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RESUMO
Titulo: VERMICULITAS SILANIZADAS COMO ADSORVENTES PARA IONS
DIVALENTES DE COBRE

Autor: Maria Daisy Oliveira da Nébrega
Orientadora: Prof*. Dr*. Maria Gardénnia da Fonseca.

Palavras chave: lixiviagdo, vermiculita, adsorgdo.

A lixiviacdo de argilominerais ¢ um método importante na preparagdo de silicatos
porosos constituindo-se em uma rota simples, efetiva e de baixo custo. Assim, neste
estudo a vermiculita foi submetida a lixiviagdo com &cido nitrico com concentragcdo de
3,0 mol dm? , obtendo-se o solido denominado Vac3. A matriz ativada foi submetida a
reagir covalentemente com o agente sililante 3-propilglixidoxitrimetoxissilano (GPTS)
através dos grupos metoxilas do silano e as hidroxilas da superficie da matriz,
resultando na matriz Vac3G. Em seguida, o sélido Vac3G sofreu reacdo subsequente
com cada uma das diaminas etil-, 1,3-propil- e 1,4 butildiamina gerando os produtos
denominados Vac3G-Et, Vac3G-Prop e Vac3G-But, respectivamente. Os sélidos foram
caracterizados por andlise quimica, espectroscopia de absorcdo na regidao do IV, DRX,
termogravimetria e medidas de drea superficial. Observou-se que o sélido obtido na
lixiviacdo apresentou um aumento na reatividade da matriz em relacdo a vermiculita
original, sendo a matriz Vac3 usada como suporte para as demais reacdes. As
vermiculitas modificadas com grupos diaminas foram utilizadas para adsorcdo de cédtion
divalente de cobre em solucdo aquosa, sendo que, o sélido obtido com 1,3-
diaminopropano o que apresentou melhores resultados. Assim, s6lidos porosos obtidos
pela lixiviagcdo sdo matrizes potenciais para imobilizagdo de silanos apresentando

importantes aplicagdes como adsorventes para espécies poluentes como metais pesados.
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1. INTRODUCAO

A presenca de fons de metais pesados nos efluentes gerados nos diversos tipos de
inddstrias tem-se tornado um problema tecnoldgico e econdmico, pois estes metais devem
ser removidos dos efluentes antes de serem descarregados no meio ambiente. Dessa forma, a
poluicdo quimica tanto de natureza organica como inorganica, decorrente dos despejos
residenciais e industriais acabam atingindo principalmente os recursos hidricos. Como
consequéncia, observam-se as mudangas nas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
das 4guas, as quais interferem na sua qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo
humano. Alguns metais pesados s@o substancias altamente téxicas e nao sdo compativeis
com a maioria dos tratamentos bioldgicos de efluentes existentes. Dessa forma, efluentes
contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede publica, para tratamento em
conjunto com o esgoto doméstico.

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas formas: em solu¢do na
forma idnica ou na forma de complexos soliveis organicos ou inorganicos; formando ou
ficando retidos as particulas coloidais minerais ou organicas; ficando retidos no sedimento;
ou incorporados a biotas. A interconversdo entre essas diferentes formas é dependente,
principalmente, das condi¢des de pH, forca idnica, temperatura, da presenca de ligantes
disponiveis, da velocidade das correntezas e da atividade bioldgica. Portanto, uma
diminui¢do na velocidade de fluxo favorece a sedimentacdo, enquanto um pH elevado e uma
maior for¢a idnica induzem a precipitacao.

As formas em que os metais encontram-se em soluc¢do, determinam o tratamento
especifico a ser escolhido ou a adaptagdo de tratamento convencional.

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento considerdvel dos descartes de
efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios € mares, aliados as leis
ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as pesquisas nesta drea, visando a obtengao
de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes tratamento de dguas e despejos.
Alguns exemplos desses métodos sdo: ultrafiltracdo; remocdo por biomassa de plantas
aquéticas, utilizagdo de matéria organica morta; emprego de microorganismo, precipitacao
de metais por solos incinerados; precipitacdo e flotacao de sulfetos e resinas de troca-iOnica.

As resinas de troca idnica e carvao ativo sdo muito utilizados nas industrias para a
remog¢do de fons em dgua potavel ou em 4guas de caldeira e purificacdo de substancias
organicas e inorganicas. Entretanto, a utilizacdo desse material no tratamento de efluentes
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contendo metais pesados é economicamente invidvel. Desse modo, diversos materiais nao
convencionais tém sido objetos de estudos, tendo sido propostos para a remocdo de fons
metélicos de solugdes aquosas, como por exemplo, compostos inorganicos de caracteristicas
cristalinas tais como grafita, argilas, fosfatos, arsenatos, oxicloretos e sulfeto metalicos,
oxidos de metais de transicdo, entre outros. Entre as vantagens desses materiais estdo o
baixo custo e alta disponibilidade.

Nessa direcdo o presente trabalho tem como objetivo principal a utilizacdo de
vermiculita para processos adsortivos para os ifons de metais poluentes de transi¢ao cobre

(IT) em solugdo aquosa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Silicio, silica e silicatos

Silica e silicatos s@o estruturas que consistem exclusivamente de ligacdes covalentes
ao longo do reticulo cristalino. O silicio é em alguns aspectos semelhantes ao carbono,
formando estruturas orientadas tetraedricamente. Contudo, existem diferencas grandes entre
0s compostos: enquanto os 6xidos de carbono em condi¢des normais sao gases, os 6xidos de
silicio correspondentes sdo sélidos geralmente cristalinos, com exce¢do da silica amorfa
(SANTOS, 1992).

O silicio reage facilmente com oxigénio e ainda mantém o arranjo tetraédrico das
ligacdes por causa da divaléncia dos dtomos de oxigénio, devido a facilidade de formar este
tipo de ligacdo; os compostos de silicio sdo quase todos 6xidos, os quais sao denominados de
silicatos. Os silicatos e Oxidos s3o os minerais dominantes da crosta terrestre, cujas
propriedades dependem das condi¢des fisicas e quimicas de sua formacdo (SOUZA,1975). A
classe mineral dos silicatos supera qualquer outra em abundancia, pois, cerca de 25% dos
minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sao silicatos. Em todos os silicatos, os
atomos de silicio estdo tetraedricamente coordenados a quatro 4tomos de oxigénios, sendo que
cada atomo fica rodeado pelos oxigénios, formando assim um arranjo tetraédrico com o0s
atomos de oxigénio nos vértices. Os tetraedros podem estar ligados entre si por vértices,
porém nunca por arestas ou faces (SANTOS, 1992 e FONSECA, 2003).

Constata-se que hd uma relagdo entre as condi¢des de origem dos silicatos e o grau de
polimerizacdo. Dependendo desta propriedade e da amplitude da participacdo do oxigénio
entre os tetraedros, a estrutura dos silicatos pode ser constituida de tetraedros independentes,
arranjos de grupos tetraédricos multiplos independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou
faixas, folhas ou armagdes tridimensionais (SANTOS, 1992). Assim, conforme o arranjo, os

silicatos podem ser agrupados em classes como mostra a tabela 2.1 (BRINDELY, 1980).



Tabela 2.1: Classificacdo dos silicatos.

Classes Arranjos (SiOy) Formacgdo Estrutura
Nio compartilham os [
Nesossilicatos Isolados _ > }‘
vértices SRR,
Duas unidades tetraédricas . .
Sorossilicatos Duplos juntam-se compartilhando Iz—“ﬁ-—(\,
Ml et
0 O de um dos vertices
Dois atomos de O de cada B
. . . tetraedro sdo S
Ciclossilicatos Anéis ‘ i, h,
compartilhados, formando Y
estruturas ciclicas ¥
Dois dtomos de O de cada
. Cadeias simples tetraedro sdo | :
Inossilicatos ) 1
ou duplas compartilhados, formando : |
cadeias simples ou duplas ; J
Trés O dos vértices sdo - -
Filossilicatos Folhas . 1 f }
compartilhados 47 ) )
o o Todos os quatro vértices rA
Tectossilicatos Tridimensionais

sao compartilhados

2.2 Argilominerais

Dentre as seis classes de silicatos, a dos filossilicatos € a que tem maior destaque em

nimero de pesquisa. Dentro desta classe encontram-se os argilominerais, que sao

extensivamente estudados, por apresentarem propriedades quimicas e fisicas interessantes.

Desta forma, argilominerais sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas

cristalinas em camadas (filossilicatos), constituidas por folhas continuas de tetraedros SiOy,
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ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais
tri e divalentes (COELHO, 2007). Todos os argilominerais contém dois tipos de camada,
tetraédrica (T) e octaédrica (O), conforme mostra a Figura 2.1. Na camada tetraédrica cada
atomo de silicio estd rodeado por quatro dtomos de oxigénio, sendo que as formas
tetraédricas sdo ligadas covalentemente uma a outra através do compartilhamento de
oxigénios. Estes oxigénios compartilhados formam um plano basal, e os oxigénios axiais
restantes sdo compartilhados com outros cations lamelares. As unidades tetraédricas estao
arranjadas em uma rede hexagonal ao longo do plano basal. Na camada octaédrica os cétions
(geralmente Al ou Mg) estdo coordenados com seis dtomos de oxigénio ou hidroxilas, e
estas unidades sdo ligadas covalentemente, formando uma camada. Nas argilas as camadas T

e O sdo também ligadas covalentemente através dos oxigénios tetraédricos axiais.

Figura 2.1: Folha tetraédrica vista (a) de cima e (b) lateralmente; ¢ a folha octaédrica (c)
vista lateralmente.

Essas camadas poderdo combinar-se formando dois tipos de estrutura: uma estrutura
do tipo 1:1, formada pela combina¢do de uma camada T e outra O; e uma estrutura do tipo
2:1 (T:0), em que ocorre a unido de duas camadas T em sanduiche com uma O. A Figura

2.2 mostra as representagdes dos tipos de estrutura.

(a) (b)
Figura 2.2: Modelo da estrutura das camadas 1:1 (a) e 2:1 (b).

Estes filossilicatos podem ser agrupados em classes como ilustra a Tabela 2.2.



Tabela 2.2: Classificacio dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos,
considerando o tipo de lamela (Tipo), grupo (Grupo) com carga da férmula (x), subgrupo e
exemplo das espécies.

Tipo Grupo Subgrupo Espécies
. Serpentina-caulin Serpentina Crisotila, antigorita
1:1 xr<0 . . :
Caulin Caulinita, nacrita
-1 Talco;{ar{‘)@ﬁhte Talco Talco, willemseita
) Pirofilita Pirofilita
S it . )
Esmectita Montiﬂpoor?ilh?nita Saponita, hectorita
X~0,2-0,6 Montmorrilonita, beidelita

Vermiculita Erl.lgstt::j:_;g: Vermiculita trioctaédrica
Kre0,2-0,6 Vermiculita dioctaédrica

Trioctaedrica

Mica . S Biotita, lepidolita
Dioctaédrica ) .
xr~1 Muscovita, paragonita
Mica Tr_locta:‘adr_'_ma Clintonita
Dioctaédrica :
X2 Margarita
. TI’_IDCtai‘EdI'_ICEl Chamosita
Clorita Dioctaédrica :
i, i - Donbassita
Xeevariavel Di,trioctaédrica .
Sudoita
5.1 Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
: Xrovariavel Paligorskita Paligorskita

Quando as folhas tetraédrica e octaédrica se juntam formando uma camada, a
estrutura resultante pode ser eletricamente neutra ou carregada negativamente. A
estrutura sera eletricamente neutra se (i) a folha octaédrica contiver cations trivalentes

I’* e Fe’*) com uma vacincia no terceiro

em dois sitios octaédricos (geralmente A
octaédrico; (ii) cations divalentes (geralmente Fe’" e Mg2+) ocupam todos os sitios
octaédricos; (iii) a folha tetraédrica contiver Si** em todos os tetraedros. A carga
negativa da camada ocorre da (i) substituicao de N por Si** nos sitios tetraédricos; (ii)
substituicdo de A’ ou Mg2+ por cdtions de cargas mais baixa nos sitios octaédricos;
(iii) a presenca de vacancias. A variabilidade de carga é reconhecida como uma das
caracteristicas mais importantes dos argilominerais 2:1, isso porque induz a ocupagao
do espago interlamelar por cations trocdveis (BRIGATTI, 2006). Esses tipos de
ocorréncia sdo chamados de substituicdes isomorficas, nos quais os fons de carga
distintas na rede fazem com que as camadas 1:1 e 2:1 ndo estejam eletricamente neutras.

z

Desta forma, o excesso de carga ¢é neutralizado por vdrios tipos de espécies



interlamelares, como cdations individuais, cdtions hidratados e grupos de hidréxidos
(RAY, 2005; BRIGATTTI, 2006).

Os argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes gerais: a)
silicatos cristalinos com estruturas lamelares; que ainda podem ser sub-divididos em
grupos ou familias: a;) camadas 1:1 ou diférmicos, quando se une uma camada
tetraedrica com uma octaedrica. a,) camadas 2:1 ou triférmicos e a3z) Camadas 2:2 ou
2:1:1 . A nomenclatura 1:1 e 2:1 e 2:2 se deve ao nimero de camadas de tetraedro de
oxido de silicio (Si04) e de octaedros de hidréxidos, que entram na constitui¢do da cela
unitdria da estrutura cristalina do argilomineral; e; b) silicatos cristalinos com estrutura
fibrosa.

Os silicatos lamelares também podem ser classificados ainda quanto a populacao
da camada octaédrica: a) silicatos lamelares trioctaédricos, onde cada O ou OH e
cercado através de 3 cations divalentes, como MgJr2 ou Fe+2; b) silicatos lamelares
dioctaédricas, onde cada O ou OH e cercado por 2 cétions trivalentes, normalmente
Al (NEWMAN, 1987).

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

As ligacdes entre os fons dentro das laminas sdo fortes, porem as ligagdes das
folhas entre si sdo mais fracas. Essas ligacOes fracas sdo responsdveis pela facil
clivagem paralela aos planos basais, de onde resulta a morfologia da maioria das

particulas dos argilominerais (NEWMAN, 1987).



A substituicdo de Si por Al no centro dos tetraedros e um fato que ocorre
frequentemente na natureza. Como o Si tem carga 4+ e o Al**, esta substituicdo
desestabiliza eletricamente a estrutura. A compensacdo da carga +1 e feita pela ligacdao
de cétions no chamado espago interlamelar. Estes citions aumentam a forca de ligacao
entre as folhas dando a estrutura uma maior rigidez. Nas micas trioctaédricas, o cdtion
interlamelar ¢ o K* enquanto que nas dioctaédricas pode ser o K* ou o Na®. Menos
comumente pode ocorrer a entrada de fons de carga 2+ (se a substituicdo do Al por Si o
permitir), dando origem as micas duras da terra.

Um aspecto importante em cada uma das espécies de filossilicatos € a ligacao
quimica que prevalece nas lacunas intercalares, como por exemplo, interagdo do tipo O-
O no talco; interacdo OH-O (ligacdo de hidrogénio) na caulinita, antigorita e clorita;
interacio H,O0-O na haloisita; interacdo cétion trocdvel-H,O-O nas esmectitas e
vermiculitas; intera¢do cdtion interlamelar K* ou Na*-O nas ilitas (GOMES, 1986 ).

Genericamente, o termo argila denomina um material de textura terrosa e de
baixa granulométrica, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma
quantidade limitada de dgua (SOUZA,1975). As argilas podem ser selecionadas em
duas grandes classes: argilas catidnicas (ou argilominerais), encontrados na natureza, e
argilas anionicas (ou hidréxidos duplos lamelares, HDL), mais raras na natureza, mas
com sintese simples de ser realizada em laboratério e de baixo custo (GAINI,2009). As
argilas cationicas possuem lamelas de aluminosilicatos carregadas negativamente, com
cations pequenos no espacamento interlamelar que equilibram a carga da lamela,
enquanto as argilas anidnicas como a brucita possuem carga positiva que se deve as
camadas do hidr6xido do metal, a carga e equilibrada por anions e moléculas de dgua
intersticiais. Argilas catidnicas sdo principalmente obtidas a partir de minerais
(BERGAYA, 2006), enquanto as argilas anidnicas sao normalmente sintéticas (GAINI,
2009).

Em algumas circunstancias os cétions interlamelares podem ser substituidos por
espécies quimicas de natureza organica ou inorganica através de reagdes de
intercalacdo, ocasionando modificagdes no espacamento interlamelar ou ainda
modificagdes do material por reagdes onde ocorre o ancoramento dessas espécies na
superficie do material. Os argilominerais sdo, portanto, sélidos eficientes para a
promocao tanto das reacOes de intercalacio como modificacdo apenas da superficie

externa do material (NEUMANN, 2000).



2.2.1 Vermiculita

A vermiculita ¢ um aluminossilicato hidratado (argilomineral) pertencente a
classe dos filossilicatos com estrutura lamelar geralmente trioctaédrica do tipo 2:1, em
que a carga lamelar negativa surge principalmente da substitui¢do de Si** por AI** nos
sitios tetraédricos, e de Fe’* e AI** por Mg2+ nas folhas octaédricas. A carga negativa da
rede (camada) que surge dessas substituicdoes sdo compensadas por cations hidratados
interlamelares (geralmente Na, Ca e Mg) que sdo livremente organizados e facilmente
trocaveis. Além disso, grandes quantidades de moléculas de dgua podem ser
acomodadas entre as lamelas, uma vez que a natureza do cation interlamelar e a posi¢ao
relativa das lamelas adjacentes influenciam a organizacdo das moléculas de 4gua
interlamelar. Em geral, estas moléculas mostram um arranjo ordenado, embora elas
tenham um pouco de mobilidade.

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

A férmula  estrutural da cela  unitiria da  vermiculita ¢é
(Mg,Ca)0.7(Mg,Fe,Al)6.0[(Al,S1)sO0)](OH)4.8H,0, onde MgZJr ou Ca’* sdo os cdtions
interlamelares trocaveis (BRINDLEY,1980). Os parametros das camadas da vermiculita
estendem-se em um arranjo bidimensional. Esta argila e constituida por lamelas ou
placas de perfil hexagonal, devido ao arranjo hexagonal das unidades constituintes das
folhas de silicato e de hidréxido de aluminio (gibbsita). A Figura 2.3 ilustra a estrutura
idealizada da vermiculita, onde se observam as duas camadas tetraédricas € uma camada
central octaedrica, unidas entre si por oxigénios comuns, formando uma lamela do tipo

2:1.



Espacamento basal (d)

Figura 2.3: Ilustracdo da estrutura da vermiculita (a) e com a representa¢do dos ions
s6dio no espago interlamelar (b).

Estdo ilustrados também na Figura 2.3 a distancia interplanar basal (d) destes
compostos, bem como a espessura da camada (eC) e a distancia interlamelar(a).
WALKER (1956) mostrou que a vermiculita saturada com Mg (como céition
interlamelar) em equilibrio com uma atmosfera imida, apresenta um espacamento basal
de 14,36 A , este estado apresenta dois planos interlamelares incompletos de moléculas
de dgua como conchas de hidrata¢do ao redor dos cétions trocdveis. A imersdo em dgua
aumenta o espacamento basal para 14,81 A e os dois planos interlamelares de moléculas
de 4gua sdo completados.

A desidratagdo da fase 14,36 A leva a uma fase com espacamento igual a 13,82
A que corresponde a uma estrutura que contem dois planos de moléculas de dgua
ligeiramente incompletos com um arranjo diferente da fase 14,36 A. O progresso da
desidratacdo conduz progressivamente a uma fase 11,59 A com um dnico plano de
moléculas de dgua. Uma fase com distancia 9,02 A nio possui nenhuma molécula de

dgua no espago interlamelar.
2.2.2 Argilas ativadas

A lixiviacdo seletiva e um método importante na preparacdo de materiais
porosos que incluem carbono ativado (OKADA et. al., 2003) e a obtencdo de silicas
porosas (OKADA, 2005). O tratamento 4cido em vdrios argilominerais constitui um
método simples, efetivo e de baixo custo na obtencao de silicas porosas. Neste sentido,

sao encontrados muitos estudos utilizando varios argilominerais como materiais de
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partida: crisotila (HALMA et al, 2006), montmorillonita (BHATTACHARYYA e
GUPTA, 2008), caulinita (KOYUNCU, 2007), sepiolita (LAZAREVIC, 2007),
vermiculita (MAQUEDA et. al., 2007).

Os mecanismos para geragdo da acidez no sdélido, proposta para zedlitas
(BARRER, 1978), dependem da substitui¢do do silicio por aluminio nas estruturas.
Nesta base, o grau de substituicdes de Si nas folhas tetraédricas de SiO4 por Al no
material de partida dos argilominerais e importante para a geracao da acidez nas argilas
ativadas. E entdo, interessante examinar a relagdo entre o grau de substituicdes do Al
nas folhas da matriz dos argilominerais resultando na acidez solida. Os argilominerais
de tipo 2:1 tém variados graus de substituicdo de Si tetraédrico por Al constituindo uma
classe interessante de materiais de partida. Nestes casos, com excecdo do SiO,, quase
todos os componentes sao lixiviados completamente através de tratamentos com 4cidos
fortes a temperaturas ligeiramente elevadas. Os espacos formados a partir da lixiviagdo
destes componentes formam poros. Isto sugere que filossilicatos naturais, como as
vermiculita e as micas, nas quais as substitui¢des tetraédricas e estabilidade térmica sdo
superiores comparadas com as esmectitas, poderdo produzir materiais interessantes com
elevada acidez e area superficial.

O tratamento com 4cidos serve para trés objetivos: dissolver alguma impureza da
bentonita (por ex., calcita ou gipsita); substituir o cdlcio e outros cétions intercalados
por cétions hidroxénio H3O"; e dissolver, nas folhas tetraédricas das camadas 2:1
(préximo a superficie dos empilhamentos ou em suas bordas), alguns cdtions como
Mg AP Fe™* ou Fe?*

A montmorillonita ativada por dcido e a mais utilizada na producao industrial, e
por isso também, e a mais estudada. Por essa razao, este argilomineral servira como
exemplo para as préximas explanagdes.

AlteracOes morfoldgicas muito importantes acontecem na estrutura cristalina da
montmorillonita durante e apos a ativacdo acida. Os extremos e as arestas das camadas
2:1 lamelares dos cristais desorientam-se, separam - se e ficam como em um leque
aberto (constituidos por folhas flexiveis e moles de 4cido silicico). Entretanto, o centro
do cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar original. Os cétions trocaveis
originais sdo substituidos por AI’* e H* hidratados. Os didmetros dos poros aumentam e
o seu volume interno fica mais facilmente acessivel a liquidos e gases. Tanto a area
especifica dos cristais, a acidez, e o seu “poder descorante” (“bleaching performance”)
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aumentam ate atingir valores maximos (que sdo dependentes da argila original) e,
depois, ambos diminuem com o tempo de ataque por acido.

As montmorillonitas ativadas por 4cido, na quase totalidade, sdo utilizadas no
refino (branqueamento ou descoramento) de 6leos e gorduras comestiveis; 6leos,
gorduras e ceras industriais; sabdes e sabonetes para toalete e usos especificos; de
componentes organicos de vernizes e tintas; na reciclagem de 6leos lubrificantes usados
em motores a explosdo e para purificagcdo de 6leos isolantes para transformadores e
turbinas elétricas.

Os compdsitos também podem ser produzidos através da ativagdo acida. Um
estudo realizado com a crisotila e sepiolita foi reportado, onde apds a extracdo dos
cations octaédricos como os fons de Mg2+ através de ataque 4cido, obtém-se uma silica
que contem novos grupos silandis que reagem com o organosilanédis produzido por

hidrélise do cloro ou alcoxi-organosilanos como mostrado na Eq. (1).
= Si-0-Mg-0-Si = + [H/Hz0] —» [superficie| = Si-OH + Mg®*  Eq. (1)

A crisotila e a sepiolita preservam a morfologia ate mesmo depois da remocao
completa da folha octaédrica. Quando esta folha e eliminada as particulas desintegram,
e microestruturas individuais inorganico-organicos ou até mesmo, nanofibras sao

produzidas.
2.3 Modificaciao de argilominerais

A modificagdo de argilominerais € um dos campos de grande interesse da
quimica, uma vez que pode-se obter materiais hibridos com vastas caracteristicas
quimicas e fisicas superiores, como por exemplo, maior reatividade. Desta forma, as
modificagdes podem ser de ordem fisico-quimica, na qual podem ser através da ativacao
acida (MAQUEDA, 2008), tratamento térmico (HELLER-KALLAI, 2006), adsorcdo e
intercalacdo de espécies inorganicas e organicas, sendo que essas espécies podem ser
pequenas, no caso da adsor¢do de metais ou espécies grandes como polimeros (SHAO,

2008), além da pilarizagao (KOOLI, 2008).
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2.3.1 Argilominerais modificados com agentes organicos.

Por defini¢do, compdsitos sdo sélidos que resultam da combinag¢do de dois ou
mais materiais mais simples que desenvolvem uma fase continua (polimero, metal,
ceramico, etc.), em uma fase dispersada como fibras de vidro, particulas de carbono,
silica, argilominerais, etc. Esses novos materiais t€ém propriedades essencialmente
diferentes dos componentes separadamente. Dentro dessas possibilidades de materiais
hibridos inorganico-organicos, 0s nanocompositos receberam muito aten¢do nao s6 por
causa de suas potenciais aplicacdes industriais, mas também por sua importancia
académica (RUIZ-HITZKY, 2003, 2004). Recentes revisdes neste topico foram
publicadas por SINHA RAY e OKAMOTO (2003), RUIZ-HITZKY et al. (2004),
BERGAYA (2006). As particulas dos argilominerais podem reagir de diferentes modos
com os compostos organicos. A penetracdo das moléculas organicas no espago
interlamelar dos argilominerais e chamado de intercalacdo e pode ocorrer de diversas
maneiras, Figura 2.4.

) I

== — Comm -

Intercalacdo Ceslocamento

solvatagéo Complexagdo

1

M2+Lx M2+ Lx

Troca catidnica Espansdo

Figura 2.4: Reacdes interlamelares em argililominerais. JASMUND e LAGALY
(1993).

Uma ampla diversidade de reagdes caracteriza o comportamento dos
argilominerais 2:1. As moléculas hidratadas no espacamento interlamelar das esmectitas
e vermiculita podem ser deslocadas por muitas moléculas organicas polares. Os ligantes

organicos neutros podem formar complexos com os cétions interlamelares. Os cations
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interlamelares podem ser trocados por varios tipos de cdtions organicos. Os ions de
aquilamonio sdo extensamente utilizados em aplica¢des industriais principalmente os
ions quartandrios de aquilamoénio (ZANG, 2008), para modificagdo de bentOnicas.
Outro grupo importante de combinagdes organicas e com corantes (ROULIA e
VASSILIADIS, 2008) e complexos de cationicos (YUE, 2007).

Dentro das inimeras possibilidades de hibridos os materiais obtidos a partir do
ancoramento de moléculas organicas em argilominerais sdo o foco deste estudo. As
reacoes de ancoramento ocorrem quando ha a formacgdo de ligagdes covalentes entre a
superficie do suporte e moléculas organicas. E uma excelente op¢ao para obtengdo de
materiais hibridos estdveis, podendo tornar hidrofébica as particulas naturalmente
hidrofilicas dos argilominerais. Os argilominerais do tipo 2:1 possuem silan6is (Si-OH)
e aluminois (Al-OH) que se agrupam nas extremidades das particulas onde as reacoes

de ancoramento aparentemente acontecem.
2.3.2 Reacoes de ancoramento em argilominerais

Agentes sililantes sdo vastamente utilizados na preparagdo de micro-
combinacdes baseados em argilas, silica, fibra de vidro, etc. (BERGAYA,2006). Os
agentes sililantes possuem grupos =Si-X (X = OR, Cl) que podem reagir com grupos
silandis da superficie dos agilominerais, dando pontes de siloxanos estdveis, como

mostrado na reagdo a seguir.

[superficie}|="Si-OH + X-Si = [R,RyR3]

i

[superficie}— Si-0-Si = [R;RyR3] + gx

Ap6s a reagdo de ancoramento com organosilanos, a superficie hidrofilica se
torna organofilica, e o produto pode ser facilmente dispersado em combinag¢des de baixa
polaridade inclusive em polimeros (ALVES, 2007).

A estabilidade destes derivados organicos e excelente. Os grupos fixos sé sdo
eliminados com aquecimento a temperaturas elevadas por combustdo ou pirdlise,
respectivamente, na presenga ou auséncia de oxigénio (BERGAY A,2006).

No processo de silanizagdo de superficies dois métodos podem ser destacados

(FONSECA,2001):
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(a) Funcionalizacdo por hidrélise de silanos em presenca de dgua proveniente do
substrato mineral, atmosfera ou gerada “in situ”. Nos métodos tradicionais sdao
utilizados os sistemas com solventes aquosos. No caso de um silano RnSiR’ (n-4) onde
R’ e um grupo hidrolisdvel, os grupos silandis resultantes da hidrélise de R’ sdo
usualmente labeis e condensam formando ligacdes siloxanos com outros grupos silandis
tanto da superficie do mineral como na solug¢do. Tipicamente, os silanos hidrolisdveis
condensam em solu¢do aquosa, formando oligdmeros siloxanos.

A silanizacdo em meio aquoso e um método inconveniente por ser dificil
controlar a extensdo da oligopolimerizacdo em solucdo, resultando em coberturas de
superficie ndo reprodutiveis. Outros problemas envolvem o processo de cura em que as
propriedades do substrato e as espécies em solucdo interagem com a superficie e
influenciam na determinacdo das caracteristicas da superficie modificada (FONSECA,
2001).

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

Na literatura inimeros trabalhos sdo citados envolvendo a silanizagdo de
filossilicatos nessas condicdes (PAIVA, 2008). Um trabalho recente é a modificacdo da
vermiculita com silano clorado e subseqiiente reagdao com aminas (ALVES, 2007).

Um recente estudo publicado por ZHU (2007) visa a obtencdo de hibridos
inorganico-organicos baseados na silaniza¢do de bentdnicas polarizadas (SPILCs) por
pré - polarizacdo da betonita com o ion de Keggin de Al e posterior silanizacdo destes
sOlidos (Figura 2.5). De acordo com este estudo as argilas pilarizadas silanizadas

possuem teor de carbono organico mais alto em relacdo a bentonita original.
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Figura 2.5: Esquema geral para a sintese das SPILC (ZHU,2007).

Os pilares formados na estrutura inserem um espacamento 1,91 nm e introduzem
novos sitios ativos pelos grupos OH. A distancia interlamelar e relativamente inalterada
durante o processo de silanizacdo. As amostras SPILC demonstraram-se bastante
eficientes na adsor¢ao de alguns compostos organicos.

As superficies modificadas com vinilsilanos permitem uma posterior
copolimerizagdo com vdrios mondmeros ndo saturados como metilacrilato,
metilmetacrilato, n-butilacrilato, vinilacetato e estireno (MARCINIEC, 2008). Os
compdsitos apresentam propriedades mecanicas melhoradas. Estes e outros filossilicatos
ancorados, e especialmente a mistura deles com polimeros merecem atengao.

Podem ser ancorados em argilominerais como sepiolitas € vermiculitas também
usando combinagdes de vérias funcionalidades como isocianatos e epoxidos.

Isocianatos reagem com os grupos silandis como mostra rea¢ao abaixo:

[superficie] = Si-OH + R-NCO —» — Si-O-CO-NH-R

O ancoramento de 1,2-epoxidos pela reacao com os grupos silandis em
superficies minerais e bem estabelecido por espectroscopia de IV. As funcdes de epdxi
sdo abertas a 80-100 °C, em fase de vapor ou em solu¢do com o uso de solventes
apréticos. A reacdo de juncdo do epdxido com os grupos RSi—OH da sepiolita e

mostrado abaixo:
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[superficiel= Si-OH + CH3-CH-R — = Si-O-CH (CH;0OH)-R
O

Neste caso os grupos organicos R sdo unidos a superficie por ligacdes RSi—O—
CR. A abertura dos anéis de epoxido pode ser aplicada na obteng¢do de nanocompdsitos
de esmectita—poliéter.

Outra maneira de explorar a reatividade do grupo do ep6xido em agente
sililantes que possuem esses anéis, € servem para producdo em laboratério de novos
agentes sililantes para a obtenc@o de novos hibridos, que podem ser obtidos de forma

homogenia ou heterogénea, conforme figura 2.6.

A B
(RO)381-(CHy)3-X
+ +L
=81-0OH
-X
-ROH
OR
| ¥
—=8i-0-8i-(CH3)3-X (R0O)38i-(CH»)3-L
I
OR +
+L —s1-0H
OR
X | -ROH
——»  =8i-0-Si-(CH)3-L -
OR

Figura 2.6: Rotas utilizadas para a imobilizagdo de um grupo organofuncional sobre
uma superficie hidroxilada (A) heterogenea e (B) homogénea. Onde X representa o
grupo funcional pendente na cadeia do organossilano, R representa o grupo alcéxido e L
um grupo substituinte nucleofilico.

Na literatura, um grande nimero de matrizes contendo grupos nitrogénio tem
sido amplamente utilizado na adsor¢ao de metais pesados em solucdo aquosa e nao-
aquosa, cujo mecanismo interativo esta associado a formac¢dao de complexos metalicos
envolvendo o nitrogénio atuando como centro basico e o cation metalico que age como
acido (AIROLDI,2008). Esses processos podem entdo ser tratados como uma reacao do
tipo dcida-base em que a dureza dos centros ativos envolvidos e determinante na

eficiéncia e seletividade da adsorgao.

2.4 Argilominerais como adsorventes para poluentes.
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A inegdvel utilidade das argilas no controle da poluicdo e protecio do meio
ambiente surge a partir de muitas das mesmas caracteristicas que as tornaram tao uteis
industrialmente. Um estudo publicado por GRIM (1962) a mais de quatro décadas ja
apontava a utilizacdo das argilas no controle de diversos poluentes, como por exemplo,
a aplicacdo desses materiais na eliminacdo de residuos radioativos, adsorventes, € na
clarificacdo da dgua. Entretanto, as principais utiliza¢des identificadas para as argilas
até hoje sdo na ceramica e no processo de refinacao do petrdleo.

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

As argilas sdo eficazes para o controle de cations em solucdo, embora, a eficicia
da sua capacidade de troca i0nica seja ditada pelo equilibrio entre os fons em solugdo e
os sitios de troca. No entanto, argilas sdo mais tteis para o controle de poluentes quando
o mecanismo de captagdo catidnica se estende para além da troca catidnica, como no
caso dos fons de metais pesados.

TILLER (1996) concluiu que os argilominerais t€m uma maior afinidade com
ions de metais pesados do que para os cétions alcalinos e alcalinos terrosos. A adsor¢cao
de fons de metais pesados por argilas € um processo complexo, refletindo a sua forte
tendéncia para formar ligacdes covalentes (JACKSON, 1998). A extensdo da adsorcao
nio € simplesmente uma funcdo da capacidade de troca catidonica (CTC) dos
argilominerais, envolvendo uma grande variedade de processos de captacdo de fons,
incluindo: i) complexacdo na superficie que pode ser tanto direta ou indireta; ii) a
simples troca i0nica; ii1) precipitacdo na superficie (BERGAYA, 2006). Alguns tipos
comuns de complexacgao de ion na interface sélido-solugdo sdo ilustrados na Figura 2.7.
A complexacdo na superficie constitui uma adsor¢do e ocorre em sitios das
extremidades do s6lido. Esse processo envolve a formacgao de vinculos diretos entre os
cations metalicos e os grupos OH e os atomos O da superficie, que possuem forca

intermedidria entre a forca das ligacdes i0nicas e covalentes (JACKSON, 1998).
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Figura 2.7: Ilustracdo da complexacdo indireta e direta e a difusdo do fon livre em
relac@o ao aluminossilicato lamelar, BERGAYA, 2006.

A adsor¢do de ions de metais pesados pode ocorrer em diferentes sitios sobre a
estrutura do aluminosilicato (INSKEEP e BAHAM, 1983), e os sitios envolvidos podem
variar para cada metal pesado. Para cada um dos ions metdlicos, o local preferencial
depende, em diferentes formas e com intensidades diferentes, e com diversos fatores
como: forca idnica, pH, e os anions que estao presentes na solucao.

Os hidréxidos metdlicos formam precipitados especialmente sobre superficies
minerais quando as concentracdes dos ions de metais pesados sdo mais elevados ou com
pH préximo a neutro ou alcalino (BHATTACHARYYA e GUPTA,2008 ; JACKSON,
1998). TILLER (1996) salienta, no entanto, que e dificil explicar os resultados de
interacdo s6lido-solucdo em termos de precipitagdo. De acordo com MCBRIDE (1991),
muitas das chamadas isotermas de adsor¢do combinam os efeitos da quimissorcao,
precipitacdo, com a nucleagdo de hidroxidos metdlicos na superficie, enquanto
SCHEIDEGGER e SPARKS (1996) sugeriram que existe uma continuidade entre a
superficie de complexacdo (entendida como adsor¢do) com a precipitagao na superficie.

Geralmente, o pH elevado favorece a adsorcdo por meio da producdo de
hidroxicdtions (BHATTACHARYYA E GUPTA,2008; JACKSON, 1998). Por
exemplo, o chumbo € retido fortemente por argilas, desde que o pH seja alto o suficiente
para garantir que ocorra precipitagdo do chumbo (YONG et al. 1990), embora no caso
do mercurio, um aumento da capta¢do ocorre com a diminui¢do do pH (FARRAH E
PICKERING, 1978). Altos valores de pH também podem resultar em uma maior
especificidade do argilomineral para ions de metais pesados, em relacdo aos fons dos
alcalinos terrosos, provavelmente devido a maior tendéncia dos fons de metais pesados

para hidrélise (MCBRIDE, 1991).
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A capacidade das argilas para atrair e manter os ions de metais pesados pode ser
refor¢cada através de modificagdes. CREMERS et al. (1979) relatam um processo pelo
qual a adic@o de poliaminas a um argilomineral reforca a remocao de cations de metais
pesados em solucdo. Do mesmo modo, bentonitas organicamente modificados com
dimetil dioctadecilamonio (DMDOA) eleva consideravelmente a remogao dos fons de
metais pesados em solu¢do aquosa. A quantidade de fons zinco adsorvida por DMDOA-
bentonita praticamente triplica, na presenca de dietil fenol e acetona (STOCKMEYER E
KRUSE, 1991). Chumbo e clorobenzeno sao absorvidos simultaneamente por uma
bentonita modificada com hexadeciltrimetilaménio (HDTMA) (LEE et al., 2002).
Verificou que o aquecimento da bentonita apos absor¢c@o de cations de metais pesados,
diminui a sua facilidade de dessor¢ao.

A modificacdo de esmectitas por intercalagdo de hidroxicdtions e pilarizacao
pode elevar significativamente a adsor¢do de determinados ions metdlicos
(GUERRA,2008). COOPER et. al. (2002) observaram que uma montmorillonita que
sofreu intercalacdo com polihidroxo de ferro ou polihidroxo ferro/aluminio t€m maiores
afinidades para Cd** Cu*, Ni**, Pb** ¢ Zn** do que o correspondente com compostos
polihidroxo aluminio.

A modificagdo por ativagdo 4cida também se mostra como alternativa para
aumentar a capacidade de adsorcdo das argilas. VENGRIS er. al. (2001) relatam um
estudo onde um aluminosilicato 2:1 foi tratado com HCI concentrado e o produto e
neutralizado com NaOH. Este tltimo passo resulta na re-adsorcao de Al, Fe e Mg sobre
a argila ativada, o que d4 um material com uma elevada capacidade de adsor¢io Cu®*,
Ni** e Zn**em dgua.

Em resumo, podemos dizer que as leis que regulam a adsor¢do e liberacao
seletiva de fons de metais pesados por argilas e argilominerais sdo tdo numerosas e
diversificadas que provavelmente ndo podem ser reduzidas a uma férmula preditiva
universalmente aplicdvel. Além disso, a operacdo de fatores como a variabilidade
inerente de minerais naturais, a influéncia de revestimentos de superficie, a variedade de
sitios de ligacdo na superficie e a variabilidade das condi¢des ambientais, justificam as
contradicoes entre os resultados experimentais de diferentes pesquisadores

(BERGAYA, 2006; JACKSON, 1998).
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho apresentou como objetivo geral a utilizacdo dos argilominerais

vermiculita e seus derivados por lixiviagdo 4cida controlada como suportes para adsorventes.

Os objetivos especificos foram:

1y

2)

3)

4)

5)
6)

Sintetizar vermiculita lixiviada a partir da reagdo do sélido precursor com &cido
nitrico,

Caracterizar a vermiculita precursora e o sélido lixiviado com andlise quimica e
técnicas espectroscopicas como RMN de Si¥ e AlY, espectroscopia na regido do
infravermelho e RAMAN, difratometria de Raios-X, termogravimetria e &rea
superficial.

Obter os sélidos precursores silanizados com derivado do grupo epoxido que sofreu
reacOes subsequentes com trés aminas de cadeia crescente etil, butil e propildiamina.
Caracterizar os sOlidos modificados organicamente pelas técnicas citadas
anteriormente.

Aplicar os s6lidos na adsor¢do de fons de cobre (II) em solugdo aquosa.

Determinar a seletividade dos diversos sélidos.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

® Amostras de argila natural proveniente da regido de Santa Luzia, cuja
granulometria e capacidade de troca catidnica foram determinadas anteriormente.
e Etanol e dgua deionizada serdo utilizados como solventes.

¢ 3-propilglicidoxitrimetoxissilano, (GPTS).

CH,0
H H, H H H

OH,C \i CEC—Ci0—C(* c\ /CHE
CH,0 O

e Nitrogénio
e Tolueno ou Xileno

e FEtildiamina
H 2 N V\ NH )

¢ 1,3-diaminopropano

® ].,4-butanodiamina

e Acido nitrico

Nitrato de cobre sem purificacdo prévia.
4.2 Purificacao da argila natural

Inicialmente, a argila foi purificada com o objetivo de minimizar impurezas

normalmente presentes como material organico, quartzo, e feldspato. Inicialmente o
. .. L. N . . 3

tratamento visou eliminar a matéria organica, 400 g da argila foi tratada com 400 cm” de
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solugdo tampdo acetato de sédio pH = 5,0. A suspensdo foi mantida sob aquecimento e
agitacdo até uma estabilizacdo da temperatura a 323 K. Em seguida, adicionou-se 120 cm’ de
agua oxigenada 100 volumes, ficando sob reacdo durante 72 h. Logo apds, centrifugou-se e

lavou-se trés vezes com dgua bidestilada.
4.3 Obtencao das matrizes a partir da vermiculita
4.3.1 Obtencao da argila na forma monoionica

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

vezes. Finalmente, a argila foi lavada com dgua deionizada e seca a vicuo sem aquecer.
4.3.2 Ativacao acida da vermiculita

A ativacdo 4cida foi realizada partindo-se da amostra de argila obtida anteriormente.
Adicionou-se 10 cm™ de solugdo de HNO; a 3,0 mol dm™ por grama da argila limpa, mantida
sob agitacdo a 368 K durante 4,0 h. Em seguida a mistura foi decantada e o s6lido obtido foi
lavado exaustivamente com dgua deionizada . O sélido obtido foi denominado por Ver para
vermiculita sédica e Vac para vermiculita tratada com dcido que serd seguido por um nimero
que indica a concentragdo do 4cido utilizado no tratamento (3 mol.dm™), a procedimento de

obtencdo das matizes inorganicas esta resumido na Figura 4.1.

]
200 g da vermiculita

Figura 4.1: Método de obtencdo das matrizes inorganicas.
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4.3.3 Reacdo de modificacao superficial dos sélidos puros lixiviados com o silano

(Rota Heterogénea)

Nessas reagdes, 16,0 g do sélido foram suspensas em 200,0 mL de xileno e reagiram
com 10,0 mL do 3-propilglixidoxitrimetoxissilano. O sistema ficou a 373K em atmosfera de
N, por tempos em 24 a 48 h. O sélido foi filtrado e o produto lavado com etanol e seco a

vacuo por 48 h a 353 K, conforme Figura 4.2.

[ 16 g do suporte ]

[ Secoa 383K
sob vacuo, 24h

16 mL do agente GFTS + 200
mL de xileno

Atmosfera de My, agitacio

[ Filtracio esecagem a ]
323K sobvacuo

—[ Hibridos Vac3G ]

Figura 4.2: Método da modificacdo do sélido com 3-propilglicidoxitrimetoxissilano.

Em uma etapa seguinte, 5,0 g de Vac3G foram suspensos em 80 cm™ de xileno seco e
a esta suspensdo foram adicionados 5,0 mL de cada diamina, e mantida sob refluxo por 48 h.
O sdlido foi filtrado e lavado com etanol e posteriormente seco a viacuo a 323 K durante 24 h.
A quantidade de diamina adicionada foi trés vezes superior a quantidade de grupos epdxido
imobilizados no sélido. As matrizes obtidas foram denominadas Vac3et, Vac3prop, Vac3but

para os solidos ap6s reagdo com cada amina.

4.4 Determinacao das isotermas de adsorcao dos cations metalicos nas argilas

A obtencdo das isotermas de adsor¢do do cédtion de cobre em meio aquoso foi realizada
pelo método da batelada. Nessas medidas, amostras de aproximadamente 50 mg do sélido
foram suspensas em 20,0 cm’ de solucdes de concentracdes crescentes de sal metdlico. A
suspensdo foi mecanicamente agitada em um banho termostatizado a 298 K, para se obter o
tempo de equilibrio do processo. Apds o equilibrio, para cada ponto da isoterma aliquotas do

24



sobrenadante foram removidas e as quantidades de metal determinadas por absor¢do atomica.
Assim pode-se determinar a quantidade de material adsorvido (Nf) por grama de argila pela
diferenca entre a quantidade de cétion metélico inicial (Ni) e presente apds o equilibrio (Ns)

conforme a equagao: Nf = (Ni — Ns)/m.

4.5 Caracterizacao

4.5.1 Analise elementar

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados usando um

analisador de microelementar da Perkin-Elmer modelo PE 2400.

4.5.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos compostos foram obtidos no
espectrofotometro Bomem, Serie MB, com transformada de Forrier, TF, utilizando pastilhas

de KBr com 1 % de amostra, na regidao de 4000 a 400, com resolucdo de 4 cm.

4.5.3 Difracao de raio-X, DRX.

As medidas de difracdo de Raios-X foram realizadas em um difratometro Shimadzu
modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 30KV e uma corrente
elétrica de 20mA. A varredura foi feita na faixa de 26 de 1,7 a 40 graus. A radiacdo utilizada

foi a KaCu.Todas as medidas foram realizadas através do método do pé6.
4.5.4 Analise termogravimétrica.

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em uma termobalanca Du Pont 951,
interfaciada ao computador Du Pont, modelo 9900, a uma razdo de aquecimento programada

em 0,16 K.s'l, sob atmosfera de nitrogénio. A faixa de temperatura utilizada foi de 298-

1180K.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Argilas ativadas.

5.1.1 Analise quimica

A andlise quimica, geralmente, € realizada segundo o método cldssico que, apesar de
demorado, permite a obtencdo de resultados bastante precisos. Nos ultimos tempos, com o
desenvolvimento de técnicas modernas, a andlise de argilas tem sido realizada utilizando-se
métodos complexiométricos e instrumentais. As determinacdes usuais sdo: perda ao fogo,
Si0,, Al,O3, Fe,03, CaO, MgO, Nay0, K,0.

A perda ao fogo (aquecimento a 1276 K) deve-se, principalmente, a dgua intercalada
de coordenacdo e a decomposi¢do dos grupos hidroxilas dos argilominerais e dos hidréxidos
presentes como Al(OH);, Fe(OH);. Além destes, compostos como matéria organica, sulfetos,
carbonatos e sulfatos, se presentes, estdo também incluidos nesta determinacao.

A ativacdo dos sélidos pelo tratamento 4cido foi acompanhada pela analise quimica

dos seus principais constituintes, listados na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Andlise quimica da vermiculita natural e dos sélidos ativados.

Constituintes Si0; (%) ALO3 (%) Fe;03 (%) MgO (%)
Ver 44,62 9,18 5,46 20,44
Vac3 58,80 0,88 1,37 0,95

Os dados da andlise quimica demonstram que, a medida que se eleva concentragdao do
acido, a lixiviagdo dos metais se torna mais acentuada, havendo apenas a preservacao do
silicio no esqueleto inorganico. Portanto, como a vermiculita ativada com 4cida a 3 mol dm™
apresentou a maior porcentagem de SiO,, esta foi utilizado como suporte nas reacdes

seguintes.

5.1.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
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Os suportes foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho. Estes
espectros foram importantes para a investigacdo das alteragdes no esqueleto inorganico apos o

tratamento 4cido. Na Figura 5.1, tem-se os espectros dos suportes Ver e Vac3.

Vac3

Ver

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0
numero de onda / cm’

Figura 5.1: Espectros na regido do IV da vermiculita pura e Vac3.

Inicialmente, podemos observar na Figura 5.1. uma grande similaridade do conjunto
de bandas em todos os espectros. A banda larga na regiao de 3500 cm’ é dada ao estiramento
OH presente na superficie dos suportes, além de moléculas de dgua que sdo invariavelmente
adsorvidas por ligacdes de hidrogénio e encontradas na regido interlamelar. Outra banda em
1640 cm'l, comum nos espectros, com maior ou menor intensidade, € caracteristica da
deformacdo angular da ligacdo O-H da agua. Invariavelmente observa-se uma acentuada
diminuicdo na intensidade das vibracdes de deformacdo AI-OH em 814 cm™ confirmando a
lixiviacdo do Al pelo tratamento 4dcido. A banda intensa, atribuida a frequéncia da ligacao Si-
O e ao estiramento assimétrico Si-O-Si (NAKAMOTO, 1986; SILVERSTEIN 1990) é
observado em aproximadamente 1000 cm . A vibragdo do grupo [v(Si,0s)] foi atribuida em
550 cm™ (SCOTT, 2004; SILVERSTEIN, 1990).

No espectro referente ao sélido Vac3 foi observado o surgimento de um novo
estiramento em 963 cm'l, caracteristico dos grupos silanéis (v— Si-OH), este sinal e ocorre em
silicas e argilas ativadas pelo tratamento dcido onde estes grupos existem em abundancia
(TYAGI, 2006; TEMUUJIN,2003). Observa-se também uma acentuada diminui¢do de

intensidade da banda larga em 3500 cm™, atribuida ao estiramento OH presente na superficie
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dos suportes. Temos ainda para o sélido Vac3, o surgimento de uma nova banda préxima 800
-1 o 2 1. . . .
cm  caracteristica de Fe, Al ou Mg octaédricos, que se tornam visiveis nos espectros devido a

exposicao desses sitios apos a lixiviacdo do aluminio da camada tetraédrica.

5.1.3 Difratometria de raios-X

A vermiculita como sendo um material lamelar permite duas possibilidades de reacdes
de modificacdo as quais envolvem a superficie externa tanto quanto a regido interlamelar. Por
isso, se tornou fundamental a caracterizacdo dos materiais por difratometria de Raios-X cujos
resultados para vermiculita apos a purificacao estdo na Figura 5.4. O primeiro pico representa
a reflexdo no plano (002), correspondendo a 26 = 6,25 equivalente a uma distancia
interlamelar de 1,41 nm. Este valor corrobora com o fornecido na literatura. Os demais picos
também sdo caracteristicos da vermiculita (MOORE, 1997). A reflexdao no plano (060)
possibilita a distin¢do entre minerais dioctaédricos e trioctaédricos, pois a dimensdo de b na
cela unitdria e sensivel ao tamanho dos cdtions que ocupam os sitios da folha octaédrica
(MOORE, 1997). Para valores de d (060) entre 1,49 e¢ 1,50 Aa argila e dioctaédrica e para
valores de d (060) entre 1,51 e 1,53 A a argila e trioctaédrica. O valor de d na reflexdao do
plano (060) para a vermiculita estudada e de 1,486 10%, indicando que a mesma e do tipo
dioctaédrica.

Conforme se observa na Figura 5.4, os dados de DRX mostram que ha alteragcdes
significativas na cristalinidade do material apds a lixiviacdo. O material vai perdendo a
cristalinidade, tornado-se completamente amorfo a partir do tratamento com 4cido a 3 mol
dm™. Esse comportamento e atribuido ao aumento da quantidade de metais lixiviados da
estrutura inorganica e esfoliagdo das lamelas, que pode ser acompanhada pela diminui¢ao da

intensidade do pico referente ao plano (002).
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Figura 5.4: Difratometria de Raios-X da vermiculita original e dos sélidos lixivados.

5.2 Reacoes o GPTS

A rota de obtencdo de hibridos inorganicos-organicos neste trabalho de pesquisa
consiste em explorar a capacidade de reacdo dos sélidos com o agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS). Este interesse estd relacionado com a alta reatividade
quimica do grupo epdxido, localizado na extremidade da molécula, que possui a habilidade de
interagir com centros basicos, destacando-se as moléculas com grupos aminados. A proposta
de inclusdo de moléculas de aminas aos s6lidos modificados com o agente sililante contendo
o grupo epoxido estd representada no Esquema I. Apds a incorporagdo do agente sililante
GPTS, a segunda etapa da reacdo se da pela incorporacao da molécula de amina (Figura 5.5).
O par de elétrons livres do dtomo de nitrogénio da amina ataca o carbono deficiente em
elétrons do anel epdxido (I). Consequentemente, os elétrons da ligagdo carbono-oxigénio do
anel sdo transferidos ao oxigénio da extremidade do anel, provocando a abertura do mesmo
(IT). A localiza¢do da densidade eletronica do oxigénio possibilita a interacdo do grupo H3N*
formado na estrutura da amina (III), e finalmente, os elétrons da ligac@o entre o hidrogénio e
nitrogénio (IV) estabelecem a formacdo de um novo composto. Este procedimento e de
extrema importancia para o desenvolvimento desta drea da quimica porque possibilita, a partir
de um produto comercial, efetuar a sintese de novos materiais, com incorpora¢do de novas
moléculas ao s6lido. Para melhor compreensao, os resultados e discussao foram separados em
duas partes, a primeira contendo os dados da obten¢do das matrizes com o grupo epdxido e a
segunda parte com os dados dos solidos que sofreram as reagdes subseqiientes com as

moléculas aminadas.
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Figura 5.5: Reacdes de incorporacdo do grupo agente sililante seguida com aminas

5.2.1 Analise elementar

A Tabela 5.2 lista os valores de andlise elementar para os hibridos obtidos com a
reacdo com o agente GPTS para as reagdes realizadas no tempo reacional de 24. A partir dos
percentuais de carbono foi possivel determinar o teor de GPTS ancorado nos suportes e
estabelecer a densidade de moléculas imobilizadas (Qf). Como observado para os hibridos
estudados anteriormente, o aumento dos teores de carbono concorda com o aumento da area
superficial do suporte. Os dados da Tabela 5.2 mostram que, nas condicdes estudadas a

vermiculita, Ver, ndo reagiu com o GPTS.

Tabela 5.2: Analise elementar de carbono (C), hidrogénio (H), densidade de moléculas
imobilizadas (Qf) dos materiais modificados em concentragdes de saturacdo em tempos de
reacdo variados.

Material Tempo / h C/ % H/ % Qf / mmol g
VerG 24 0,09 1,90 -
Vac3G 24 12,34 3,20 1,71

30



Isto pode esta relacionada a baixa densidade de grupos OH disponiveis para interagao,
ao impedimento estérico e ao fato desse grupo nao catalisar a reacdo como ocorre em agentes
aminados.

Para o sélido Vac3G a saturac@o é alcancada em apenas 24 h, obtendo-se também
neste caso os maiores teores de moléculas de GPTS ancorados, entre os hibridos estudados. A
alta drea superficial aliada a grande quantidade de grupos -OH na superficie, causada pela
lixiviagdo dos metais do esqueleto inorganico durante o tratamento acido, fazem com que os
solidos ativados obtenham até 12,34 % (1,71 mmol g'l) de teor de carbono para o sélido
Vac3G. Este resultado e superior a aqueles obtidos em estudos anteriores para silica
mesoporosas (SALES,2002), onde o teor de carbono obtido e de 8,62% com densidade de

moléculas imobilizadas de 1,03 mmol g'l.

5.2.2 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros do sélido Vac3 puro e modificado pelo agente sililante GPTS, Vac3G,

estdo mostrados da Figura 5.6.

4000 3000 2000 1000 0

. -1
Numero de onda / cm

Figura 5.6: Espectros na regido do IV dos sélidos Vac3 e Vac3G.

Analisando os espectros das Figuras 5.6, percebe-se que os sinais provenientes do
esqueleto inorganico se manteteve. Entretanto, apds a reacao de funcionalizagdo com o agente
sililante, ocorre o aparecimento de novas bandas de pequena intensidade, relativas a vibracao
de estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente, em 2938 e 2853 cm’!
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(BARRIO, 2008). A banda em 965 cm’’, caracteristica dos grupos silanéis (v-Si-OH)
observada no sélido Vac3, ndo aparece nos espectros das amostras modificadas
organicamente, o que confirma a reagdo destes grupos com os grupos alcoxidos do agente
silante. A deformacdo axial simétrica do anel epdxido, na qual todas as ligagdes do anel
expandem-se e contraem-se em fase, ocorre como um sinal de pequena intensidade em
aproximadamente 1250 cm™. Outra banda seria esperada, na regidio de 950 a 810 cm’!
atribuida a deformacdo axial assimétrica do anel, na qual a ligacio C-C aumenta e ha
contragdo da ligacdo C-O. Entretanto, este sinal e encoberto pelo alargamento do sinal
relacionado ao estiramento assimétrico Si-O-Si (NAKAMOTO, 1986; SILVERTEIN 1990)

que e observado em aproximadamente 1000 cm ™.

5.2.3 Analise termogravimétrica.

As curvas termogravimétricas mostradas na Figura 5.7 apresentam entre a temperatura
ambiente até aproximadamente 400 K, uma diminui¢do da quantidade de perda de massa nos
solidos modificados em relagdo as seus respectivos suportes. Este comportamento € esperado
devido a reacdo da molécula organica com as hidroxilas superficiais, diminuindo entdo a
quantidade de 4gua adsorvida. A curva TG da matriz funcionalizada apresentou uma perda de
massa superior em relacio ao suporte, no intervalo de aproximadamente 400 a 1170 K
(observe a Tabela 5.3). Esta perda de massa foi relacionada a decomposicdo da cadeia
organica do agente sililante imobilizado e a condensacao dos grupos silandis remanescentes.

TGA
%,

110.00 —“ac3G

100.0¢ Vacd

830.0C

50.00

70.00

60.0C

400.0C E600.0C 800.0C 1000.0C 1200.0C
Temp [K]

Figura 5.7: Curva TG das séries dos sélidos Vac3 e Vac3G.
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Tabela 5.3: Perdas de massa (Am) obtidas por termogravimetria nos intervalos de temperatura
(AT) da vermiculita e das vermiculitas modificadas organicamente.

Amostras Am /% AT /K
Vac3 23,32 328-364
5,45 364-1170

Vac3G 6,32 478-495
20,43 500-1170

Conforme se observa na Tabela 5.3, hd um aumento da perda de massa pronunciado
para o hibrido Vac3G em relacdo ao suporte Vac3, uma vez que uma maior quantidade de
grupos organicos ancorados resulta numa maior degradagao térmica.

5.3 Reacoes subsequentes do solido Vac3G com diaminas

5.3.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros da nova série de hibridos resultantes da reacdo do grupo de sélidos com

epoxido e as diaminas € mostrado na figura 5.8.

(c)
(b)

(a)

ep6xido

I T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 5.8: Espectros na regiao do IV dos sélidos: Vac3 (a); Vac3G (b) e Vac3G-prop (c)
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Para os espectros resultantes dos sélidos que sofreram as reacdes subsequentes tem-se
o desaparecimento das frequéncias caracteristicas do anel corroborando com a eficiéncia da
reacdo, confirmando a abertura do anel do GPTS, durante a reagdo com o grupo amina.
Observou-se ainda nos sdlidos modificados, a presenca de bandas de pequena intensidade
préxima a 1540 cm™ referentes a deformacdo da ligacio N—H. Os espectros para os sélidos

contendo as demais diaminas apresentaram comportamento semelhante.

5.4 Ensaios de adsorcao com cobre

Os processos de interacdo dos cations metalicos nos filossilicatos aminados levam em
conta a possibilidade de complexante do nitrogénio com estes fons (AIROLDI, 2008). Os
processos de adsor¢do foram realizados apenas para Vac3 modificada com o agente sililante
3-aminopropiltrimetdxisilano e subseqiiente com as diaminas aliféticas etilenodiamina, 1,3-
diaminopropano e 1,4-butildiamina. Com a finalidade de conhecer o comportamento da
adsorcao, foram feitos estudos de tempo de reacdo, obtendo os dados da Figura 5.9. Podemos
observar que o tempo de saturacdo para os sélidos Vac3G-et e Vac3G-but é de 2 horas e para
o s6lido Vac3G-prop € de 8 h. Estes resultados com as vermiculita modificada com diamimas
foram satisfatérios, pois a vermiculita original apresentou um tempo de saturacdo de 24 h.

Observa-se ainda que, a Vac3G-prop tem uma tendéncia de adsorve mais cdtions metélicos.

—&— Vac3G-et

0.9+ —e— Vac3G-prop
|—A— Vac3G-but |
0.8 B

Tempo (h)

Figura 5.9: Isotermas de adsor¢do de cobre (II) em solucdo aquosa a 298K sobre os
suportes modificados.
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6. CONCLUSAO

A vermiculita natural de Santa Luzia passou por tratamentos 4cidos, obtendo assim,
aluminosilicatos porosos lamelares com elevada 4dria superficial. Em seguida, este suporte foi
modificado organicamente pelo processo de silanizacgdo com o agente 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano, GPTS, sofrendo reagdes subseqiientes com diaminas. As

caracterizacoes feitas mostraram que as reacdes de funcionalizacdo foram eficientes.

Observou-se um aumento de reatividade do suporte com a ativagdo 4cida, com relacio
a reacdo com o agente sililante estudado, que se tornou gradativamente mais elevada. Pode-se
notar ainda, que o sélido Vac3, mostrou um aumento na drea € o menor tempo de reacdo com

GPTS em 24 horas, sendo este usado como suporte para as demais reacoes.

A série de vermiculitas modificadas por diaminas mostraram uma diminuicdo do
tempo de saturacdo com relacdo a vermiculita original nos ensaios adsortivos. Para os s6lidos
Vac3G-et e Vac3G-but, observa-se que apds 2 horas (tempo de saturacdo), comega a ocorrer
uma dessor¢ao. Observa-se ainda que, para o s6lido Vac3G-prop tem uma tendéncia maior de

adsor¢do de metal
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