de 1 é uma
indicacao de que o processo ocorre por cooperagao de adsorcao. Kr e 1/n
podem ser obtidos pelo intercepto e inclinagao do grafico de Inq contra InCe
[LIU et al, 2010].

Além do coeficiente de correlacdo R?, o teste Qui-quadrado (x°) é
empregado para descobrir o melhor ajuste para o modelo de isoterma dos
dados de adsorcdo analisado. A relacdo matematica do teste do Qui-

quadrado pode ser dada pela Equacgao (6) da seguinte forma [HO, 2004]:

ZZ qexp qcalc
qcalc ( 6 )

2.4.2 Estudo cinético em processos adsortivos

O estudo cinético dos processos de adsorcao fornece dados quanto a
eficiéncia de adsorcao e possibilidade de expandir o processo [ERRAIS et al,
2011]. Para investigar o mecanismo de adsorgao e o melhor modelo ajustado
aos dados experimentais foram utilizados trés modelos cinéticos descrito a
sequir.

O modelo cinético de pseudo primeira ordem € expresso na Equacgao
(7) [LAGERGREN, 1898].

k-t
2303 )

log(g, —q,) =logqg, —

em que, ge e gt representam a quantidade do corante adsorvido em

adsorvente no equilibrio e no tempo, respectivamente e k; (mint) é a
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constante de velocidade. Os valores de ge e k; podem ser obtidos pelo
intercepto e inclinagao do grafico linear de log (ge - qt) versus t.

O modelo cinético de pseudo segunda ordem, é ilustrado na Equacdo
(8) [HO, 1995, HO e MCKAY, 1998].

o1t
g, k,-q. gq, (8)

onde, ge e gt representam a quantidade do corante adsorvido em adsorvente
no equilibrio e no tempo, respectivamente e k2 (g/(mg.min)) é a constante
de velocidade de pseudo segunda ordem. Os valores de ge e k, podem ser
calculado a partir da inclinacdao e do intercepto do grafico linear de t/qt
versus t.

No modelo de difusdo intraparticula é possivel identificar a fase que
domina o sistema de adsorcao do adsorvente. O modelo é controlado por
trés etapas:

1. Etapa linear - inicia com uma rapida difusdao na superficie externa

da particula, ou seja, adsorcao instantanea;

2. Etapa limitante - comega com estagio de adsorcdo continua, onde a
difusdo intraparticula é a etapa limitante;

3. Etapa de equilibrio final - inicia no equilibrio final onde a difusao
intraparticula comega a decair devido a baixa concentracao de
soluto na solugdao bem como uma menor disponibilidade dos sitios
ativos para a adsorgao;

O modelo de difusado intraparticula é descrito pela Equacgao (9) [WEBER

E MORRIS, 1963].

q, =kt (9)
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em que, kiq (mg/(g-min'/?)) é a constante de difusdo intraparticula. De
acordo com a equacdo, plota-se gt versus t%° deve ser uma reta com uma
inclinagao kig [LIU et al, 2010].

2.5. Montmorillonita como adsorvente para ions metalicos

O campo de aplicacao destes substratos é muito amplo como citado na
introducao deste trabalho, porém sera dada énfase ao seu uso como
adsorventes tendo em vista o foco deste trabalho e devido ser a adsorcao
uma das maiores aplicacdes tecnoldgicas dos argilominerais puros e
organofuncionalizados.

Um estudo recente envolvendo o processo de adsorcao de metais
pesados com Hg?*, Cr**, Pb%*, Cu?*, Zn®*, Ba**, Ni**, Mn®*, Cd**, Ba’* e Ag™*
na Ca-montmorillonita a partir de solugdes monocatidnica seguiu uma
cinética de segunda ordem [PABLO et al, 2011].

Outro trabalho investigou a interacdo dos ions de cromo(III) e Cd(II)
em solucdo aquosa com argilomineral de um aterro sanitario. As
propriedades de adsorcao do argilomineral natural e do argilomineral
purificado em solugdao aquosa rica em cromo e cadmio foram estudadas pelo
método da batelada. Os resultados mostram que a adsorcao de Cr(III) pelo
argilomineral purificado foi muito rapida. A quantidade removida da solucdo
atingiu um valor maximo 15 min apds a mistura, para o argilomineral
purificado, e 1 h para o argilomineral natural [GHORBEL-ABID e TRABELSI-
AYADI, 2011].

A montmorillonita pilarizada polihidroxication de ferro/zirconio tém sido
utilizadas como adsorventes para a remocgao de quelatos de Cu-EDTA em
solucdes aquosas. Os experimentos foram conduzidos por batelada,
examinando os efeitos do pH da solucao, concentragao inicial, tempo de
contato, temperatura, forca idnica e ions coexistindo na remocgao de Cu-

EDTA [WU et al, 2011].
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Montmorillonita calcica (Ca-Mt) modificada com Bi** foi usado como um
adsorvente para de Co (II) a partir das solugdes aquosas. Na retirada de Co
(II) em montmorillonita-Bi (Bi-Mt) foi investigada o tempo de contato, pH,
forca ibnica, concentracdes de Co (II), acidos fulvicos (FA) e temperatura.
Comparando com a Mt-Ca, Mt-Bi mostrou-se uma alta afinidade para liga-se
aos ions de Co (II), cuja adsorcdo aumentou em pH 3,0-8,5 [GUO et al,
2011].

Outro relato traz a retirada de Cu(Il) em solucao aquosa na
montmorillonita em funcdo do tempo contato, pH, forgca ib6nica, acidos
himicos (HA), acido fulvico (AF) e temperatura em condigcdes ambientes. Os
resultados indicaram que a sorcdao de Cu (II) foi fortemente dependente do
pH e da forca idnica [WU et al, 2011].

KATSOU e colaboradores (2011) examinaram a escolha de um
adsorvente do sistema de ultrafiltracdo (UF) para a reducao dos metais
pesados Pb (II), Cu (II), Zn (II) e Ni (II) em efluentes industriais em que
minerais argilosos como bentonita, zedlita e vermiculita foram utilizados na
retencdo dessas espécies metalicas insolUveis pelas membranas UF.

Peneiras moleculares mesoporosas foram  preparadas com
montmorillonita e caolinita como fontes de silica, respectivamente,
(denotadas como PM e PK) por um método hidrotermal. Os resultados
indicaram que tanto o PM e PK sao tipicas peneiras moleculares mesoporosas
com altas areas superficiais, sendo aplicadas na adsorcdo de Pb (II) em
solucao aquosa. Os estudos indicaram que tanto o PM e PK sao materiais
adequados para a remocgao de Pb (II) a partir de grandes volumes de
solugdes aquosas [DU et al, 2011].

A adsorcao e reducdo fotocatalitica de Hg (II) téxico em solugdes
aquosas foi investigada em diferentes temperaturas sintetizado

nanoparticulas de TiO, e montmorillonita/TiO, [DOU et al, 2011].
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A remocdo de metais pesados Co?*, Sr** e Cs* em solugdo aquosa na
montmorillonita modificada com fosfato (PMM) foi estudada, considerando os
fatores que influenciam o processo como concentracdes iniciais dos ions, pH
inicial e temperatura. Foram usados os modelos de Freundlich, Langmuir e
Dubinin-Radushkevich (DR) para ajustar aos dados de adsorgao [MA et al,
2011].

A adsorcdao competitiva entre os metais Cu, Pb e Cr em sistema
ternario da montmorillonita-Na com pH 3,5; 4,5 e 5,5 e em diferentes
concentragoes de metais pesados, e os efeitos das diferentes concentracoes
de Al, Fe, Ca e Mg na sorcao de metais pesados foram estudados sendo a
seqliéncia de adsorcdao Cr > Cu > Pb. Estes estudos sdo de fundamental
importancia para avaliar a mobilidade dos metais pesados em ambientes
poluidos [ZHU et al, 2011].

2.6. Montmorillonita como adsorvente para corantes anionicos

Uma das aplicagbes dos sdlidos sintetizados neste trabalho refere-se a
remocao de corantes anidonicos de solucdao aquosa. Desta forma, inicialmente
serao apresentados alguns aspectos importantes relativos a quimica destes
compostos que podem ser tanto de natureza organica como inorganica.

Os corantes, que normalmente tém uma origem sintética, sao
caracterizados por complexas estruturas moleculares aromaticas que
fornecem estabilidades fisico-quimicas, térmica e O6ptica [ALMEIDA et al,
2009], tornando-os mais estaveis e dificeis de se degradar. Devido ainda a
sua estrutura quimica, os corantes sao resistentes ao desbotamento quando
expostos a luz, agua e a produtos quimicos, sendo muito utilizados nas
industrias téxteis, de papéis, plasticos, entre outras.

As moléculas de corante sdao compostas por dois componentes

principais: os cromoféros, responsavel por produzir a cor, € 0S auxocromos,
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gque nao pode s6é completar o cromoéforo, mas também tornar-se soluvel em
agua a molécula dando maior afinidade para se liga nas fibras [GUPTA e
SUHAS, 2009].

Os corantes apresentam diversidade estrutural consideravel e sao
classificados de diferentes formas. Eles podem ser classificados tanto pela
sua estrutura quimica e sua aplicagcao ao tipo de fibra. Os corantes também
podem ser classificados com base na sua solubilidade: corantes sollveis, que
incluem o acido, complexo de metal, diretos, corantes basicos e reativos e os
corantes insoluveis incluindo azdico, cuba, enxofre e corantes dispersos.

Aqui foram discutidas algumas classificagdes dos corantes segundo seu
uso: anidnico (acidos, reativos e diretos), corantes cationico (basico) e

corante ndo-i6nico (dispersos) [WON et al, 2006]:

v' Corantes &cidos - S3o portadores de um a trés grupos sulfénicos,
responsaveis por tornar o corante sollivel em &gua. Quimicamente os
corantes acidos consistem em antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno,
ketonimina, compostos nitro e nitrosos. Sao aplicados em fibras
nitrogenadas tais como: 13, seda e fibras acrilicas modificadas [QIU et al,
2009, MAKHOUKHI et al, 2010].

v Corantes reativos - Contém um grupo eletrofilico capaz de formar
ligacdo covalente com grupos hidroxilas das fibras celulésicas com grupos
amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas. Neste tipo de corante, a reacdo
quimica se processa diretamente através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Contém grupos croméforos
como azo, antraquinona, triarilmetano, ftalocianina, formazano, oxazina,
entre outros. Geralmente usados em algodao e celuloses, mas também em
pequena escala como a |a e o ndilon [GUARATINI e ZANONI, 2000, GUPTA e
SUHAS, 2009].

4 Corantes diretos - Compostos sollveis em agua capazes de tingir
fibras de celulose (algodao, papel, couro, viscose, entre outros) através de
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interagoes de Van der Waals. Sao compostos poliazo, juntamente com alguns
estilbenos, ftalocianinas e oxazinas. A afinidade do corante é aumentada pelo
uso de eletrdlitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante
ou da dupla-ligacao conjugada que aumenta a adsorcdao do corante sobre a
fibra [GUARATINI e ZANONI, 2000].

v' Corantes bésicos - As ligacdes idnicas s3o formadas entre o cétion da
molécula do corante e os sitios anidnicos da fibra, o que implica que sao
fortemente ligados e ndao migram facilmente. Usado em poliacrilonitrila,
papel, nailons, poliéster modificado, polietileno tereftalato. Sao soliveis em
agua. As classes quimicas principais sao diazahemicianina, triarilmetano,

cianina, hemicianina, tiazina, oxazina e acridina [GUPTA e SUHAS, 2009].

4 Corantes dispersos - Constitui uma classe de corantes insolUveis em
agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de
suspensdo. Utilizado principalmente em poliéster, nailon, celulose, acetato de
celulose e fibras de acrilico. Eles geralmente contém grupos azo,
antraquinona, stiril, nitro e benzodifuranona [GUARATINI e ZANONI, 2000,
GUPTA e SUHAS, 2009].

Nos Uultimos anos, varias tentativas foram feitas para reduzir a
presenca de corantes em agua. O uso de carvao ativado foi eficiente para a
remocao de corantes a partir de aguas residuais. No entanto, carvao ativado
comercial é caro, dai a demanda por novas estratégias para o
desenvolvimento de materiais de baixo custo com uma boa capacidade de
retencao [QIU et al, 2009, MAKHOUKHI et al, 2010]. Como resultado, muitos
pesquisadores tém investigado o baixo custo de materiais biodegradaveis
feito de recursos naturais para remover os contaminantes organicos, tais
como corantes a partir de aguas residuais. Entre os diferentes adsorventes,
os argilominerais modificados com ambas funcionalidades organicas e
inorganicas tém sido utilizados para este fim. Os minerais argilosos também

sao atraentes em comparacao com outros materiais ambientais, porque eles
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sdao comuns, facilmente extraidos e relativamente barato. Eles sdo naturais,
geralmente ndo-téxicos e possuem propriedades consideraveis de superficie,
estabilidade mecanica e quimica. Sua natureza quimica e estrutura de poros
normalmente determinar sua capacidade de adsorcao excelente [BERGAYA et
al, 2006].

O argilomineral montmorillonita tem sido um bom adsorvente para a
remocao de ions de metais pesados em solucdo aquosa, devido a alta
capacidade de troca catibnica [LOPES et al, 2011, JESCHKE e MELESHYN,
2010, KITTINAOVARAT et al, 2010]. No entanto, a montmorillonita mostra
uma capacidade reduzida para o corante anidonico devido, principalmente,
seu carater hidrofilico. Todavia, varias tentativas tem sido realizadas para
melhorar a capacidade de adsorcdao da montmorillonita. A estratégia é
substituir os cations originais trocados por compostos organicos, tais como
derivados alquilamédnio resultando em hibrido organico-inorganico.

Neste sentido, inUmeros trabalhos tém sido reportados na literatura em
revisoes recentes. Desta forma uma breve apresentacao de trabalhos mais
atuais serd suscintamente apresentada.

MONASH e colaboradores (2011) adsorveram o corante cristal violeta
(CV) em uma esfera de argilomineral calcinada e nao calcinada usando
método da batelada. Os resultados indicam que os modelos de Langmuir e
Redlich-Peterson sdao os mais adequado para explicar a adsorcao do corante
CV na esfera do argilomineral do que o modelo de Freundlich. As capacidades
maximas de adsorgcao do argilomineral calcinado e ndo calcinado foram de
1,6 X 10™ e 1,9 X 10*  molg™, respectivamente.

Os surfactantes catidnicos brometo de cetil trimetil amonio (CTMAB),
surfactantes anidnicos estearato de sodio (SSTA) e suas misturas foram
incorporados na montmorillonita [CHEN et al, 2011]. Os novos materiais

foram aplicados na adsorgao do corante alaranjado de metila.
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Outro trabalho envolveu a adsorcao eficiente de um corante anibnico
(reativo vermelho 120) em uma argilomineral sem tratamento, um material
de baixo custo. A cinética de adsorcdo foi investigada usando os parametros
tais como, tempo de contato, velocidade de agitacdao, concentracdo inicial do
corante, pH inicial, forca iGnica, e temperatura da solucdo [ERRAIS et al,
2011].

A montmorillonita pilarizada com polihidroxications de ferro e
posteriormente coadsorvida com surfactante brometo de cetiltrimetilamoénio
(Fe-SMPM), foi aplicada na adsorcdo de dois poluentes organicos, o corante
basico amarelo 28 e 4-nitrofenol, e estudados em diferentes valores de pH
[ZERMANE et al, 2010].

Organobentonita foi sugerida como super potencial para adsorventes na
remocao de corantes anidnicos a partir de aguas residuais. Todos tipos de
organobentonitas sdo sintetizados para adsorver corantes, no entanto, o
mecanismo de adsorcdo ainda nao esta claro. Neste trabalho, pela primeira
vez as bentonitas modificadas com brometo de hexadeciltrimetilamdnio em
diversas quantidades sugeriu o mecanismo de adsorcao [MA et al, 2011].

GOK e colaboradores (2010) avaliaram a isoterma de adsorcdo, a
cinética e os parametros termodinamicos do corante azul de remazol (RN 19)
em bentonita modificada 1,6-diamino hexano (DAH). Os efeitos do pH,
tempo de contato, concentragao inicial do corante e temperatura foram
investigados experimentalmente. O valor do pH ideal para os experimentos
de adsorgao foi de 1,5 e todos os experimentos foram realizados neste valor.
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem concorda muito bem com os
resultados experimentais e os dados de equilibrio foram ajustados ao modelo
de Langmuir. Os resultados indicam que a bentonita-DAH é um adsorvente
adequado para a adsorcao de corantes téxteis.

A bentonita modificada com um surfactante cationico (brometo de

dodeciltrimetilamonio utilizado para remover o corante azul reativo RB19. Os
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estudos foram realizados pelo método da batelada e varios parametros
foram analisados, tais como, pH, tempo de contato e temperatura. A
capacidade de adsorgdo maxima (Qmax) foi de 3,30 x 10 mol g™! ou 206,58
mg g*'. O estudo termodindmico indicaram que a adsor¢cdo de RB19 na
bentonita modificada foi favorecida com a energia livre Gibbs negativa
[OZCAN et al, 2007].
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3. 0. Objetivos Gerais e Especificos

O presente trabalho teve como objetivo geral produzir materiais
hibridos organicos-inorganico a partir do argilomineral montmorillonita-KSF
sddica empregando distintas rotas de modificacdo, dentre elas, reacdes de
intercalagdo, reagdes de troca iOnica e reagdes de silanizacdo. Os soélidos
modificados foram aplicados como novos adsorventes para ions de cobre (II)
e do corante azul de remazol RN.

Os objetivos especificos foram:

+* Sintetizar montmorillonita-KSF soédica clorada utilizando cloreto de
tionila e obter as formas organofuncionalizadas por reagoes
subseqliientes com as diaminas alifaticas 1,2-diaminoetano, 1,4-

diaminobutano e 1,6-diaminohexano;

** Sintetizar montmorillonita-KSF sodica covalentemente modificada com

agentes sililantes nitrogenados;

** Sintetizar produtos de intercalagdo de aminas alifaticas de férmula
(H2N(CH32)nNH2) n =8, 9, 10 e 12, nas formas neutras e protonadas na

montmorillonita-KSF sddica;

+** Caracterizar o sélido precursor e os novos hibridos através das
técnicas de difratometria de raios-X (DRX), termogravimetria (TG),
espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho (IV), analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), ressonancia
magnética nuclear (RMN de Si*° e C!3), 4rea superficial e microscopia

eletronica de varredura (MEV);

X/

*%* Aplicar os novos hibridos derivados das aminas em processos de
adsorcdao de cobre (II) em solucdo aquosa em que tempo e

concentragao inicial do cation foram avaliadas;
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+* Aplicar os sdlidos contendo aminas protonadas na adsor¢do do corante
azul de remazol RN em solugao aquosa em que os efeitos do tempo,

concentracgao inicial do corante, pH e temperatura foram investigados;

** Ajustar os dados relativos aos processos de adsor¢cdo a modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem, segunda ordem e difusao
intraparticula e isotermas de equilibrio como o de Langmuir e
Freundlich;

+* Determinar pardmetros termodindmicos como entalpia, entropia e
energia livre de Gibbs relativos aos processos interativos

corante/sélido;

44



Capitulo IV

Procedimento
Experimental



Tese de Doutorado Madrcia Maria Fernandes Silva

4.0. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e reagentes

Foi utilizado neste trabalho o argilomineral montmorillonita-KSF
proveniente da empresa Sigma-Aldrich. A montmorillonita-KSF é um
argilomineral comercialmente ativado com acido sulfirico e tem sua
estrutura cristalina parcialmente destruida e possui area especifica e
porosidade maiores que a montmorillonita pura.

Foram usados os seguintes reagentes de grau analitico e sem

purificacao prévia:

+* 3-aminopropiltrimetoxisilano, 95% (Acros Organics);

+%* Propiletilenodiaminotrimetoxisilano, 97% (Acros Organics);
+¢ Acido cloridrico, 37% (Dindmica);

¢ Acido nitrico, 65% (Vetec);

+* Cloreto de amdnio, 99,5% (Merck);

+* Cloreto de sédio (Carlo Erba);

+%* Cloreto de tionila (Chemika);

+* Hidréxido de amoénio, 28% (Synth);

+* Hidréxido de sédio, 97% (Vetec);

+* Nitrato de cobre, 99% (Vetec);

+* Nitrato de prata, 98,8% (Vetec);

+* Tiocianato de aménio, 99% (Vetec);

+* Corante azul de remazol RN (DyStar), cuja férmula estrutural esta

mostrada na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Representacao da estrutura do corante azul de remazol RN.

Todas as diaminas e amina (Aldrich) relacionada na Tabela 4.1 foram

utilizadas sem purificagdo prévia.

Tabela 4.5. Relagcao das aminas utilizadas neste trabalho.

Aminas Pureza Massa molecular Codigo
(g mol™)
1,2-Diaminoetano 99% 60,10 c2
1,4 -Diaminobutano 99% 88,15 C4
1,6- Diaminohexano 98% 116,20 Cé
1,8- Diaminoctano 98% 144,26 C8
1,9- Diaminononano 98% 158,28 C9
1,10- Diaminodecano 97% 172,31 C10
1,12-Diaminododecano 98% 200,36 C12
1-Dodecilamina 98% 173,00 C12N
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Os solventes utilizados foram: Xileno, 98,5 % (Dinamica), N,N-
dimetilformamida, 99 % (Vetec) e etanol, 99 % (Vetec) todos com grau

analitico.

4.2. Montmorillonita-KSF monoionica

A motmorillonita-KSF foi suspensa em uma solugao de NaCl 1,0 mol
dm™ durante 7 h, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. Em seguida, o
material obtido foi centrifugado duas vezes. Finalmente, o argilomineral foi
lavado e centrifugado com agua deionizada por mais 4 vezes até o teste
negativo de cloreto, seco na estufa a uma temperatura de 333 K e submetido
a secagem sob vacuo, a temperatura ambiente por pelo menos 24 h. O
material obtido foi denominado de KSF-Na* [CARRADO et al, 2006].

4.3. Determinacdao da capacidade de troca cationica da

montmorillonita-KSF sodica

A capacidade de troca catidnica da KSF-Na® foi determinada pelo
método de saturacdo do argilomineral com o ion NH;* [BACHE, 1976], onde
duas amostras independentes de 1,0 g da KSF-Na* foram suspensas em
100,0 cm?® de uma solugcdo 0,1 mol dm™ de NH4Cl, sendo as suspensdes
agitadas por 48 h a temperatura ambiente. Este procedimento foi repetido
mais duas vezes e por fim cada solido foi centrifugado, lavado varias vezes
com agua deionizada e seco sob vacuo a uma temperatura de 333 K. O
material saturado com amoénio foi submetido a anadlise elementar de CHN e

pelo teor de nitrogénio foi encontrada a quantidade de ions amonio.
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4.4. Cloracao da montmorillonita-KSF sddica com cloreto de tionila

Uma amostra de 10,0 g da KSF-Na™ foi colocada em um baldo de fundo
redondo de trés bocas, com capacidade de 500,0 cm®, sendo adicionados
100,0 cm® de N,N-dimetilformamida (DMF), sob agitacdo mecanica e
aquecimento em banho de glicerina. Ao chegar a temperatura de 323 K
iniciou-se a adicdo lenta de 35,0 cm® do cloreto de tionila (SOCl,), com
auxilio de um funil de adicdo para evitar o minimo de contato com o

ambiente externo, conforme o sistema da Figura 4.2.

Agitador

—
Aquecimento | @
=]

Figura 4.2. Esquema do sistema utilizado para reacdao de cloracao
[Adaptada WANDERLEY, 2009].

A temperatura foi mantida entre 343 e 353 K. Apds a adicao do agente
clorante, a reagao permaneceu a 353 K por 4 h. Em seguida, a solugao
resultante foi reprecipitada em um banho de gelo e filtrada, apods adicao de
hidréxido de amoénio diluido a 4% para neutralizar o acido excendente em

solucdo. O produto foi lavado com alcool e agua deionizada, para retirar todo

49



Tese de Doutorado Madrcia Maria Fernandes Silva

excesso dos produtos indesejaveis formados, sendo seco em vacuo por 24 h
a 333 K [WANDERLEY, 2009]. O produto obtido foi denominado de KSF-CI.

4.4.1. Reacoes subsequentes da KSF-CI com as diaminas
HzN(CHz)nNHz n= 2, 4e6

Pesou-se 5,0 g da KSF-ClI, as quais foram transferidos para um balao
de duas bocas, onde foi adicionado 50,0 cm® de &gua deionizada, a
temperatura de 343 K e, em seguida, foi acrescentado 25,0 cm® das
diaminas: 1,2-diaminoetano, 1,4-diaminobutano ou 1,6-diaminohexano,
denominada de rota 1. Um esquema que ilustra essa reagdo pode ser visto

na Figura 4.3.

Refluxo

d e
Agitador I

N = .
j @

Aquecimento

Figura 4.3. Sistema utilizado para reacao da KSF-CI com as diaminas
[Adaptada de WANDERLEY, 2009].

A reacdo permaneceu por 4 h sob refluxo. Ao término da reacdo, cada
solido foi filtrado e lavado com alcool e agua deionizada, para retirar todo o
excesso do reagente, e seco sob vacuo a 333 K. As mesmas reagoes foram

realizadas para a série das diaminas: 1,2-diaminoetano, 1,4-diaminobutano
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e 1,6-diaminohexano, mas para esse caso, foram realizadas sem a utilizacao
de solvente, sendo denominada rota 2.

Foram utilizadas duas rotas, como citada anteriormente, com intuito
de estudar a presenca e a auséncia do solvente para avaliar o favorecimento
da reacao.

Sendo assim, os soélidos obtidos foram designados de 1KSF-CIC2,
1KSF-CIC4 e 1KSF-CIC6 para as reagdoes em meio aquoso e 2KSF-CIC2,
2KSF-CIC4 e 2KSF-CIC6 para as reagoes sem solventes.

Da mesma forma, as diaminas foram ancoradas na superficie da KSF-
Na*, como reagdo de controle, para estudar a eficacia da reagdo de cloracdo,
foram denominados de 1KSF-C2, 1KSF-C4 e 1KSF-C6 para a rota 1 em meio
aquoso e para rota 2 sem a utilizagao de solvente de 2KSF-C2, 2KSF-C4 e
2KSF-C6.

4.5. Silanizacao da montmorillonita-KSF sddica

Antes da reacdo com os silanos, 5,0 g da KSF-Na* foram ativadas sob
vacuo a 333 K. Para a silanizacao, realizada em um baldo de trés boca, de
fundo redondo, com capacidade de 250 cm?, foram acrescentados 5,0 cm?
dos agentes sililantes aminopropiltrimetoxisilano (N) ou
propiletilenodiaminotrimetoxisilano (NN) em uma suspensao do sdlido em
100,0 cm? de xileno. A suspensdo foi mantida sob refluxo, em atmosfera de
nitrogénio a 383 K durante 48 h. Depois de resfriada, a suspensao foi
filtrada, sendo o produto lavado com xileno e em seguida com etanol e seco
sob vacuo por 24 h a 333 K.

As matrizes obtidas foram denominadas KSF-N, e KSF-NN para os
solidos contendo 0s grupos aminopropiltrimetoxisilano e
propiletilenodiaminotrimetoxisilano imobilizados, respectivamente. Uma

imagem do sistema utilizado é mostrada na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Sistemas utilizados nas reacdes de silanizacao.

4.6. ReacOes da montmorillonita-KSF sédica com aminas de cadeia
crescente (H2N(CH2)nNH>, n=8, 9, 10, 12) e dodecilamina

Pesou-se 5,0 g da KSF-Na* e em seguida adicionaram 50,0 cm?® de
agua deionizada, ficando em contato por 24,0 h. Apds o tempo determinado,
acrescentaram-se 100,0 cm?® de uma das solugdes aquosas das aminas a 0,2
mol dm™ (cuja solubilizagdo foi feita em 10 cm? de alcool etilico (P.A)): 1,8-
diaminoctano, 1,9-diaminononano, 1,10-diaminodecano, 1,12-
diaminododecano e 1-dodecilamina. A mistura foi colocada em uma mesa
agitadora (TE-420) por 48 h a temperatura de 298 K. Em seguida os sélidos
foram filtrados e lavados com alcool e dgua deionizada para retirar o excesso
dos reagentes e secos sob vacuo por 48 h a 333 K. Os produtos foram
denominados de KSF-C8, KSF-C9, KSF-C10, KSF-C12 e KSF-C12N,
respectivamente.

A dodecilamina foi escolhida na aplicacdo adsortiva de ions de cobre

(II) por apresentar melhores resultados comparados as diaminas neutras.
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4.6.1. Estudo de adsorgao dos ions de cobre (II) na KSF-C12N

Os ensaios de adsorcao dos ions de cobre (II) foram feitos pelo método
de adsorcao em batelada, onde uma série de erlenmeyers contendo 0,050 g

da KSF-C12N, foram suspensas em 20 cm? da solucdo
do cation metalico em concentragdes crescentes, partindo de 1,0 x 107 até

1,0 x 107 mol dm'3, foram agitadas magneticamente em uma mesa
agitadora (TE-420) mantendo uma rotacao de 130 rpm nas temperaturas de
303, 308, 313, 318 K durante 3h e em seguida, separadas por centrifugacao
(centribio 80-2B).

A capacidade de adsorcao (q) foi calculada pela Equacao (1).

q:(Cl_Ce)*V (1)
m
onde q (mg/g) representa a quantidade adsorvida por grama de
adsorvente; Ci e Ce (mg dm™) representam as concentracdes antes e depois
da adsorgdo, respectivamente; V(dm?) é o volume da solugdo do utilizada e

m (g) € a massa do adsorvente.

4.7. ReacOoes da montmorillonita-KSF sd6dica com aminas protonadas
de cadeias crescentes (H>:N(CH>)nNH;, n= 8, 9, 10 e 12) e

dodecilamina

As aminas foram protonadas através dos grupos -NH,, utilizando como
solvente &cido cloridrico 0,4 mol dm™.

Para imobilizacdo pesou-se 5,0 g da KSF-Na* e em seguida adicionou-
se 50 cm® de &gua deionizada por 24 h. Apdés o tempo determinado,

acrescentaram-se 100,0 cm? das solu¢des de aminas protonadas 0,2 mol
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dm™: 1,8-diaminoctano, 1,9-diaminononano, 1,10-diaminodecano e 1,12-
diaminododecano. A mistura foi colocada em uma mesa agitadora (TE-420)
por 48 h a temperatura de 298 K. Em seguida os sélidos foram filtrados e
lavados com alcool e agua deionizada para retirar o excesso dos reagentes e
secos sob vacuo por 48 h a 333 K. Os produtos foram denominados de KSF-
C8", KSF-C9*, KSF-C10" e KSF-C12*, respectivamente.

Similarmente foi realizada a mesma reagcao para a 1-dodecilamina
utilizando como solvente &cido cloridrico 0,2 mol dm™ na preparacdo da
solugdo aquosa da amina a 0,2 mol dm™. O material foi denominado KSF-
C12N".

Foi realizado um estudo adsortivo na remocgao do corante azul de
remazol RN na matriz dodecilamina protonada visto que apresentou

resultados mais satisfatérios comparados aos das diaminas protonadas.

4.7.1 Estudo de adsorcao do corante azul de remazol RN na KSF-

C12N* (Efeito do tempo de contato, temperatura, concentracio e pH)

O estudo de adsorgdao do corante azul de remazol RN foi realizado pelo
método de batelada. Os ensaios de adsorcdo foram realizados em diferentes
tempos de contato, concentracao inicial, pH e temperatura.

Os experimentos de adsorgao foram realizados com 0,050 g da KSF-
C12N* em 20,0 cm? da solugdo aquosa do corante em uma série de garrafas
de vidro em uma mesa agitadora. O uso de frascos de polietileno foi evitado
para evitar possiveis adsorcdes nas paredes dos recipientes.

Uma série de recipientes com 0,050 g do adsorvente ficou em contato
com 20,0 cm? da solucdo do corante a 100 mg dm™ nas temperaturas de
303, 313 e 323 K, em periodos de 5-60 min. Um banho termostatizado
shaker foi usado para manter a temperatura constante. Apds os tempos pré-

estabelecidos, as amostras foram centrifugadas por 2 min em uma centrifuga
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Centribio modelo 80-2B e a concentracao de corante no sobrenadante
determinada em um espectrofotdmetro UV-VIS da Agilent modelo 8453, em
comprimento de onda de 590 nm, que corresponde a absorbancia maxima do
corante. Uma curva de calibracao tipica na faixa concentracdo da solucao do

azul de remazol RN entre 10-100 mg dm™ esta apresentada na Figura 4.5.

1,0

| Abs =0,01518 + 0,00885 Ce
0,8+

0,6

0,4-
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0,2+

0,0+

Ce (mg dm?)

Figura 4.5. Curva de calibracao do corante azul de remazol RN.

A capacidade de adsorcao (q) foi calculada pela Equacao (1) citada
anteriormente.

Foram obtidas as isotermas de concentracao na faixa de 10 a 100 mg
dm™ nas diferentes temperaturas cujo procedimento foi similar. No final do
periodo de adsorcao, a solucao foi centrifugada por 2 min a 12000 rpm €, em
seguida, as concentracoes do corante residual, Ce, foram determinados por
espectrometria UV-VIS.

O mesmo procedimento foi adotado para retengao do corante na KSF-
Na*, onde ndo foi detectada nenhuma adsorcdo.

O efeito do pH foi observado pelo estudo de adsorgao do corante, na
faixa de 2,0-8,0. O pH da solugao do corante foi ajustado com solugoes
aquosas diluidas de NaOH e HCI (0,1 mol dm™) e medido em um pHmetro

modelo Digimed DM-22, equipado com um eletrodo de pH combinado. Apds
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cada ensaio todas as suspensdes foram centrifugadas, e o sobrenadante
analisado similarmente. Todos os experimentos foram realizados em

duplicata.

4.8. Técnicas de caracterizagao

Foram utilizadas na caracterizacdo da montmorillonita-KSF sédica e
dos materiais hibridos a difratometria de raios-X (DRX), andlise de
composicao quimica, anadlise elementar (CHN), determinacao de cloreto,
microscopia eletronica de varredura (MEV), termogravimetria (TG),
espectroscopia de infravermelho (IV), ressondncia magnética nuclear de %°Si
e 13C, medidas de adsorcdo de nitrogénio e espectrofotdmetria de absorcdo

atomica.

4.8.1. Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento
Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de potencial no
tubo de 30 KV e uma corrente elétrica de 20 mA. A varredura foi feita na
faixa de 26 = 1,4 a 50°, a uma velocidade de 0,67° s™'. A radiacdo utilizada
foi a CuKa. Todas as medidas foram realizadas através do método do pé.

A partir dos dados obtidos pelos difratogramas de raios-X utilizou-se o
programa computacional Peak Fit, nas quais foram calculadas as
cristalinidades relativas (CR) dos diferentes sdélidos obtidos pelas
intensidades dos picos de difracao (001). O desenvolvimento da
cristalinidade relativa dos suportes precursor e organicamente modificados
foi alcancado analisando como 100 % cristalina a amostra com maior
intensidade de pico e 0 % cristalina a amostra com menor intensidade de

pico. A cristalinidade relativa foi calculada pela Equacao 2.
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I—1Io
Iog~lo

CR =

*100 (2)

onde I é a intensidade do pico analisado, Iy e I100 S30 as intensidades minima

e maxima dos suportes.

4.8.2. Composicao quimica

A anadlise quimica do solido precursor foi realizada pela técnica de
espectroscopia de absorcao atdomica, utilizando-se um instrumento da Perkin-
Elmer, modelo 5100. Para abertura, uma amostra de 5,0 g do sdlido sofreu
digestdo em uma mistura de acidos minerais (HF-HCI). O teor de silicio foi

determinado através de gravimetria pelo método da fusdao com sddio.

4.8.3. Analise elementar (CHN)

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados

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

4.8.4. Determinacao de cloreto

A anadlise de cloro foi realizada por titulagdo seguindo o método de
Volhard. A uma massa de 0,05 g do sodlido clorado foram adicionados 5,0
cm? de &cido nitrico 6,0 mol dm™ e 30,0 cm® de nitrato de prata a 0,1 mol
dm3, formando um precipitado. O sélido foi filtrado e lavado com HNOs
diluido. O sobrenadante com 1,0 cm? do indicador (K>CrO,) foi titulado com
tiocianato de amonio até o ponto de viragem (vermelho tijolo) [VOGEL,
1992].
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4.8.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em um microscépio JEOL, modelo JSTM-300. As amostras de
partida e modificadas 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.

4.8.6. Termogravimetria (TG)

A  montmorillonita-KSF sddica e os hibridos obtidos foram
caracterizados por andlise termogravimétrica (TG). As curvas
termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca, SHIMADZU,
modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 283 K min™. A
faixa de temperatura foi de 298-1200 K.

4.8.7. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
(IV)

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos
através do espectrofotometro de marca Bomem, modelo MB - Series, com
transformada de Fourier, utilizando pastilhas de KBr com 1% de amostra, na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolugdo 4 cm™ e 32 acumulagBes. Esta
técnica foi utilizada para caracterizacao estrutural dos grupos presentes na

montmorillonita-KSF sddica e nas suas formas modificadas.

4.8.8. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

As anadlises de ressonancia foram obtidas em espectrometro AC/300P
Bruker, utilizando a técnica de rotacdao do angulo magico (MAS). Os

parametros utilizados para amostras soélidas foram: 75,47 e 59,63 MHz de
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frequéncia para 3C e 2°Si, respectivamente, o tempo de aquisicdo entre
0,11 e 0,17 s, intervalo entre pulsos, sendo de 2s para 3C e 4s 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.

4.8.9. Medidas de adsorgao de nitrogénio

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 solido com uma camada

monomolecular a 77 K.
4.8.10. Espectrofotometria de absorgcao atomica
As quantidades de ions de cobre (II) inicial e apds a adsorgao foram

determinadas em um espectrofotometro de absorcao atdbmica da marca GBC
modelo 908 A.
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5.0. Resultados e Discussao
5.1. Composicao quimica

A composicdo quimica da montmorillonita-KSF esta apresentada na
Tabela 5.1. A partir destes dados, a férmula quimica foi calculada tomando
por base a unidade O20(OH)4 cujo resultado foi
[Si7,90Al0,01][Als,s7F€1,25Mg1,64]020(OH)4[Nao,047Ko,061Ca0,144].  Estes  dados
revelam uma pequena quantidade de aluminio em sitio tetraédrico e as
substituicdes de ferro e magnésio nos sitios octaédricos ocupados por
aluminio [NEWMAN, 1987].

Tabela 5.6. Composicao quimica da montmorillonita-KSF.

Constituinte Percentual
SiO, 45,9
Al,O5 14,4
Fe203 3,18
Cao 0,39
Na,O 0,14
K,O 0,28
MgO 3,17

Perda ao fogo 31,7

5.2. Medidas de adsorcao de nitrogénio e capacidade de troca

cationica

A caracterizacdo da KSF-Na™ foi realizada pela adsorcdo de N,. A partir
da isoterma de adsorcao determinou-se a area superficial pelo método BET
que foi de 128 m? gL,

A capacidade de troca catibnica da KSF-Na* foi determinada através da

analise elementar de CHN apresentando um valor de 60 meq/100 g.
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5.3. Cloracdo da KSF-Na* com cloreto de tionila e suas reacdes

subseqiientes com diaminas (H2N(CHz2).NH>) n=2,4e 6

5.3.1. Analise elementar

A analise elementar de cloro é extremamente importante para
determinar quantitativamente a cloracdo da KSF-Na®, cujo resultado foi de
0,97 mmol g* de atomos de cloro imobilizados na KSF-Na*. Este teor é
muito préoximo do obtido para organofuncionalizacdo da ligagao covalente do
cloropropil através da silanizacao da silica gel [AIROLDI e ARAKAKI, 2002].

Na reacao de cloragao ocorre a formacdao da ligagao covalente Si-Cl em
substituicdo dos grupos silandis do argilomineral. Nesta modificacdo foi
sugerida a seguinte reacao de cloracdo e as suas reagdes subseqlientes com

as diaminas, conforme apresentado no esquema da Figura 5.1.
[-o—si—oH —0—Si—al
—O—Si—OH 4 380CI, —> | |-0—si—Cl 4 380, 4 3HCI

| |-0—Si—OH —O0—Si—Cl

—0—Si— Cl — O— Si— NH—(CHp)xNH,,
—0—Si —Cl 4 HoN(CHz)NH, —— | | 0—gj —NH—(CH2)xNH, 4 3 Hcl

| -o—si—al — O— Si— NH—(CH)xNH

ondex=2,4¢e6

Figura 5.9. Esquema sugerido para reacoes de cloragcao e das subseqlientes
com as diaminas.

Os resultados de analise CHN para o solido precursor sem e com
cloragdo apds as reagbes com as diaminas estdo nas Tabelas 5.2 e 5.3,
respectivamente. Pelos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio

presentes nas superficies modificadas foi possivel determinar a quantidade
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das moléculas orgéanicas ligadas nas mesmas, estabelecerem as densidades
dessas cadeias imobilizadas e comparar os dados das reacgdes realizadas em

meio aquoso e sem solvente.

Tabela 5.2. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N),
quantidade de moléculas imobilizadas (Nf), razdes carbono/nitrogénio (C/N)
experimental e tedrica da montmorillonita-KSF apds as reacgdes

subseqlientes das diaminas.

Soélido C% H% N% Nf /mmolg™ C/N (Exp) C/N (Teo)
1KSF-C2 4,66 2,33 3,93 1,40 1,4 1,0
1KSF-C4 3,36 2,42 1,81 0,64 2,2 2,0
1KSF-C6 4,78 2,41 1,71 0,61 3,3 3,0
2KSF-C2 2,51 2,09 2,30 0,82 1,3 1,0
2KSF-C4 3,35 2,12 1,80 0,64 2,2 2,0
2KSF-C6 4,61 2,45 1,69 0,60 3,2 3,0

1-reacdo em meio aquoso e 2 - reagdo sem solvente

Tabela 5.3. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N),
quantidade de moléculas imobilizadas (Nf), razdes carbono/nitrogénio (C/N)
experimental e tedrica das matrizes cloradas apds as reacdes subseqlientes

das diaminas.

Sélido C% H% N% Nf /mmolg™ C/N (Exp) C/N (Teo)
1KSF-CIC2 2,28 2,06 2,40 0,86 1,1 1,0
1KSF-CIC4 3,49 2,00 1,77 0,63 2,3 2,0
1KSF-CIC6 5,28 2,17 1,66 0,59 3,7 3,0
2KSF-CIC2 2,29 1,85 2,09 0,75 1,2 1,0
2KSF-CIC4 3,35 2,12 1,80 0,64 2,2 2,0
2KSF-CIC6 6,15 2,08 1,84 0,66 3,9 3,0

1-reacdo em meio aquoso e 2 - reacdo sem solvente

63



Tese de Doutorado Madrcia Maria Fernandes Silva

A amostra KSF-Na* e clorada apds as reagdes com as diaminas em
meio aquoso torna-se mais efetiva, apesar das quantidades imobilizadas
serem bem préximas.

As relacdes C/N teodricas e experimentais sugeriram que a estrutura
das moléculas imobilizadas foi conservada apds a interagdo com a matriz
KSF-Cl. Para as reagdes subseqglientes com as diaminas notou-se que a
quantidade de nitrogénio decresceu a medida que aumentou a cadeia
organica, seguindo a ordem: 1KSF-CIC2 > 1KSF-CIC4 > 1KSF-CIC6 e 2KSF-
CIC2 > 2KSF-CIC4 ~ 2KSF-CIC6 tanto para reagdes com e sem solvente. Uma
excecdo ocorreu para os sélidos funcionalizados 1KSF-CIC6 e 2KSF-CIC6 cujas
razoes C/N tedricas e experimentais apresentaram uma certa discrepancia,
que foi atribuida a presenca de vestigios de solvente usado na lavagem das
amostras.

De forma semelhante, os solidos derivados da reacdo da KSF sem
cloragdo com as diaminas mostraram uma quantidade de nitrogénio
decrescente seguindo a ordem: 1KSF-C2 > 1KSF-C4 > 1KSF-C6 e 2KSF-C2 >
2KSF-C4 > 2KSF-C6, tanto para reagbes com e sem solvente,
respectivamente.

Os melhores resultados foram para as amostras 1KSF-CIC2 e 2KSF-
CIC2 apresentando 0,86 e 0,75 mmol g}, enquanto que as amostras 1KSF-
C2 e 2KSF-C2 foram de 1,40 e 0,82 mmol g}, cuja cadeia organica é menor
e, isto pode de certa forma estar relacionado a um menor impedimento
estérico.

Conforme os resultados apresentados da KSF-Na* e da clorada com as
diaminas é possivel concluir que as rotas sintetizadas sao favoraveis na
imobilizacdo das diaminas sem interferéncia aparente da cloracdo, tendo em

vista que nao houve aumento no teor de grupos ancorados.
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5.3.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho da KSF-Na™, KSF-
Cl e dos sélidos resultantes das reagoes subseqlientes com as diaminas em
meio aquoso e sem solvente apresentaram absorgdes similares, respectivas

ao esqueleto inorganico cujas absorgdes sao apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. AbsorcOes relativas atribuidas aos grupos presentes no

esqueleto inorganico da KSF-Na™.

Bandas Faixa de Absorcdo (cm™)
Estiramento da camada octaédrica Al,(OH) 3645-3616
Estiramento OH da agua 3468-3428
Deformacdo Angular da agua 1641-1622
Estiramento da camada tetraédrica (Si-O-Si) 1044-1035
Deformacdo da camada octaédrica Al,(OH) 919-902
Vibracao estrutural (Al-Mg-OH) 841-821
Deformacao da ligagcao (Al-O-Si) 525-518
Deformacdo da ligacao (Si-O-Si) 480-464

A banda caracteristica para o sélido clorado deve aparecer na faixa de
660-560 cm™! atribuida ao estiramento do grupo Si-Cl [LIN-VIEN et al,
1991]. No entanto, esta absorcdao coincide com outras referentes as
vibracdes dos grupos do esqueleto inorganico. Portanto, ndao se pode inferir
quanto a efetividade da cloragdo tomando por base a espectroscopia na
regiao do infravermelho

Para as reagdes subseqliientes do soélido clorado em meio aquoso,
foram identificadas bandas muito fracas adjacentes em 2942 e 2869 cm,
enquanto que na reacao sem solvente as bandas ocorreram em 2941 e 2864
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cm™! as quais foram atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico dos
grupos (CH,). Outros picos na faixa de 1507 e 1458 cm™ e 1511 e 1448 cm™?

foram associados a deformagdo assimétrica e simétrica da amina (NH,) nas

reacdes em meio aquoso e sem solvente, respectivamente. Os picos de baixa
intensidade no intervalo de 1378-1395 cm™ relativos ao estiramento da
ligacdo C-N. A banda em torno de 1711 cm™ foi referente a ligagdo do grupo
C=0 do dimetilformamida remanescente [LIN-VIEN et al, 1991], sugeriram
imobilizacdo dos grupos organicos conforme os espectros apresentados nas
Figuras 5.2 e 5.3.
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Figura 5.2. Espectros na regido de infravermelho da KSF-Na*, KSF-Cl e dos

sélidos clorados apds reacdes com diaminas em meio aquoso.
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Figura 5.3. Espectros na regido do infravermelho da KSF-Na* e dos sdlidos

clorados apods reagdes com diaminas sem solvente.

5.3.3. Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram utilizados na identificagao,
classificacao e verificacao da cristalinidade do argilomineral estudado. Cada
espécie de mineral argiloso é caracterizada por um tipo particular de
estrutura e de espaco interlamelar. Foram detectados picos em valores de
20=6,05° correspondendo ao plano (001), 26=19,8° do plano (020) e o pico
em 20=35,1° do plano (006) ambos para a montmorillonita, correspondendo
as distancias interplanares de 1450, 448 e 255 pm, que sao caracteristicas
da KSF-Na™ [BRINDELY E BROWN, 1980].

Com o auxilio do programa computacional Peak Fit, foi possivel analisar
as modificacbes na organizacdo da estrutura do argilomineral KSF-Na®,
clorado e dos imobilizados estudando a amplitude, a largura a meia altura
(FWHM), drea analitica e cristalinidade relativa do pico 001, conforme os

resultados apresentados na Tabela 5.5.
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Os difratogramas de raios-X estao apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5
para a KSF-Na*, KSF-Cl e para os sdlidos obtidos pelas suas reacbes

subsequentes com as diaminas.
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KSF-Na*
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Figura 5.4. Difratogramas de raios-X da KSF-Na*, KSF-Cl e dos sélidos apoés

reagdes com diaminas em meio aquoso.
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Figura 5.5. Difratogramas de raios-X da KSF-Na*, KSF-Cl e dos sdlidos apds

reacdes com diaminas sem solvente.
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Tabela 5.5. Dados de amplitude, largura a meia altura (FWHM), area
analitica do pico 001 e cristalinidade relativa da KSF-Na™ e de suas formas

modificadas quimicamente.

Superficie 20/Graus d(pm) Area Amplitude FWHM CR (%)
Analitica
KSF-Na* 6,05 1450 105,95 52,94 0,79 0
KSF-CI 6,54 1350 448,03 286,39 0,62 29,54
1KSF-CIC2 6,52 1350 1284,88 843,00 0,60 100
1KSF-CIC4 6,70 1310 738,97 673,55 0,44 78,55
1KSF-CIC6 6,63 1330 488,07 509,66 0,38 57,80
2KSF-CIC2 6,84 1290 709,15 581,91 0,48 66,95
2KSF-CIc4 6,58 1340 701,73 692,10 0,40 80,90
2KSF-CIC6 6,62 1330 813,79 812,78 0,39 96,17

1 - reagdo em meio aquoso e 2 - reagao sem solvente

Observou-se na Tabela 5.5, o espacamento basal da KSF-Na* de 1450
pm diminuindo apds as reagdes, o que indica uma ligeira contracao das
camadas dos sélidos modificados.

Para amostra KSF-Cl percebeu-se um aumento na cristalinidade (CR),
area analitica, na amplitude e uma diminuicdo na largura a meia altura do
pico comparado ao da KSF-Na*, indicando um acréscimo na organizacdo
estrutural do sélido clorado.

Para reacdes subseqlientes com as aminas foram observadas
mudancgas na intensidade dos picos. Nas reacdes em meio aquoso e sem
solvente, a cristalinidade relativa (CR), darea analitica e amplitude
aumentaram significativamente em comparacao ao suporte clorado. Para
estas amostras sugeriu-se que houve um aumento na cristalinidade e
organizacao da estrutura dos sélidos apds a imobilizacdo dos grupos

organicos.
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A largura a meia altura (FWHM), diminuiu a medida que aumentou a
cadeia organica nos suportes, indicando uma maior organizagao a longo
alcance, apresentando valores de 0,38° e 0,39° para as amostras 1KSF-CIC6
e 2KSF-CIC6. A cristalinidade relativa (CR) nas reagdes sem solvente
melhorou com o aumento das moléculas organicas. Por outro lado, nas
reacdoes em meio aquoso, a cristalinidade diminuiu a medida que aumentou a

cadeia organica.

5.3.4. Analise termogravimétrica

O comportamento térmico foi acompanhado através das curvas
termogravimétricas com o objetivo de informar como varia a estabilidade
térmica das diversas matrizes. Esses resultados foram utilizados em
combinagdo com os dados da analise elementar para confirmacdao das
reagOes sugeridas.

Para o argilomineral KSF-Na®, a curva termogravimétrica apresentou
duas etapas de perda de massa correspondente a 9,9 % na faixa de 299-427
K sendo atribuida a eliminacdo das aguas de adsorgao e mais 5,8 % na faixa
de 427-1045 K devido tanto a eliminacdo das aguas de coordenacdo
presentes no espaco interlamelar e da eliminagao gradativa das hidroxilas
estruturais da KSF-Na* [SHIRINI et al, 2011], conforme ilustra a Figura 5.6.

Também na Figura 5.6 encontra-se a curva termogravimétrica da KSF-
Cl mostrando que ocorreram quatro eventos de perda de massa. O primeiro
de 4,4%, entre 299-343 K, referente apenas saida de agua fissisorvida. O
segundo evento de decomposicao entre 343-568 K com uma perda de massa
de 22,5% atribuida a eliminagdo das &aguas de coordenacao, solvente
remanescente e saida parcial do HCI. O terceiro evento corresponde a

decomposicao do HCI no intervalo de 568-728 K com uma perda de massa
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de 4,63% e um quarto evento em 728-1122 K com saida de 4,39% atribuido
a desidroxilagdo dos grupos silandis da estrutura do argilomineral.

Para os substratos 1KSF-CIC2, 1KSF-CIC4 e 1KSF-CIC6 foram
detectadas trés etapas de degradacdo térmica, sendo a primeira perda de
massa de 10,23, 8,25 e 8,0%, respectivamente relativas a eliminagcao de
aguas adsorvidas e da aguas de coordenacdo mais fortemente ligadas aos
cations octaédricos. A segunda perda de 2,17, 1,13 e 0,90% sendo
designada a saida parcial das moléculas orgénicas e a ultima perda de massa
de 9,02, 11,14 e 11,55%, foi relacionada a decomposicdao dos grupos
organicos e da desidroxilacdo dos grupos silandis da rede inorganica, como

representado na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Curvas termogravimétricas da KSF-Na®, KSF-Cl e das suas

formas modificadas organicamente em meio aquoso.

Os suportes obtidos sem solvente, 2KSF-CIC2, 2KSF-CIC4 e 2KSF-CIC6
apresentaram também trés fases de decomposicdo sendo a primeira de 9,57,
8,25 e 5,44%, respectivamente que foi atribuida a saida de &guas

fissisorvidas e de coordenacao, ilustrado na Figura 5.7. A segunda perda de
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1,74, 1,03 e 5,09% para 2KSF-CIC2, 2KSF-CIC4 e 2KSF-CIC6
simultaneamente, foi devida a saida parcial dos grupos organicos. A quarta
perda de massa de 9,46, 11,0 e 9,92% para 2KSF-CIC2, 2KSF-CIC4 e 2KSF-
CIC6 respectivamente, foram relacionadas a decomposicdo dos grupos
organicos remanescente e da desidroxilacao dos grupos silandis da estrutura

inorganica.
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Figura 5.7. Ilustracdo das curvas termogravimétricas da KSF-Na*, KSF-Cl e

das suas formas modificadas organicamente sem solvente.

Na Tabela 5.6 estdo compreendidos todos os dados obtidos da analise

térmica para os sélidos analisados em meio aquoso e sem solvente.
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Tabela 5.6. Dados derivados das curvas termogravimétricas da KSF-Na™*,

KSF-Cl e das suas formas modificadas organicamente.

Sélido Perda de massa (%) Faixa de T (K)
9,9 299-427
KSF-Na*
5,8 427-1045
4,36 299-343
22,5 343-568
KSF-CI
4,63 568-728
4,39 728-1122
10,2 297-397
1KSF-CIC2 2,17 397-584
9,02 584-1138
8,25 297-401
1KSF-CICc4 1,13 401-525
11,1 525-1129
8,0 302-408
1KSF-CIC6 0,9 408-514
11,6 514-1126
9,57 297-393
2KSF-CIC2 1,74 393-564
9,46 564-1121
8,25 302-408
2KSF-CIC4 1,03 408-515
11,0 515-1139
5,44 296-397
2KSF-CIC6 5,09 397-698
9,92 698-1139
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5.4. Silanizacdo da montmorillonita-KSF soédica com diferentes
silanos

5.4.1. Analise elementar

O acompanhamento quantitativo das reacdes de silanizacdao foi
realizado a partir dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes nas superficies organofuncionalizadas. Seguindo estes dados foi
possivel determinar a quantidade e a densidade de moléculas orgéanicas

ancoradas. Os resultados de andlise CHN estao apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N),
quantidade de grupos organicos ancorados (Nf), razdes carbono/nitrogénio

(C/N) experimental e tedrica para as superficies KSF-N e KSF-NN.

Hibridos C% H% N% Nf /mmolg* C/N (Exp) C/N (Teo)

KSF-N 546 2,16 2,06 1,47 3,1 3,0
KSF-NN 7,53 2,78 3,17 2,8 3,0

Pelas percentagens de carbono e nitrogénio, verificou-se que as
quantidades de 1,47 e 1,13 mmol g! de grupos aminopropil e
propiletilenodiamino foram imobilizados, respectivamente. Os dados da
razao (C/N) indicaram que as cadeias organicas do agente sililante

mantiveram-se intactas sob as condigdes de sintese.

5.4.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho tanto da KSF-Na™
como das silanizadas KSF-N e KSF-NN foram semelhantes com relagao as
absorcoes relativas a estrutura inorganica, como apresentado na Figura 5.8.

As bandas em torno de 3630 cm™ foram atribuidas estiramento dos grupos
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Al;(OH) da camada octaédrica, enquanto que as bandas em volta de 3440
cm™® foram designadas a vibracdo de estiramento das moléculas de &guas de
hidratacdo caracteristica da KSF-Na*, da KSF-N e da KSF-NN,
respectivamente. As bandas em torno de 1640 cm™ foram associadas a
deformacao angular da molécula de agua presente nos espectros estudados
[MOLU e YURDAKOC, 2010, ZHANG et al, 2007]. As bandas proximo de 1040
cm™ foram atribuidas as vibragdes de estiramento da camada tetraédrica do
grupo (Si-O-Si) e os picos em torno de 920 cm™ sdo designadas a
deformacao da camada octaédrica do grupo Al,(OH) [JUNG et al, 2003]. O
grupo (Al-Mg-OH) em volta de 840 cm™ é referente a vibragdo estrutural do
argilomineral KSF-Na* e dos modificados. O grupo (Al-O-Si) em torno de 520
cm™? e em 460 cm™ relativo ao grupo (Si-O-Si) [MOLU e YURDAKOC, 2010,
MADEJOVA et al, 2011]. Todos esses grupos sdo referentes a KSF-Na*, KSF-
N e KSF-NN, respectivamente. Os picos em volta de 800 cm™ foram
atribuidos as deformagdes do grupo Mg,(OH) da KSF-Na*, KSF-N e da KSF-
NN, respectivamente [SHANMUGHARAJ et al, 2006].

Verificou-se ainda o aparecimento de duas novas bandas nas amostras

silanizadas em volta de 2930 e 2859 cm para a KSF-N e KSF-NN relativas &
vibracdo de estiramento assimétrico e simétrico do grupo (CH,) [PISCITELLI
et al, 2010]. Para a KSF-Na® modificada com propiletilenodiamino surgiu
uma nova banda de baixa intensidade em 1480 cm™ atribuida & vibragdo de
deformacgao do grupo N-H [LIN-VIEN et al, 1991].
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Figura 5.8. Espectros de transmissao na regiao do infravermelho da KSF-
Na*, KSF-N e KSF-NN.

Apds a reacdo de silanizacdo, as bandas sofreram deslocamento para
regiao de menor comprimento de onda com alteragao na sua intensidade.
Nesse caso, pode-se observar que as bandas em 3630 e 3626 cm™ da KSF-N
e da KSF-NN, respectivamente diminuiram ligeiramente comparados a 3634
cm™ da KSF-Na*, isto pode ser atribuido a influéncia da ligacdo covalente
entre o aminosilano e o grupo OH no Al;(OH) [SHANMUGHARAJ et al, 2006].
As bandas em 1640, 1642 e 1637 cm™* referentes a deformagdo angular da
dgua e as em 1044, 1042 e 1042 cm™ das vibragdes de estiramento do
grupo (Si-O-Si) deslocaram para menor freqliéncia, respectivamente para
KSF-Na*, KSF-N e KSF-NN. Esses resultados indicaram a presenca da cadeia
organica do agente sililante incorporados na estrutura inorgédnica da KSF-

Na™.

5.4.3. Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X da KSF-Na' e das modificadas com os

grupos aminoaquilsilanos estdao apresentados na Figura 5.9. Para as
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amostras resultantes da silanizacao foram observadas mudangas na

intensidade dos picos sugerindo que houve alteracao na cristalinidade dos

solidos apds as reacdes de imobilizacao.

Os difratogramas mostraram a distancia do primeiro pico passando

para os valores de 26 para 4,76° e 4,82° indicando espacamentos basais de

1850 e 1830 pm para os solidos KSF-N e KSF-NN, respectivamente.

001 020

006

KSF-NN

KSF-N

Intensidade

KSF-Na*

0 10 20 30 40 50
26/ Graus

Figura 5.9. Representacdo do DRX da KSF-Na*, KSF-N e KSF-NN.

Os dados dos difratogramas foram tratados visando determinar as

cristalinidades relativas dos solidos conforme mostrado na Tabela 5.8.

Observou-se que os valores da area analitica, da amplitude e da

cristalinidade (CR) aumentaram em comparacao a matriz inorgénica,

indicando um acréscimo na cristalinidade e organizacdo da estrutura dos

hibridos apds a imobilizacao dos agentes sililantes.
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Tabela 5.8. Parametros de cristalinidade da KSF-Na* e dos seus hibridos, no
plano (001).

Hibridos 20 d(pm) Area Amplitude FWHM CR
Analitica (%)
KSF-Na* 6,05 1450 105,95 52,94 0,79 0
KSF-N 4,76 1850 341,36 149,09 0,91 100
KSF-NN 4,82 1830 173,40 97,24 0,71 46,07

Os dados de analise elementar em conjunto com os espectros de
infravermelho e os difratogramas de raios-X sugeriram que houve
imobilizacdo dos silanos na superficie e uma insercao no espaco interlamelar

da KSF-Na* mostrando a efetividade das reacdes.

5.4.4. Analise termogravimétrica

A Figura 5.10 mostra as curvas termogravimétricas da KSF-Na™ e das
formas silanizadas. A curva termogravimétrica da KSF-Na*' foi discutida
anteriormente.

Para o solido KSF-N, a curva TG apresentou quatro perdas sendo a
primeira de 4,6 % na faixa de 301-404 K atribuida a saida de moléculas de
aguas adsorvidas. A segunda decomposicdo foi de 2,2% entre 404- 585 K
relacionada a perda de agua de coordenacdo e a saida parcial dos grupos
organicos. A terceira decomposicao de 3,7% referente aos grupos organicos
e quarta perda de 7,3% da desidroxilagao dos grupos hidroxilas.

Na superficie modificada KSF-NN ocorreram também quatro perdas.
Uma primeira de 7,4% entre 303-436 K, referente a perda de moléculas de
aguas adsorvidas. Uma segunda perda de 2,5% entre 436-538 K devido a
perda de aguas de coordenacao do argilomineral e saida parcial dos grupos

organicos. Uma terceira perda de 5,4% entre 538-776 K foi atribuida a perda
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de grupos organicos ancorados a matriz e uma quarta perda de 7,4% de
776-1154 K relativa a desidroxilagcdo dos grupos silandis remanescentes.
Resumidamente infere-se que nos sdélidos ocorreu um aumento de perda de
massa total entre 300-1163 K de 15,7, 17,8 e 22,7% para KSF-Na*, KSF-N e
KSF-NN, respectivamente conforme mostrado na Tabela 5.9. Observou-se
ainda para os dois hibridos que ocorreu uma diminuicdo na
termodecomposicao no intervalo de 301-436 K referente a saida de agua.
Isto é esperado, porque a reacao do agente sililante ocorre com as hidroxilas
superficiais e nas reacdes ha deslocamento de agua tendo em vista que os

sélidos organofilicos sdo mais hidrofébicos do que a matriz KSF-Na*.
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Figura 5.10. Curvas termogravimétricas da KSF-Na*, KSF-N e KSF-NN.
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Tabela 5.9. Percentual da decomposicdo térmica da KSF-Na* e dos seus

hibridos.
Hibridos Perda de massa (%) Faixa de T (K)
9,9 299-427
KSF-Na™*
5,8 427-1045
4,6 301-404
2,2 404-585
KSF-N 3,7 585-732
7,3 732-1163
7,4 303-436
2,5 436-538
KSF-NN
5,4 538-776
7,4 776-1154

O conjunto de dados obtidos pela analise termogravimétrica foi
comparado com os teores de carbonos obtidos pela analise elementar
conforme ilustra a Figura 5.11. Observa-se uma dependéncia entre a perda
de massa e a quantidade de carbono ancorada. Portanto, a amostra KSF-NN
mostrou a maior quantidade de moléculas organicas na superficie,
consequentemente apresentou uma maior perda de massa comparada ao
suporte KSF-N.
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Figura 5.11. Relacao entre a perda de massa obtida pela termogravimetria

e o teor de carbono resultante da andlise elementar para KSF-Na* e suas

formas organicamente modificadas.
5.4.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 5.12 estdo as imagens de MEV das particulas da KSF-Na* e
suas formas silanizadas mostrando que ndo ocorreu mudanga perceptivel na
textura dos soélidos. As imagens indicam que a morfologia das particulas em

forma de placas empilhadas foram mantidas apds as silanizacoes.
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Figura 5.12. Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da a)
KSF-Na®, b) KSF-N e c) KSF-NN.

5.4.6. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de 2°Si e 13C

Os espectros de RMN de 2°Si e 3C foram obtidos a fim de determinar a
vizinhanga quimica dos atomos de Si e C nos solidos e auxiliar a elucidar o
mecanismo da silanizagao.

O espectro de RMN de 2°Si corrobora sobre o ambiente em volta dos
atomos de silicio que compdem a estrutura inorganica da rede e o ambiente
em torno dos grupos pendentes presos ao silicato para os suportes
modificados. As espécies Q de silicio da estrutura do argilomineral sem
conter qualquer molécula organica imobilizada na superficie estao
apresentadas na Figura 5.13. As espécies Q sdo esperadas terem o
deslocamentos na faixa de -107 a -111, -93 a -101, -82 a -91 ppm,
respectivamente para Q%, Q> e Q? [ZENDRI et al, 2004].
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Figura 5.13. Estruturas das espécies quimicas de silicio em redes

inorganicas: Q* (I), Q3 (II) e Q? (III).

A reacdo da KSF-Na® com o alcoxissilano levam ao surgimento de
novos picos relativos a presenca de silicio ligado a um radical organico como
conseqliéncia da imobilizacdo do aminossilano. As novas formas de silicio
dependerdo da maneira como o alcoxissilano possa estar ligado a superficie
que sdo as formas mono, bi e tridentadas representadas por T, T?> e T°
ilustrados na Figura 5.14. Em principio essas espécies sao esperadas terem
deslocamento quimico de - 49,8 a - 50,5; - 57,0a -58,0 e - 65,0 a - 67,0

ppm, respectivamente.

OH(R)
OH(R) %—O—Si—R
OH(R) |
Si-R : CI)
Si-R 5 : |Si—R
OH(R") |
Sli—R CI)
OH(R') _O_?I—R
: OH(R)

(D (1n) (1)
Figura 5.14. Estruturas das espécies quimicas do silicio T: T* (I), T? (II) e

T3 (III) em que R e R’ s3o radicais organicos.

Na KSF-Na* houve a presenca de dois sinais em -94 e -110 ppm
atribuidos a grupos Q° e Q*, respectivamente [ZENDRI et al, 2004] conforme

Figura 5.15. Apds a silanizagdo com o propiletilenodiaminotrimetoxisilano,
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surgiu um pico em -67 ppm referente a espécie T> [SHANMUGHARA]J et al,
2006, SILVA et al, 2011].
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ﬂ
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Figura 5.15. Espectros de RMN ?°Si da KSF-Na* e sua forma silanizada KSF-
NN.

Os dados dos espectros de RMN de 2°Si sugeriram que a imobilizagdo
da KSF-NN aconteceu de forma tridentada.

As informacdes obtidas pela analise elementar conjuntamente com os
espectros de infravermelho, os difratogramas de raios-X e RMN de 2°Si
indicaram que a modificacdo quimica da KSF-Na* com o
propiletilenodiaminotrimetoxisilano, ocorreu de forma efetiva.

No espectro de RMN de '3C foram detectados seis picos referentes aos
carbonos da estrutura quimica da KSF-NN. O espectro mostrou um sinal
associado ao grupo metoxila em 49,8 ppm e os picos em 40,9 e 22,1 ppm
atribuidos aos carbonos 4 e 5, 2 e 3, respectivamente. O carbono 1 esta
ligado diretamente ao atomo de silicio apresentando um sinal em 11,0 ppm,
reforcado a imobilizagdo do agente sililante na KSF-Na*, como representado

na Figura 5.16.
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Figura 5.16. Espectro de RMN de **C da matriz KSF-NN.

5.5. Reacdes da KSF-Na* com diaminas de cadeia crescente
HzN(CHz)nNHz ( n=8,9, 10 e 12)

5.5.1. Analise elementar

Os dados da andlise elementar dos suportes modificados permitiram
encontrar a quantidade de moléculas organicas ancoradas na matriz
inorganica e confrontar as relacdes C/N tedrica e experimental alcancadas

ap6s as reacdes, conforme representado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Dados de andlise elementar de C,H,N, quantidade de grupos
organicos imobilizados Nf e razdes C/N experimental e tedrica das amostras

modificadas com diaminas de cadeia crescente.

Amostras C% H% N% Nf/ mmolg™ C/N C/N
(Exp) (Teo)
KSF-C8 6,06 1,48 1,51 0,56 4,5 4,0
KSF-C9 7,98 1,69 1,83 0,65 5,1 4,5
KSF-C10 6,36 1,61 1,28 0,46 5,7 5,0
KSF-C12 9,04 1,71 1,49 0,53 7,0 6,0

4

85



Tese de Doutorado Madrcia Maria Fernandes Silva

Percebeu-se que amostra KSF-C9 apresentou a maior incorporagao dos
grupos organicos na KSF-Na™. A razdo tedrica e experimental apresenta uma
diferenca, isto pode ser devido a solvente remanescente usado na lavagem

das amostras.

5.5.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

As absorgdes relativas a KSF-Na* ja foram discutidas anteriormente,
comparando com as amostras modificadas, podemos observar o surgimento
de novas bandas, confirmando o ancoramento dos grupos organicos na KSF-
Na*. A Figura 5.17 ilustra os espectros de infravermelho, enquanto a Tabela
5.11 mostra as novas bandas e os valores das suas respectivas absorgoes
dos suportes hibridos.

KSF-C,,

KSF-C,

Transmitancia

KSF-C,
KSF-Cy

KSF-Na*

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm™)

Figura 5.17. Espectros de infravermelho da KSF-Na* e dos hibridos.
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Tabela 5.11. Absorcoes relativas dos suportes hibridos [LIN-VIEN,1991].

Amostras Bandas Absorcao

Estiramento assimétrico e simétrico 2940 e 2863 cm'?
do grupo (CH,)

KSF-C8 Deformacdo do grupo N-H 1514 e 1473 cm™!
Deformacdo do grupo C-N 1387 cm™
Estiramento assimétrico e simétrico 2933 e 2863 cm'™

do grupo (CH,)

KSF-C9 Deformacdo do grupo N-H 1511 e 1472 cm™
Deformacdo do grupo C-N 1391 cm™
Estiramento assimétrico e simétrico 2936 e 2863 cm'?

do grupo (CH,)

KSF-C10 Deformacdo do grupo N-H 1509 e 1471 cm™
Deformacao do grupo C-N 1393 cm™
Estiramento assimétrico e simétrico 2933 e 2855 cm'™

do grupo (CH,)

KSF-C12 Deformacao do grupo N-H 1507 e 1470 cm™
Deformacdo do grupo C-N 1387 cm™

5.5.3. Difratogramas de raios-X

Os difratogramas da KSF-Na* e das diaminas neutras de cadeia
crescente estao ilustrados na Figura 5.18. Nas reagdes com as diaminas
neutras foram observadas alteragdes na intensidade dos picos comparados a
KSF-Na*. Nos novos sdlidos ocorreu um decréscimo na distancia (d), como
analisada na Tabela 5.12, sugerindo uma leve contracao das lamelas dos
sOlidos organofilicos. Isto pode indica que a entrada dos grupos organicos

envolveu o deslocamento de agua interlamelar justificando a contracgao.
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Figura 5.18. Difratogramas da KSF-Na® e suas formas modificadas com

diaminas de cadeia crescente.

Os novos sodlidos apresentaram um aumento na cristalinidade relativa
(CR), na area analitica e na amplitude, e uma diminuicdo na largura a meia
altura do pico comparado a KSF-Na', indicando um acréscimo na
cristalinidade e na organizagao estrutural dos sélidos organofilicos, conforme

resultados ilustrados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12. Parametros dos picos 001 da série de amostras derivadas das

aminas de cadeia crescente.

Amostras 26 d(pm) Area Amplitude FWHM CR (%)
Analitica

KSF-Na* 6,05 1450 105,95 52,94 0,79 0

KSF-C8 6,61 1336 321,17 335,18 0,38 100

KSF-C9 6,61 1336 206,46 236,58 0,34 65,06

KSF-C10 6,64 1330 174,10 188,02 0,36 47,85

KSF-C12 6,66 1325 196,78 219,01 0,35 58,83
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5.5.4. Analise termogravimétrica

A curva termogravimétrica da KSF-Na* ja foi discutida anteriormente.
Para as amostras KSF-Na* e as aminas de cadeia crescente encontram-se
listadas na Figura 5.19 e Tabela 5.13.

Os solidos modificados apresentaram quatro perdas de massa. A
primeira de 4,91, 3,20, 4,94 e 2,86% de aguas adsorvidas. A segunda etapa
de perda de massa foi de 1,53, 1,60, 2,06 e 2,86% atribuidas as aguas de
coordenacao. A terceira etapa de decomposicao foi de 6,24, 8,51, 5,27 e
4,00% referente a eliminagdo parcial das moléculas organicas. A quarta
decomposicao foi de 7,60, 7,05, 8,34 e 11,94% devido o restante da saida
dos grupos organicos e da desidroxilacdo dos silandis presente na rede
inorganica nas amostras KSF-C8, KSF-C9, KSF-C10 e KSF-C12,
respectivamente. Os valores mostraram uma alteracao significativa na
degradacao térmica. A perda de massa total para os sdlidos hidrofébicos é de
15,7, 20,28, 20,36, 20,61 e 20,30% simultaneamente para KSF-Na*, KSF-
C8, KSF-C9, KSF-C10 e KSF-C12.

Percebeu-se que nos hibridos ocorreram um decréscimo na perda de
massa das aguas fissisorvidas comparados com da KSF-Na*. Isto € esperado,
porque a reacdao das diaminas neutras ocorre com deslocamento de agua do

argilomineral.
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Figura 5.19. Curvas termogravimétricas da KSF-Na* e suas formas

modificadas com diaminas de cadeia crescente.

Tabela 5.13. Dados das curvas termogravimétricas KSF-Na® e das suas

formas modificadas.

Amostras Perda de massa (%) Faixa de T (K)

KSF-Na™* 9,90 299-427

5,80 427-1045

4,91 299-384

1,53 384-522

KSF-C8 6,24 522-721

7,60 721-1151

3,20 299-368

1,60 368-531

KSF-C9 8,50 531-744

7,05 744-1156

4,94 298-376

2,06 376-585

KSF-C10 5,27 585-722
8,34 722-1140

2,86 299-378

1,50 378-522

KSF-C12 4,00 522-725

11,94 725-1084
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5.5.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias das particulas da KSF-Na* e suas formas modificadas
com as diaminas de cadeia crescente estao representadas nas Figuras 5.20,
indicando que ndo aconteceu alteracao perceptivel pelo MEV na textura dos

sOlidos apds as reacoes de imobilizacao.

Figura 5.20. Microscopia eletronica de varredura da a) KSF-Na*, b) KSF-C8,
c) KSF-C9, d) KSF-C10 e e) KSF-C12.

5.6. Reacdo da KSF-Na* com 1-dodecilamina
5.6.1. Analise elementar

Na Tabela 5.14 estdo representadas as percentagens de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, como também as relacdbes C/N. Os resultados

mostraram que 2,12 mmolg? de grupos dodecilamina interagiram com a
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matriz. Este valor é muito superior a capacidade de troca cationica da KSF-
Na® (60 meg/100g). Portanto, é concebivel que, além do surfactante

intercalado, ainda ha& muito surfactante ligado na superficie da KSF-Na®.

Tabela 5.14. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N),
quantidade de grupos organicos ancorados (Nf), razdes C/N experimental e

calculada para o soélido KSF-C12N.

Sélido C% H% N% Nf/mmolg'1 C/N(Exp) C/N(Teo)

KSF-C12N 31,7 4,55 2,97 2,12 12,5 12,0

5.6.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho tanto da KSF-Na™*
como da modificada foram semelhantes com relacdo as absorcdes relativas a
estrutura inorganica dos sdlidos, como apresentado na Figura 5.21. Para o

novo sélido verificou-se o aparecimento de duas novas bandas de alta

intensidade em 2925 e 2859 cm ' relativas a vibracdao de estiramento

assimétrico e simétrico do grupo (CH,). Os picos de baixa intensidade em

1468 e 1378 cm é devido a presenca do grupo (CH;) e do C-CHs
respectivamente, indicando a imobilizacao dos grupos organicos [LIN-VIEN et
al, 1991].

KSF-C12N

KSF-Na*

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

Figura 5.21. Espectros de infravermelho da KSF-Na™ e KSF-C12N.
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5.6.3. Difratogramas de raios-X

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 5.22
apresentaram as difracdes caracteristicas da KSF-Na* [BRINDELY e BROWN,
1980] discutidos anteriormente, cuja distancia basal foi de 1450 pm. Para o
sblido KSF-C12N o valor foi para 1770 pm, indicando que ocorreu uma

expansdo no espaco interlamelar da KSF-Na®.

020
001
006
KSF-C12N
KSF-Na*
0 10 20 30 40 50
20/ Graus

Figura 5.22. Difratogramas da KSF-Na*™ e KSF-C12N.

5.6.4. Analise termogravimétrica

Nas Figuras 5.23 e 5.24 e na Tabela 5.15 estdo dos dados das curvas
termogravimétricas da KSF-Na™ e KSF-C12N.

Na curva de TG/DTG da KSF-C12N foi detectada quatro etapas de
decomposicao. A primeira etapa de 1,18% entre 304-378 K devido a
liberacdao de aguas fissisorvidas. A segunda de 18,6% entre 378-533 K

atribuidas a eliminagdo de aguas de coordenacdao e a saida parcial das
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moléculas organicas. A terceira decomposicao em 6,17% no intervalo de
533-626 K atribuida a saida dos grupos orgénicos. A quarta decomposicao
de 12,1% na faixa de 626-775 K designada a desidroxilacdao dos silandis. A
KSF-Na* apresentou uma perda de massa total de 15,7%, enquanto que na
KSF-C12N corresponde a 38,1%, respectivamente.

A KSF-Na* apresentou uma perda de massa total de 15,7%, enquanto

que na KSF-C12N corresponde a 38,1%, respectivamente.

100
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Figura 5.23. Curvas de TG da KSF-Na* e KSF-C12N.
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Figura 5.24. Curvas de DTG da KSF-Na* e KSF-C12N.
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Os valores de decomposicdo da KSF-Na* e da KSF-C12N estdo

representados na Tabela 5.16.

Tabela 5.15. Percentual de decomposicdo da KSF-Na™ e KSF-C12N.

Amostras Perda de massa (%) Faixa de T (K)
9,9 299-427
KSF-Na*
5,8 427-1045
1,18 304-378
18,6 378-533
KSF-C12N
6,17 533-626
12,1 626-775

5.6.5. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das particulas da KSF-Na* e da KSF-C12N, sugeriu que
ndo aconteceu mudanca perceptivel pelo MEV na textura dos sélidos em que
se observa que o empilhamento das placas foi mantido apds a modificacao,

como ilustrado na Figura 5.25.

Figura 5.25. Micrografias dos sdlidos a) KSF-Na® e b) KSF-C12N,

respectivamente.
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5.6.6. Ressonancia Magnética Nuclear de !3C

No espectro de RMN de !°C representado na Figura 5.26, a matriz
KSF-C12N apresentou trés picos referentes aos carbonos da molécula da
dodecilamina, em 13,7; 23,0 e 32,3 ppm associados ao grupo metil da

extremidade, metileno e -CH>NH,, respectivamente [ZHANG et al, 2007].

1
HSC(CHz)mCHzNHz
3 2 1
23
1500 1000 500 00  -50.0

3/ ppm
Figura 5.26. Espectro de RMN de '°C da matriz KSF-C12N.

5.7. Adsorcgao de ions de cobre (II)

A modificacdo da superficie da KSF-Na* com moléculas contendo sitios
ativos de natureza basica possibilitam que haja interacdo entre ions em meio
aquoso. Neste trabalho foi investigado a interacdo entre ions de cobre (II) e
0 grupo amina da dodecilamina.

Os resultados da adsorcao de cobre (II) (Figura 5.27) mostram que a
saturacdo foi alcancada em todas as temperaturas, com desempenho melhor

na temperatura de 303 K.

96



Tese de Doutorado Madrcia Maria Fernandes Silva

120 [-=—303K
110
1001

a(mgg’)
3
1

T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ce (mg dm®)

Figura 5.27. Isotermas de adsorcao de cobre (II) em solucao aquosa, na

superficie KSF-C12N para diferentes temperaturas.

As isotermas obtidas do sélido KSF-C12N, nas diferentes temperaturas
apresentaram apenas variacao na intensidade de adsorgao. Observou-se que
com o aumento da temperatura ocorreu uma diminuicdo dos sitios de
adsorcao, consequentemente diminuiu a capacidade de adsorgao, indicando
que o processo adsortivo é de natureza exotérmica.

As capacidades maximas (q) de adsorcao de cobre (II) foram 115,0;
80,06; 71,16 e 62,26 mg g'* para as temperaturas de 303, 308, 313 e 318
K, respectivamente.

Os dados da adsorcao de cobre (II) foram ajustados ao modelo de
Langmuir, cujo grafico de Ce/q contra Ce permite encontrar o coeficiente

linear e angular da reta, conforme Figura 5.28.
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Figura 5.28. Linearizacao das isotermas de Langmuir do cobre (II) sobre a

KSF-C12N a diferentes temperaturas.

Os dados do ajuste da adsorcao ao modelo de Langmuir estdo

resumidos na Tabela 5.16, indicando um ajuste satisfatorio conforme os

valores de R? e proximidade dos valores de q e gmsx. Os dados de energia

livre de Gibbs sugerem processos favorecidos do ponto de Vvista

termodinamico, nao havendo diferenga significativa entre as temperaturas.

Tabela 5.16. Resultados da adsorcao de cobre (II) da KSF-C12N modificada

a diferentes temperaturas e dados da aplicacao da equacgao de Langmuir.

T(K) gq/mgg’ qms/mgg’ Ke(10°) AG°/ kI mol™ R?
303 115,0 149,3 39,4 -26,66 0,9868
308 80,06 94,67 54,7 -27,95 0,9924
313 71,16 94,03 31,2 -26,94 0,9822
318 62,26 67,35 145,2 -31,44 0,9976
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5.8. Reacbes da KSF-Na* com diaminas protonadas de cadeia

crescente
5.8.1. Analise elementar

Os resultados de analise CHN estao apresentados na Tabela 5.17.
Partindo-se destes percentuais foi possivel determinar o teor de grupos

organicos ancorados na KSF-Na™.

Tabela 5.17. Percentagens (%) para carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) contidos nas superficies modificadas obtidas através da

analise elementar.

Sdlidos C% H% N% Nf/ mmolg'1 C/N (Exp) C/N (Teo)
KSF-C8™" 4,89 2,01 1,38 0,49 4,2 4,0
KSF-C9* 3,57 1,16 0,84 0,30 5,0 4,5
KSF-C10* 552 1,59 1,04 0,37 6,1 5,0
KSF-C12* 7,40 1,63 1,39 0,50 6,2 6,0

Observou-se que as percentagens de C nas diaminas aumentaram a
medida que aumentou a cadeia, ndao variando para a amina com nove
carbonos. As relacdes C/N tedrica e experimental apresentaram uma leve

diferenca, atribuida a presenca de residuo de solvente.

5.8.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 5.29 mostra os espectros de infravermelho da KSF-Na* e das
diaminas protonadas de cadeia longas. As bandas tipicas da KSF-Na™ ja
foram analisadas anteriormente. Para esses suportes sugiram novas bandas
caracteristicas da imobilizacgdo com os grupos organicos, sugerindo a
efetividade da reacao. Na Tabela 5.18 estao sintetizadas as absorcdes das

novas bandas dos sélidos modificados.
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KSF-c12™

KSF-c10*

Transmitancia

KSF-c9™

KSF-cs*

KSF-Na*t

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de ondas (cm™)

Figura 5.29. Espectros na regido do IV da KSF-Na* e dos suportes

modificados com aminas protonadas.

Tabela 5.18. Absorcdes na regiao do IV para os sélidos modificados com
diaminas protonadas [LIN-VIEN et al, 1991].

Amostras Bandas Absorcao
KSF-C8* Estiramento assimétrico e simétrico 2940 e 2863 cm™
do grupo (CH5)
Deformac&o do grupo N-H 1514 e 1473 cm™
Deformacéo do grupo C-N 1387 cm™
KSF-C9* Estiramento assimétrico e simétrico 2933 e 2863 cm™
do grupo (CH>)
Deformacdo do grupo N-H 1511 e 1472 cm™
Deformacéo do grupo C-N 1391 cm™
KSF-C10* Estiramento assimétrico e simétrico 2936 e 2863 cm™
do grupo (CH>)
Deformacdo do grupo N-H 1509 e 1471 cm™!
Deformacéo do grupo C-N 1393 cm™
KSF-C12* Estiramento assimétrico e simétrico 2933 e 2855 cm™
do grupo (CH,)
Deformacgdo do grupo N-H 1507 e 1470 cm™
Deformacdo do grupo C-N 1387 cm™
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5.8.3. Difratogramas de raios-X

Na Figura 5.30 estdo ilustrados os difratogramas do argilomineral KSF-
Na® e dos suportes modificados. Os sdlidos protonados apresentam maior
intensidade dos picos do plano 001 quando comparados ao da KSF-Na*. Nos
hibridos ocorreu um aumento no 26, ou seja, houve uma diminuicdo na
distancia (d), sugerindo que a interacdo das diaminas com a KSF-Na*

aconteceu, de forma a contrair as folhas da KSF-Na™.

001
020
006
8 \\'\““'*/\\MM +
& KSF-C12
2 W *
g KSF-C10
Q
I= m
KSF-C9"
KSF-C8"
. \ . . . ,J\' KSF-Na“
0 10 20 30 40 50
20 / Graus

Figura 5.30. Difratogramas de raios-X da KSF-Na® e das diaminas

protonadas.

Neste caso, espera-se que a natureza da interagdo seja eletrostatica,
ou seja, as diaminas sao preparadas em meio acido formando espécies
protonadas como na Equacgao (10). Enquanto que no espaco interlamelar a
presenca dos ions de sddio favorece a troca pelos ions amonios, conforme
representado na Equacgao (11) [MAGARAPHAN et al, 2001].
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HoN(CHQ)NNH,(s) + 2HCI ——= CI'NH3' (CH,)nNH5 CI (aq) (10)

KSF-Na'(s) + NHg (CH)NNH5'(aq) —= KSF-NH; (CHz)nNH;"(s) + Na'(aq) (11)

n=8,9,10e12

Observou-se que os valores da area analitica, da amplitude e da
cristalinidade (CR) aumentaram em comparacdo a KSF-Na® (Tabela 5.19)
indicando um acréscimo na cristalinidade e organizacdo estrutural dos
hibridos apds a incorporacao das diaminas protonadas. A largura a meia
altura (FWHM) das amostras modificadas diminuiram em relacdo a KSF-Na™,

corroborando para maior organizagao a longo alcance.

Tabela 5.19. Dados da cristalinidade das amostras KSF-Na® e das suas

formas protonadas.

Amostras 26 d(pm) Area Amplitude FWHM CR (%)
Analitica

KSF-Na* 6,05 1450 105,95 52,94 0,79 0

KSF-C8* 6,61 1336 197,02 220,38 0,35 100

KSF-C9* 6,55 1348 165,03 193,34 0,34 83,85

KSF-C10* 6,55 1348 143,40 164,48 0,34 66,61

KSF-C12* 6,61 1336 195,96 219,07 0,35 99,21

5.8.4. Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas da KSF-Na™ e das amostras protonadas
estdo ilustradas na Figura 5.31 e Tabela 5.20.

Nas curvas analisadas percebe-se a saida de uma maior quantidade de
moléculas de &gua fissisorvidas na KSF-Na®. A perda de massa
correspondente a amostra KSF-Na* é de cerca de 9,90%, enquanto que para
os solidos protonados este valor diminuiu para 6,1; 6,5; 5,5 e 3,1% para os
suportes KSF-C8%, KSF-C9", KSF-C10* e KSF-C12*, respectivamente.
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Observou-se que a curva KSF-C10* ficou encoberta pela curva da amostra

KSF-C9*, ja que elas apresentaram praticamente a mesma quantidade de
perda de massa.

—— KSF-Na*

100+

96

92

88+

Perda de massa (%)

84

80+

200 400 600 800 1000 1200
T (K)
Figura 5.31. Curvas termogravimétricas da KSF-Na* e das suas formas

protonadas.

As curvas termogravimétricas mostraram uma alteracao significativa na
degradagdo térmica. A perda de massa total para o sélido KSF-Na* e dos
organofilicos foram de 15,7, 19,14, 18,52, 18,84 e 20,25%, respectivamente
para KSF-Na', KSF-C8*, KSF-C9*, KSF-C10" e KSF-C12". Observou um
aumento de perda de massa pronunciado para o suporte KSF-C12" em
relacdo aos outros sdlidos analisados, devido ao tamanho da cadeia e a
maior imobilizacdo. Esse acréscimo de perda de massa do hibrido produzido

reforcou os dados de analise elementar.
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Tabela 5.20. Percentuais de perdas de massa das amostras KSF-Na* e das

protonadas.
Amostras Perda de massa (%) Faixa de T (K)

KSF-Na* 9,90 299-427
5,80 427-1045
6,10 299-394
0,77 394-506

KSF-C8* 5,17 506-833
7,10 833-1100
6,48 300-404
0,83 404-547

KSF-C9* 3,61 547-762
7,60 762-1104
5,53 299-395
1,41 395-595

KSF-C10* 4,50 595-843
7,40 843-1114
3,13 299-389
1,41 389-548

KSF-C12* 6,83 548-723
8,88 723-1115

5.9. Reacido da KSF-Na* com 1-dodecilamina protonada

5.9.1. Analise elementar

Os resultados de analise CHN estdao apresentados na Tabela 5.21.
Partindo destes percentuais foi possivel determinar o teor de grupos
organicos ancorados na KSF-Na*. Com os dados de andlise elementar de
carbono e nitrogénio verificou-se que 1,03 mmol g*' de grupos organicos
foram ancorados e que este valor é superior a capacidade de troca catiOnica
da KSF-Na* (60 meqg/100g). Os dados da razdo C/N tedrica e experimental

sugerem que as cadeias organicas mantiveram-se intactas depois da reacao.
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Tabela 5.21. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N),
quantidade de grupos organicos imobilizados (Nf) na KSF-C12N*.

Sélido C% H% N% Nf/mmolg® C/N(Exp) C/N(Teo)

KSF-C12N* 15,5 3,09 1,44 1,03 12,0 12,6

5.9.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho do argilomineral puro e dos modificados
mostraram as mesmas absorgdes relacionadas as vibragdes dos grupos
quimicos inorganicos, na qual foram discutidos anteriormente, conforme
representados na Figura 5.32.

Novas bandas de menor intensidade em 3549 e 3471 cm™ foram
atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do (NHs3") no espectro da
KSF-C12N* [LIN-VIEN, 1991]. Outras absorgdes foram detectadas em 2923
e 2851 cm devido ao estiramento assimétrico e simétrico dos grupos
metileno (CH;). Bandas de menor intensidade em 1618 e 1560 cm™ foram
atribuidas as reflexdes assimétrica e simétrica dos grupos (NHs3"). O pico de
menor intensidade em 1469 cm™ designado ao grupo (CH,) [ZHANG et al,
2007] e o pico em 1384 cm™ referente ao grupo (C-CH3) do modificador
organico [LIN-VIEN et al, 1991]. O conjunto das bandas sugeriu a interacdo

da amina protonada com KSF-Na*.
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Figura 5.32. Espectros de infravermelho da KSF-Na*™ e KSF-C12N™.

5.9.3. Difratogramas de raios-X

A dodecilamina em meio acido forma uma espécie protonada como
representada na Equacao (12). Os ions amonios podem trocar-se com ions
de sédio da KSF-Na*, originando uma argilomineral protonado denominado
de KSF-C12N™", conforme sugerido na Equacdo (13) [MAGARAPHAN et al,
2001].

CH3(CH2)11NH2(|) + HCl(aq) —_— CH3(CH2)11NH3+C|_(aq) (12)

KSF-Na'(s) + CHg(CHz)11NH3 (a0) — = KSF-NH; CHa(CHy){1(s) + Na'(aq) (13)

Os difratogramas da KSF-Na® e da KSF-C12N* (Figura 5.33) foram
detectados em 26 de 6,05° e 4,65°, respectivamente. Isso revela que 26 foi
deslocado para valor de baixo angulo apds a troca i6énica. Ambos os picos sdo
atribuidos ao plano basal 001 da montmorillonita correspondendo a 1450 pm
e 1890 pm para KSF-Na® e KSF-C12N*, respectivamente. Estes dados

sugeriram a entrada dos grupos organicos no espagamento interlamelar.
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Figura 5.33. Difratogramas de raios-X da KSF-Na* e KSF-C12N".
5.9.4. Analise termogravimétrica

As curvas de TG/DTG da KSF-Na™ na Figura 5.34 mostraram a perda
de massa de 9,9% na faixa de 299-427 K atribuida a saida de &guas
adsorvidas e mais 5,8% na faixa de 427-1045 K devido tanto a eliminacdo
das aguas de coordenacao mais fortemente ligadas aos cations octaédricos e
desidroxilacdo dos silandis [YARIV et al, 2011]. A curva TG/ DTG da KSF-
C12N* (Figura 5.35) apresentaram quatro estdgios de decomposicdo
térmica. O primeiro de 1,5% de aguas adsorvidas entre 299-358 K. Um
segundo de 8,8% em relacao a agua de coordenacdo e de saida parcial dos
grupos organicos intercalados entre 358-570 K. O terceiro evento de 9,2 % a
570-706 K devido a eliminacao dos grupos organicos. O quarto de perda de
massa foi referente a desidroxilagdo dos silandis na faixa de 706-1121 K. Os
dados mostraram uma alteragdao significativa na degradacdo térmica. O
carater tipico hidrofilico da KSF-Na™ foi modificado apds a reacdo com amina
protonada comparando a diferenca drastica entre as porcentagens de perda

de massa na primeira faixa de 299-427 K. Outra mudanca foi 0 aumento na
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perda de massa total de 299-1121 K onde os valores foram de 15,7 e 28,4%

para KSF-Na® e KSF-C12N™, respectivamente.
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Figura 5.34. Curvas de TG/DTG da KSF-Na™.
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Figura 5.35. Curvas de TG/DTG da KSF-C12N™.
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5.9.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As micrografias indicaram que ndo houve alteracdo perceptivel na

morfologia das particulas dos sélidos, como observado na Figura 5.36.
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Figura 5.36. Micrografias dos solidos a) KSF-Na®™ e b) KSF-C12N7,

respectivamente.

5.10. Adsorcido do corante azul de remazol RN na KSF-C12N*

Neste estudo foi explorada a capacidade de interacao da dodecilamina
protonada com corante anionico azul de remazol RN que possuem grupos

sulfénicos em sua rede, cuja estrutura esta na Figura 5.37.

Figura 5.37. Ilustracdao da estrutura do corante azul de remazol RN com

destaque para os grupos sulfonicos.

Analisando a natureza ani6nica do corante azul de remazol RN e o
solido protonado KSF-C12N*, sugere-se que a interacdo preponderante entre
as espécies sera eletrostatica, representada através do esquema de
Equacdes (14), (15) e (16).
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Na'SO5 RNSO; Na'(aq) —» SOz RNSO; (ag)+ 2Na' (aq)

KSF-Na'(s) + CHy(CHy);{NH; ' (aq) — = KSF-NH;"CHy(CH,)1(s) + Na'(aq)

KSF-NH;"CHy(CHo)11(s) + SO3 RNSO3 (a0)—» SO, RNSO; (KSF - NH CHy(CHy)11)(s)

5.10.1. Efeito do tempo

Madrcia Maria Fernandes Silva

(14)
(15

(16)

O efeito do tempo de contato em diferentes temperaturas para a

retengdo do corante azul remazol RN na KSF-C12N* é observado na Figura

5.38, onde a saturagao foi alcangcada em 50 min, na concentracao do corante

de 100 mg dm™ nas trés temperaturas e ndo observando-se diferencas

muito altas nos valores maximos de retencao. Portanto, o tempo de 50 min

foi adotado para todos os experimentos.

q (mg/g)

40 —A—303K
—e— 313K Y1
35- —m—323K ] _i./ P
304 Ve
Jo //
25 l/,O//A
*
A
20+ o%:
15+ IA/
i
104 #
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 5.38. Efeito do tempo de adsorcao do azul de remazol RN na KSF-

C12N™ a diferentes temperaturas.

Como foi citado no procedimento experimental que a KSF-Na® ndo

adsorveu o corante azul de remazol RN conforme ilustra as Figura 5.39 e
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5.40 mostrando o aspecto dos sistemas antes e apds o processo de

adsorgao.

Figura 5.39. Ensaio da KSF-Na® a) antes e b) depois do processo de

adsorgao.

Figura 5.40. Ensaio da KSF-C12N* a) antes e b) depois do processo de
adsorgao.

Os dados da isoterma de tempo permitiram um estudo cinético de
adsorcdo, tendo em vista que este fornece informacgao sobre a eficiéncia e a
possibilidade de expansao do processo [ERRAIS et al, 2011]. Neste estudo,
trés modelos cinéticos foram aplicados os quais sdo a forma linear de

Langergren pseudo-primeira ordem, Ho e Mckay pseudo-segunda ordem e
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Weber e Morris com difusao intraparticula [LAGERGREN, 1898, HO, 1995, HO
e MCKAY, 1998, WEBER e MORRIS, 1963].

O ajuste dos dados para os dois modelos estdo mostrados nas Figuras
5.41 e 5.42 em trés temperaturas e os resultados sdo resumidos na Tabela
5.22 mostrando um bom ajuste do processo de adsorcao para o modelo de
pseudo-segunda ordem indicado pelos valores de R? e y°. Para o modelo de
pseudo segunda ordem, os valores de (R?) s3o maiores e os (qge) calculados
concordaram com os valores de (qt) experimental, o que indica uma
aplicabilidade do modelo de pseudo segunda ordem para descrever o

processo de adsorgdo do azul de remazol RN para a KSF-C12N*.

Tabela 5.22. Pardmetros cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula na remocdo do corante azul

de remazol RN na KSF-C12N" a diferentes temperaturas.

Temperatura 303 K 313 K 323 K
Pseudo primeira ordem
ki(min™) 0,0230 0,0598 0,0737
qt (mgg™) 32,94 38,27 38,99
ge (mgg™) 28,90 28,24 31,04
R? 0,972 0,970 0,982
X 108,0 45,27 25,54
Pseudo segunda ordem
ks (g/(mg.min)) 0,0033 0,0034 0,0035
qt (mgg™) 32,94 38,27 38,99
ge (mgg™) 35,71 41,10 43,47
R? 0,994 0,980 0,990
e 1,038 0,471 0,766
Difusdo intraparticula
kia (g/(mg.min%/2)) 3,497 4,426 4,681
C 7,112 8,145 8,279
R? 0,964 0,906 0,855
X 26,87 32,16 36,92

Observa-se que a constante k, (g/(mg.min)) aumentou a medida que a

temperatura dos ensaios adsortivos aumentaram, indicando que o fator
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temperatura influéncia no comportamento da constante k,. Portanto,
podemos concluir que a adsorgao € mais rapida quanto maior for a constante
da velocidade de adsorcao (kz). Assim, a adsorcdo a 323 K foi mais rapida do

que em 303 K, como ilustrado na Tabela 5.22.

1,6

1,4-
1,2-
1,0-
0,8
0,6

log (ge - qt)

0,4
0,2

0,04

T T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)

Figura 5.41 Modelo cinético da KSF-C12N* com o corante azul de remazol

RN a diferentes temperaturas de pseudo primeira ordem.

2,0

t/qt

10 20 30 40 50 60
t (min)
Figura 5.42. Modelo cinético da KSF-C12N* com o corante azul de remazol

RN a diferentes temperaturas de pseudo segunda ordem.

Por meio de um estudo detalhado dos ensaios cinéticos, é possivel
identificar o estdgio que controla o processo de adsorcao do adsorvente pelo
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modelo de difusdo intraparticula aos dados obtidos experimentalmente,
como apresentado nas Figuras 5.43, 5.44 e 5.45. Os resultados mostraram
que o processo de adsorgao ocorreu em trés etapas, com excecdo de uma
temperatura em 303 K. Para temperaturas de 313 e 323 K, a primeira etapa
foi concluida em 5 min, onde uma adsorgao instantanea ocorreu em uma
superficie externa. O segundo estagio foi a etapa limitante. O terceiro
estagio é o equilibrio final, onde a concentracao do soluto comecga a decair e
ao mesmo tempo apresenta uma menor disponibilidade dos sitios ativos para

a adsorgao.

t % (min)

Figura 5.43. Cinética de difusdo intraparticula para o corante sobre a KSF-
C12N™" a temperatura de 303 K.

40+
357 8 R’= 0.608
30
I~ n
> 254 R%= 0.944
g .
T 20- .
154 a
R®= 0.627
101
0 1 2 3 5 6 7 8
t*® (min)

Figura 5.44. Cinética de difusdo intraparticula para o corante sobre a KSF-
C12N™" a temperatura de 313 K.
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Figura 5.45. Cinética de difusdo intraparticula para o corante sobre a KSF-
C12N™" a temperatura de 323 K.

5.10.2. Efeito da temperatura

A temperatura é conhecida por aumentar a difusdao das moléculas de
adsorbato sobre a superficie externa e interna dos poros das particulas de
adsorvente [DOGAN et al, 2004, ALMEIDA et al , 2009]. A quantidade de
corante azul de remazol RN adsorvido na KSF-C12N* aumentou com a
temperatura, mostrando os valores de 32,94; 38,26 e 38,99 mg/g em 303,
313 e 323 K, respectivamente.

A dependéncia da adsorcao com a temperatura fornece informagoes
sobre a entalpia e entropia de adsorcao [ERRAIS et al, 2011]. A capacidade
de equilibrio de adsorgao foi claramente afetada pela temperatura, indicando
que a adsorcdo do corante sobre a superficie da KSF-C12N™ foi um processo
endotérmico. Os parametros termoquimicos para retengao do corante azul
remazol RN na KSF-C12N* estdo ilustrado na Tabela 5.23. A energia livre de
Gibbs (AG°) foi mais negativa com o aumento da temperatura, mostrando
que o processo de adsorcao é termodinamicamente favoravel, enquanto que
a entalpia (AH°) total foi positiva indicando que o processo € de natureza

endotérmica, ou seja, a medida que aumenta a temperatura aumenta a
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capacidade de adsorcao. A variacao positiva da entropia (AS°) sugere um
aumento das espécies em solugdo no final do processo, consequentemente

aumentando o grau de desordem.

Tabela 5.23. Pardmetros termodindmicos da KSF-C12N* adsorvida com

corante azul de remazol RN.

Temperatura - AG° (kJmol™) AH° (kJmol™) AS° (Jmol'K?)
303 K -5,30 61,84 187

313 K -8,29

323 K -9,13

5.10.3. Efeito do pH

As mudancas no pH da solucdo do corante sdao devidas as cargas de
superficie do adsorvente, o grau de ionizacao da molécula de adsorcao, e a
extensdo da dissociacdo do grupos funcionais sobre os sitios ativos do
adsorvente [AI et al, 2011]. O corante azul de remazol RN na KSF-C12N" foi
investigada em diferentes pH para concentra¢do de corante em 100 mg dm™
no tempo de 50 min na temperatura de 303 K, conforme ilustrado na Figura
5.46.

334
32
31:
30: \

294

a (mg/g)

28

27

2,00 3,00 4,00 500 6,00 7,00 8,00
pH

Figura 5.46. Efeito do pH na adsorcao do azul de remazol RN na KSF-
C12N™ na temperatura de 303 K.
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Em meio acido, o grupo amino estd protonado (NHs*) sobre a
superficie. Por outro lado, o corante é anidnico (pKa <1), portanto, seus
grupos sulfonicos tem cargas negativas em solucdes de pH acima de 1,00.
Neste caso, o processo interativo é predominantemente devido a atragao
eletrostatica entre a amina protonada sobre a superficie e o corante anidnico
[OZCAN et al, 2007, TONG et al, 2010]. Os sitios carregados positivamente
na KSF-C12N* favorecem a adsorcdo do corante anidnico, devido a atracdo
eletrostatica forte, consequentemente aumentando a capacidade de
adsorcao. Em meio basico esperaria uma diminuicdo da capacidade de
adsorcao associada ao excesso de ions OH™ em solugao que compete com o
corante anidnico pelos sitios de adsorgdao na superficie do sélido modificado
[OZCAN et al, 2007]. Este comportamento ndo foi observado neste estudo
possivelmente devido ao valor de pH maximo 8,0 e assim nao haver um

grande excesso de OH- em solugao.

5.10.4. Efeito da concentracao inicial do corante

Uma série de experimentos de isotermas de adsorcao foram
conduzidos para obter dados em fungao da concentragao do corante no
tempo de 50 min que foi o suficiente para alcancar o equilibrio. As isotermas
de adsorcdo do corante na KSF-C12N* foram obtidas nas diferentes
temperaturas de 303, 313 e 323 K, em concentragdes do corantes de 10-
100 mg dm™3, sem a variacdo do pH inicial da solucdo do corante, cujos

resultados estao na Figura 5.47.
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"3 6 9 12 15 18 21

Figura 5.47. Isotermas de adsorcao do azul de remazol RN em solucao

aquosa a diferentes temperaturas para KSF-C12N*.

A isoterma de adsorcdao indica como as moléculas do adsorbato

distribuem-se entre a fase liquida e a fase sélida, quando o processo de

adsorcao atinge um estado de equilibrio. Neste estudo, os dados coletados

foram ajustados a partir das isotermas de Langmuir e Freundlich, como

apresentado nas Figuras 5.48 e 5.49.

Os parametros obtidos pelos dois diferentes modelos estdo sintetizados

na Tabela 5.24, verificando-se que as capacidades maximas de adsorcao q
(mg/g) do corante azul de remazol RN na KSF-C12N* foram de 27,28; 28,84
e 31,87 mg/g, para as temperaturas de 303, 313 e 323 K, respectivamente.

Os melhores coeficientes de correlagao e proximidade dos valores de q e gmax

foram obtidos pela isoterma Langmuir.
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Figura 5.48. Linearizacao das isotermas segundo o modelo de Langmuir na

adsorgdo do corante sobre a KSF-C12N™* a diferentes temperaturas.
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Figura 5.49. Linearizacao das isotermas segundo o modelo de Freundlich
na adsorcdo do azul de remazol RN na KSF-C12N® a diferentes

temperaturas.
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Tabela 5.24. Dados obtidos a partir da equacao modificada de Langmuir e

Freundlich na adsorcdo do corante azul de remazol RN na KSF-C12N™.

Modelo T=303K T=313K T=323K
Langmuir

b (dm3 mg™) 0,1527 0,4769 0,7027
Amsx (Mg g™t) 36,63 31,89 37,38
R? 0,980 0,994 0,996
i« 0,207 0,491 0,201
Freundlich

Ki((mgg™)(dm3mg™)*™) 7,603 2,142 17,95
1/n 2,252 0,925 3,460
qg(mgg? 27,34 46,69 32,52
R? 0,992 0,808 0,990
X 1,192 97,23 3,574
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6.0. Conclusoes e sugestoes futuras

No presente trabalho foram sintetizados materiais hibridos organicos-
inorganico a partir do argilomineral KSF-Na* empregando distintas rotas de
modificacdo, dentre elas, reacdes de intercalacao, reacdoes de troca idnica e
reagdes de silanizacdo envolvendo compostos organicos aminados. Os novos
sélidos KSF-C12N e KSF-C12N™* foram aplicados como adsorventes de cobre
(ITI) em solugao aquosa e do corante azul de remazol RN, respectivamente.
As seguintes conclusodes obtidas foram:

. A reacgao de cloragao com cloreto de tionila indicou a imobilizacao de
0,97 mmolg™ de dtomos de cloro na matriz KSF-Na*. Para o sélido precursor
e clorado apds as reacdes subseqlientes com as diaminas em meio aquoso e
sem solvente, os melhores resultados foram para as amostras que reagiram
com etilenodiamina. Os dados de CHN nestas matrizes foram 1,40; 0,82;
0,86 e 0,75 mmol g* para as reagdes com e sem solvente das amostras
1KSF-C2, 2KSF-C2, 1KSF-CIC2 e 2KSF-CIC2, respectivamente. Conforme os
resultados apresentados de CHN, IV, DRX, TG nas reagodes de cloracdo e nas
subsequentes foram possiveis concluir que as rotas sintetizadas sao
favoraveis na imobilizacdao das diaminas em meio aquoso e sem solvente.

J As amostras silanizadas KSF-N e KSF-NN resultaram na intercalacao de
1,47 e 1,13 mmolg™ de grupos aminopropil e propiletilenodiamino na matriz
KSF-Na*, respectivamente. Os espectros de RMN de %° Si sugeriram que a
imobilizacgao na KSF-NN aconteceu de forma tridentada. Os espectros de
infravermelho indicaram que as reagdes envolvem a formacao de ligagao
covalente entre os grupos Al;(OH) e o aminosilano. Os dados de DRX
sugeriram aumento na cristalinidade dos hibridos comparados a KSF-Na*
com imobilizacao entre as lamelas e sem alteracdo na morfologia das
particulas conforme microscopia eletronica de varredura.

. Para as reagdes com diaminas de cadeia crescente (H,N (CH),NH, onde

n= 8,9, 10 e 12) percebeu-se que amostra KSF-C9 apresentou a maior a
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incorporagdo dos grupos orgénicos na KSF-Na' cujas reacbes foram
confirmadas por espectroscopia na regiao do infravermelho e observou-se o
surgimento de novas bandas dos grupos CH,, NH e CN. Nos novos sdlidos
ocorreu um decréscimo no deslocamento (d) e pelo MEV ndo aconteceu
alteracao percepitivel na textura dos hibridos.

J Os resultados da sintese da matriz KSF-C12N mostraram que 2,12
mmolg™ de grupos dodecilamina interagiram com a matriz. As reacdes foram
confirmadas por termogravimetria, espectroscopia no infravermelho e por
DRX que mostrou um expansao espacgo interlamelar que passou de 1450
para 1770 pm. O novo sélido KSF-C12N mostrou habilidade em adsorver
cations como cobre (II) em solugdo aquosa em que os valores de retencdo
maximos (q) obtidos foram 115,0; 80,06; 71,16 e 62,26 mg g! em 303,
308, 313 e 318 K, respectivamente.

. Para os sélidos contendo as diaminas protonadas (H,N(CH),NH, n= 8,
9, 10 e 12) observou-se um leve aumento da incorporacao a medida que
aumentou a cadeia organica, sem variacdo para a cadeia com nove
carbonos. No conjunto dos dados de IV, DRX e TG foram possiveis concluir
que as reacgdes foram favoraveis na imobilizacdo das diaminas protonadas
cujo mecanismo ocorreu por troca idnica.

. Conforme os resultados apresentados de DRX, IV, TG, MEV e CHN na
KSF-C12N™ confirmou-se o sucesso da incorporacdo na KSF-Na*. Os sdlidos
KSF-Na* e KSF-C12N* foram aplicados na adsorcdo do corante azul de
remazol RN a diferentes temperaturas, em que se observou que KSF-Na*
ndo adsorveu o corante. Para interacdo com KSF-C12N™ o processo seguiu o
modelo de pseudo segunda ordem. As capacidades maximas de retencao (q)
foram de 27,28; 28,84 e 31,87 mg/g nas temperaturas de 303, 313 e 323 K,

respectivamente.
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A seguir sao apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros
que complementariam o estudo realizado nessa tese ou que podem vir a

melhorar o desempenho dos hibridos.

J Discutir detalhadamente os difratogramas e obter o comprimento das
cadeias organicas com intuito de elucidar as possiveis formas de interacdes
dos hibridos;

J Utilizar os sodlidos silanizados como precursores da montmorillonita-KSF
sddica pilarizada nas lamelas;

J Aplicar os novos hibridos derivados das aminas em processos de
adsorcdao de metais pesados, em que tempo, pH e concentragao inicial do
cation sera avaliada;

. Aplicar as aminas protonadas na adsorcdo de corantes anidonicos, onde
os efeitos do tempo, concentracao inicial do corante, pH e temperatura sera
estudada;

J Ajustar os dados relativos aos processos de adsorcdao a modelos
cinéticos de pseudo primeira ordem, segunda ordem e difusao intraparticula

e isotermas de equilibrio como o de Langmuir e Freundlich;
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