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RESUMO

Titulo: Interagdo de aminas alifaticas e aromaticas com argilominerais
— Isotermas e Calorimetria.

Autor: Ulysses Vieira da Silva Ferreira
Orientadora: Prof2 Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: Quimica Inorganica, argilominerais, montmorillonita,
calorimetria.

Neste trabalho foram realizados estudos de interacdo das aminas aromaticas
alfa, beta e gama picolinas e das alifaticas etil, butil e hexilamina em dois
argilominerais: um interestratificado, proveniente de Oeiras - Pl e
montmorillonita, proveniente de Campina Grande - PB. As isotermas de
interacdao foram obtidas pelo método de batelada e ajustadas a equacdo
modificada de Langmuir, tendo sido obtidos coeficientes de correlagao
satisfatorios. Estes minerais naturais e seus hibridos derivados foram
caracterizados por técnicas como analise quimica, difracdo de Raios-X,
espectroscopia na regido do infravermelho e microscopia eletronica de
varredura. Os processos interativos entre as aminas alifaticas e o mineral
interestratificado foram acompanhados por titulacao calorimétrica. Os dados
de DRX indicaram caolinita como a fase mais abundante no mineral
interestratificado, resultando na interacdao das aminas alifaticas apenas na
superficie e intercalacao na fase montmorillonita. Os dados da espectroscopia
de infravermelho sugeriram a presenca dos grupos organicos. Por titulacao
calorimétrica os dados de entalpia e energia livre indicaram processos

espontaneos. A interacdo de montmorillonita com as aminas alifaticas etil,
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butil e hexilamina ocorreu, no equilibrio, em monocamada. O mesmo

comportamento foi seguido para as aminas alfa, beta e gama picolinas.

ABSTRACT

Title: Interaction between aliphatic and aromatic amines with clay

minerals — Isotherms and Calorimetry.
Author: Ulysses Vieira da Silva Ferreira
Adviser: Prof. Dr. Maria Gardénnia da Fonseca

Keywords: Inorganic Chemistry, clay minerals, montmorillonite, calorimetry

In the present work studies were carried out on the intercalation of the
aromatic amines, alpha, beta and gamma picolines and the aliphatic amines
ethyl-, butyl- and hexylamine with two clay minerals: one interstratified
mineral, from Oeiras, PI state, Brazil and a montmorillonite, from Campina
Grande, PB, Brazil. The interaction isotherms were obtained by the batch
method and were adjusted to the modified Langmuir equation, with
satisfactory regression coefficients. These minerals and their intercalation
hybrids were characterized by techniques such as, chemical analysis, X-ray
diffraction, infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. The
interaction processes between the interstratified mineral and the aliphatic
amines were followed by calorimetric titration. The XRD patterns pointed out
that kaolinite was the most important phase in the interstratified mineral. The
aliphatic amines only interacted on the surface of the montmorillonite phase.
The data from infrared spectroscopy suggest the presence of organic groups
in the intercalated compounds. The data of enthalpy and free energy,
obtained by calorimetric titration, indicate that these are spontaneous

processes. The interaction of montmorillonite with the aliphatic ethyl-, butyl-
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and hexylamine occurred, in the equilibrium, in monolayers. The same

behavior was observed for the aromatic alpha-, beta- and gamma picolines.
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Dissertagdo de Mestrado Introdugdo

1.0 INTRODUCAO

Os materiais inorganicos baseados no silicio tetraedricamente
coordenado a oxigénio formam uma vasta familia de compostos com um
leque de aplicacbes que resultam em extrema importancia do ponto de
vista ambiental, tecnoldgico e académico®. Nesse grupo estdo os minerais
argilosos que sdo constituidos de pelo menos sete conjuntos de soélidos
com propriedades especiais e sao encontrados sob diferentes morfologias,
incluindo particulas discretas e fibras'' %>. Devido ao seu baixissimo custo,
eles podem ser utilizados como carga nas indUstrias de plastico, tintas,
inseticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, com a finalidade de
aumentar o volume e modificar as propriedades desses materiais’.

Os minerais argilosos sao constituidos pelos denominados sdlidos
lamelares. Esses sdélidos sao formados pelo empilhamento ordenado de
camadas (folhas ou lamelas) delimitando uma regiao entre elas. Essa
regiao, denominada regidao interlamelar, pode esta vazia ou ocupada por
adgua e fons de carga oposta as da lamela®. As reacdes de intercalacdo
consistem, entdo, na insercdao reversivel de espécies convidadas de
diferentes naturezas quimicas na regiao interlamelar. Essas caracteristicas
fazem dos minerais argilosos lamelares importantes pegas para obtencao
de sdlidos nano-organizados com grande versatilidade de estratégias
sintéticas®. Por outro lado, os minerais argilosos apresentam em sua
estrutura hidroxilas que s3o responsaveis por sua reatividade®.

Nessa direcao o presente trabalho detalha sobre reacgdes de
monitoramento superficial envolvendo a interacdo entre aminas alifaticas
e aromaticas e dois argilominerais oriundos da Paraiba e do Piaui cujas
propriedades estruturais sao bastante atraentes para producao de

nanohibridos, o que podera direciona-los para diversas areas tecnoldgicas.
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1.1 OBJETIVOS

Neste presente trabalho, foram investigadas as reagdoes entre
aminas alifaticas e aromaticas com derivados de argilominerais. Os
sdlidos foram caracterizados por técnicas convencionais e por
calorimetria.

Os objetivos especificos foram:

v Investigar as reagdes das aminas alifaticas etil-, butil- e hexilamina
com uma argila interestratificada em solugao aquosa, onde as
influéncias do tempo e concentragdao de aminas foram investigadas,
de forma a se obter as melhores condicdes de reacgao;

v' Monitorar, pela técnica de titulacdo calorimétrica, esses processos
interativos, com a determinagao de dados termoquimicos;

v' Obter as isotermas de interacao entre as monoaminas alifaticas etil-
butil - e hexililamina e as aminas aromaticas alfa, beta e gama
picolinas, com montmorillonita em solugao aquosa e

v Caracterizar os novos sélidos através das técnicas de difratometria
de Raios X (DRX), termogravimetria (TG) e espectroscopia de

absorgao na regiao do Infravermelho (IV).
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1.2 REVISAO DA LITERATURA

1.2.1 Minerais argilosos — estrutura

A classe mineral dos silicatos € a mais importante, superando
qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40%
dos minerais comuns sdo silicatos®. Os minerais dominantes da crosta
terrestre sao os silicatos e 6xidos, cujas propriedades dependem das
condicBes fisicas e quimicas de sua formagao®.

Os silicatos sao compostos formados por unidades estruturais
extremamente estaveis contendo tetraedros, representados por SiO4, 0s
quais devido a diferentes arranjos estruturais podem formar diferentes
grupos de compostos. A estrutura dos silicatos pode consistir em
tetraedros independentes, como arranjos de grupos tetraédricos multiplos,
independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou
armacdes tridimensionais’.

O foco desse trabalho estd dentro da classe dos filosilicatos cuja
estrutura de atomos esta arranjada em folhas. Compdem essa estrutura
grupos de composicao MO4, sendo que M representa um cation em
coordenacdo tetraédrica, normalmente Si**, AI** ou Fe', que estdo
unidos entre si formando uma camada tetraédrica. A camada tetraédrica
(T) esta constituida por hexagonos formados de 6 tetraedros unidos entre
si, contendo em seus vértices oxigénios com valéncias livres, apontando
no mesmo sentido. Cada uma dessas camadas podera unir-se a outra,
como por exemplo, unidades octaédricas (O) de hidréxidos metalicos que
tenham valéncias livres apontando em sentido oposto, em relacdo a
camada tetraédrica, formando uma estrutura do tipo 1:1 conforme figura
1.1a. Um outro arranjo podera ser obtido pela unido de duas camadas
tetraédricas em sanduiche com uma octaédrica originando as estruturas
denominadas 2:1 conforme figura 1.1b*8. A ocorréncia de substituicdes
isomorficas de ions de carga distinta na rede faz com que as camadas 1:1
e 2:1 ndo estejam eletricamente neutras. Assim, o excesso de carga é

4
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neutralizado por varios tipos de espécies interlamelares como cations
individuais, cations hidratados e grupos de hidréxidos®. Quando as lamelas
sao eletricamente neutras, a regido interlamelar se encontra vazia e as
lamelas adjacentes sdo mantidas através de interacdes fracas, do tipo van

der Waals.

o Silicie

@ Oxigénio

Aluminio ou
magnésio

@ Hidroxila

(a) (b)
Figura 1.1. Representacdo esquematica (a) de uma estrutura 1:1 e (b) de

uma estrutura 2:1.

Os minerais argilosos ou argilominerais sao, portanto, silicatos de Al,
Fe e Mg hidratados, geralmente com estruturas cristalinas em camadas
(filosilicatos) ou ainda mais raramente em fitas (silicatos fibrosos). Os
seus cristais apresentam na sua grande maioria dimensoes abaixo de 2
um e em alguns casos na faixa de 1 a 100 nm?' 2.

De acordo com o arranjo estrutural, os minerais argilosos estao
divididos em sete grupos, descritos a seguir. Devido as substituicdes
isomorficas, estes grupos originam 50 espécies diferentes.

1. O grupo da Caolinita e da serpentina?, sdo filosilicatos de onde
arelacdo T: 0 é 1: 1 e a carga lamelar é 0.

1. O grupo das micas>, representados por filossilicatos onde a
relacdao T: O é 2:1 e a carga lamelar é < 2.

I11. O grupo da vermiculita?, filossilicato onde a relagdo T:0 é 2:1
e a carga da camada varia de 1,2 a 1,8. Exemplo de uma férmula ideal da
vermiculita trioctaédrico (Mg, Fe®*, Fe**)s,[(Si>Al)s O20](OH)4.nH-0.
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IV. O grupo das smectitas®, fortemente expansiveis, filosilicatos de
trés folhas onde a relagdao de T: O = 2:1 e a carga das trés folhas = 0,5 a
1,2.

V. A pirofilita e o grupo do talco® representam filosilicatos ndo
expansiveis, onde a relagdo T: O é de 2:1 e a carga da lamela é zero. Um
subgrupo é representado pela pirofilita Al4[Sig020](OH)4, € outro subgrupo
pelo talco Mge[SigO20] (OH)a.

V1. O grupo das cloritas, silicatos de quatro - folhas onde a relagao
de T: O: O = 2: 1: 1 e a carga da camada de quatro - folhas é 1,1 a 3,3.
Um exemplo de uma clorita dioctaédrica é donbassita: Als[SigO20] (OH)4
Als (OH)12>.

VII. A atalpugita e sepiolita® pertencem ao grupo dos silicatos
fibrosos. As férmulas sdo, respectivamente Mgs[SigO20](OH)2(0OH3)4.4H,0
e Mgs[Si12030](OH)4 (OH3)4.nH-0.

Esses minerais tém ocorréncia natural em solos e suas
caracteristicas estdao muito associadas a origem. Desse modo, a descrigao

volta-se para os principais argilominerais utilizados nesse trabalho.

1.2.2 Descricao de Minerais Argilosos Selecionados

1.2.2.1 Caolinita

O caulim é uma argila extremamente abundante no Brasil!°. O
termo caulim deriva da expressao chinesa, Kao Ling, que significa alta
crista®. O caulim é comumente usado na sua forma natural na industria de
ceramicas e aplicado como material de reforco em papel, plastico, tintas e
borrachas!!. O principal mineral argiloso que o compde é a caolinita'?,
aluminossilicato lamelar dioctaédrico do tipo 1:1*% 2" Uma propriedade
quimica bastante interessante deste argilomineral € o ambiente quiral
proveniente de suas lamelas, estas apresentam uma face com atomos de
aluminio coordenados octaedricamente por atomos de oxigénios e grupos

hidroxila [(Al (O, OH)g]. O outro lado da lamela é tipo silica, em que

6
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atomos de silicio sao tetraedricamente coordenados por atomos de
oxigénio (Si04)*.

As folhas tetraédricas estao unidas uma as outras por ligacoes
covalentes, assim como as octaédricas °. Os grupos hidroxilas (OH") de
uma camada octaédrica se unem com os fons (0%) da camada tetraédrica
através de ligagdes de hidrogénio, interacdes dipolares e forgas atrativas
de Van der Waals, figura 1.2, resultando numa forte interacao entre elas,
que diminui a reatividade da superficie interna %12,

A cela unitaria da caolinita é triclinica, com espagamento basal de
7,16 A '° Sua composicdo ideal é Si-AlLOs(OH)4'?, embora existam ifons
Fe localizados nos sitios octaédricos como impurezas. Seus estados de
oxidacao e posicao atdmica dependem das condicdes de formacgao do
mineral. As caolinitas encontradas no Brasil apresentam o Fe** como
principal estado de oxidacdo, o que provoca defeitos estruturais'®.

As substituicdes isomorficas nos sitios octaédricos (AI**

) ou
tetraédricas (Si**) por cations de menor carga, tais como Mg**, produzem

pequenas cargas entre as lamelas'®.

Figura 1.2. Estrutura da Caolinita, os octaedros estao representados em
vermelho, os tetraedros em amarelo, as moléculas de dgua sdo as esferas

brancas e os atomos de oxigénio sdo as esferas vermelhas.
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1.2.2.2 llita

A ilita é usada como matéria-prima em muitas aplicacdes industriais,
principalmente em cerémica e refratores'>. Recebe este nome porque foi
explorada pela primeira vez em Illinios (EUA)2. Sua célula unitaria é
composta de duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica'®, com forte
carater dioctaédrico’. As substituicdes isomorficas nas folhas tetraédricas
resultam em uma elevada carga negativa. Este excesso de carga negativa
€ neutralizado pela presenca de potassio no espaco interlamelar, figura
1.3. As Ilitas sdo produtos do desgaste das micas macroscdpicas, assim
como, a muscovita e biotita, mas contém menos ions K*. As Ilitas

apresentam uma tendéncia limitada em expandir o espaco interlamelar?®.

Camada tetraédrica
Camada octaedrica

Camada tetraédrica

P & @& €& ¢ @ 4K

) "ava g s gl

Figura 1.3. Estrutura da ilita
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1.2.2.3 Montmorillonita

As esmectitas compreendem varias espécies distribuidas por dois
subgrupos, um dioctaédrico ao qual pertence a montmorillonita e outro
trioctaédrico ao qual pertence a saponita. O principal representante do
grupo das esmectitas é a montmorillonitaZ.

A montmorillonita recebe esse nome porque sua primeira ocorréncia
foi em Montmorillon, Franca®. Trata-se de um aluminossilicato dioctaédrico
do tipo 2:1 e fortemente expansivel'8.

Devido a substituicdes isomodrficas de cations no reticulo cristalino,
tais como Si** por AI’* na folha tetraédrica e Mg?* por AI** na folha
octaédrica, sua carga estrutural é negativa, sendo assim compensada ou
balanceada pela existéncia de cations na regido interlamelar. Estes
cations, denominados de aquocations (Na, K e Ca), desempenham um
papel determinante na caracteristica expansivel e na capacidade de troca
catidnica (0,7 a 1 meg/g) da montmorillonita®®.

A montmorillonita apresenta um grande numero de aplicagcdes como
trocadores catibnicos, adsorventes, catalisadores, modificacdo de

eletrodos e compdsitos orgénico-inorganicos *°.

1.2.2.4 Minerais Argilosos Interestratificados

Como mencionado anteriormente, as lamelas do tipo 2:1 e 1:1 dos
minerais argilosos sdo internamente fortemente ligadas, mas as ligagoes
existentes entre uma lamela e outra sao relativamente fracas. Tal
comportamento permite que lamelas de diferentes minerais argilosos se
unam intimamente, com diversas formas de empilhamento e sob
diferentes proporcoes originando oS minerais argilosos
interestratificados?°.

GOMES? considera para estes tipos de materiais dois tipos de
empilhamento. Um regular, com organizacao periédica prépria das

espécies minerais reais, que sao designadas por nomes especificos, tais

9



Dissertagdo de Mestrado Introdugdo

como: rectorite, sudoite, correntise, e outras; e outro irregular, cuja
nomenclatura é feita levando em consideragao o nome da espécie mais
participativa, que vem em primeiro lugar, por exemplo, ilita -
montmorillonita ou I - M e ilita — vermiculita ou I - V.

As argilas interestratificadas sdo constituidas por duas camadas

estruturais, chamadas A e B?, representadas na figura 1.4.

= F 0 M= = 0 M
= o O =mm = m

(a) (b)

Figura 1.4. Representacdo da ocorréncia de uma argila com
interestratificacao com dois argilominerais do tipo A e B na forma (a)

regular e (b) irregular.

NEWMAN?°, assim como GOMES?, mencionam a existéncia de
minerais interestratificados com trés componentes ou mais, sendo que o
terceiro acontece em pequenas quantidades (& 5%). NEWMAN classifica
as interestratificagdbes, como sendo, ndo ordenadas, onde nao existe
ordenacgao no empilhamento das lamelas; ordenadas, com empilhamento
seguindo uma seqliéncia periddica e os parcialmente ordenados, que
estao entre os dois casos.

O crescimento de um mineral interestratificado comeca com a
formacdo de uma base da folha tetraédrica (Si, Al) - O, cuja configuracao
estrutural, em duas dimensdes, determina o tipo da nova camada. A

seqliéncia de empilhamento é determinada levando em consideragcao os

10
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seguintes fatores: (1) a afinidade de cada componente estrutural e (2) a
energia de tensao criada pelo empilhamento das lamelas de configuragdes
estruturais diferentes??.

As principais ocorréncias de empilhamento peridédico sao entre as
espécies: ilita - esmectita, clorita — pirofilita, esmectita - ilita, clorita -
esmectita, clorita - serpentina, esmectita - pirofilita e clorita - biotita.
Entre os nao periddicos (mais abundantes que os periddicos) as principais
ocorréncias sdo: ilita - esmectita, clorita - biotita, correntise - clorita,
caolinita - esmectita e clorita - wonesita?l.

Para identificacdo e caracterizacao dos minerais argilosos
interestratificados recorre-se a analise de diagramas de difracdo de raios-
X (DRX), ao natural e apds tratamento adequado (aquecimento a 300°C e
a 5000°C e intercalacao de etilenoglicol, de glicerol ou de aminas alifaticas,
principalmente octilamina)?2°.

Na identificacdo e caracterizacdo dos argilominerais interestratificados
consideram-se as etapas:
I - identificacao do tipo de camadas constituintes

II - determinacao da grande regularidade da interestratificacao

ITI - determinagao da proporcao de cada um dos constituintes

IV - determinagao do modo de interestratificacao (ABABABAB...
ou ABBABBABB...)?.

Os interestratificados representam um estado transitorio de um
mineral em outro, por exemplo, Ilita — ilita - vermiculita — vermiculita
— vermiculita - montmorillonita — montmorillonita. Existem ainda
interestratificagdes dentro do mesmo grupo estrutural (entre camadas di e
trioctaédricas, caso da ilita trioctaédrica - ilita dioctaédrica) ou dentro do

mesmo subgrupo estrutural (caolinita e diquita e caolinita e haloisita)?.

11
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1.3.3 Minerais Argilosos - Propriedades

1.3.3.1 Capacidade de Troca Catidnica

Os minerais argilosos possuem propriedades de trocar ions que
estdao fixados na superficie exterior dos seus cristais, no espago
interlamelar ou em outros espacos interiores?.

A capacidade de troca catidnica (CTC) é a quantidade de ions que
um mineral argiloso troca ou adsorve. Esta propriedade resulta do
desequilibrio de cargas na estrutura, provocado pelas substituicoes
isomorficas nas folhas tetraédricas (Si** por AI**) e nas folhas octaédricas
(AI3+ por Mgz+)2,22_

O processo de troca € estequiométrico, ou seja, para cada ion adsorvido pelo
mineral, ocorre a liberacao de outro fixado na matriz, segundo a equagao 1.1.

X —Argila+Y" <Y - Argila+ X~ (1.1)

As propriedades mais influentes no processo de adsorgao sao: a
natureza dos cations interlamelares, valéncia, energia de hidratacao e
solvatacdo, bem como as caracteristicas das moléculas a serem
adsorvidas. Serao mais fortemente adsorvidos aqueles que apresentarem

uma maior valéncia e uma menor esfera de hidratagdo?:
H< Al <Ba<Sr<Ca<Mg<NH; <K< Na«<Li
A capacidade de troca catibnica é expressa em meq/100g

(miliequivalente por cem gramas) e varia de acordo com o tipo de

mineral?, conforme estd mostrado na tabela 1.1.

12
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Tabela 1.1. Capacidade de Troca Cati6nica de diversos argilo-minerais

Mineral Caolinita Ilita Clorita Vermiculita Montmorillonita Sepiolita -
Atalpugita
CTC 3-15 10-50 10-50 100 - 200 80 - 200 20 - 35
(meqg/
1009)

1.3.3.2 Acidez dos Minerais Argilosos

Brgnsted—-Lowry (1923) sugeriram que qualquer substancia que atue
como um doador de prétons seria classificada como um acido, e qualquer
substancia que atue como receptora de protons seria classificada como
base. As substancias que atuam desta forma sdo, respectivamente,
chamadas de acidos e bases de Brégnsted?®>.

Ainda em 1923, G. N. Lewis langcou uma teoria mais abrangente
envolvendo os conceitos de acido e base. Segundo Lewis acido é toda
espécie que atua como aceptora de elétrons (acido de Lewis) e base é
toda espécie que atua como doadora de par eletrdnico (base de Lewis)®.

Estes acidos e bases de Lewis e Brgnsted estdo presentes nos
argilominerais e sao os principais responsaveis pelas suas propriedades
reativas (sitios ativos dos minerais argilosos)®*. A presenca destes sitios
estao relacionados a existéncia de atomos metalicos nas extremidades da
estrutura (sitios acidos de Lewis), a agua interlamelar coordenadas pelos
cations trocaveis (sitios acidos de Brgnsted)** e aos dtomos de oxigénios
no plano da estrutura, (sitios basicos de Lewis)®.

Os atomos metdlicos localizados na extremidade da estrutura
formam com as moléculas inseridas no espaco interlamelar compostos de
coordenacdo?®. Os atomos de oxigénio localizados no plano apresentam
uma baixa capacidade de doar elétrons, por isso se limitam a formar
ligacdes de hidrogénio com moléculas que apresentem os grupos
funcionais NH ou OH?°. As moléculas dgua de coordenacdo presentes no

espaco interlamelar representam acidos de Brgnsted, porque sofrem uma

13
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dissociacdo provocada pelo poder de polarizacdo do cation trocavel®* ¢, A

dissociacdo é representada pela equacdo 1.2:
[M(OH,),I" - [M(oH)oH,), I +H" (1.2)

Onde x é o numero de moléculas de dgua que se coordenam diretamente
ao cation metdlico e m* é a carga do cation®.

1°* de um

Existem varios métodos para determinar a acidez superficia
mineral argiloso tais como pelo uso de indicadores de Hammet, titulagao
com butilamina, microcalorimetria e espectroscopia na regiao do

infravermelho.

1.3.4 Modificacdes Quimicas nos Argilominerais

As modificagdes quimicas de argilominerais possibilitam no geral o
desenvolvimento de reacdes que ocorrem somente na superficie, como na
lacuna interlamelar dependendo do tipo de sélido. A obtencao de
derivados organicos de minerais, pela incorporacao de espécies organicas
convidadas através de intercalacdo nas redes hospedeiras lamelares
inorganicas, tem sido observada em argilominerais. Este processo permite
uma oportunidade Unica para orientar e manipular espécies intercaladas e
alterar reatividade, propriedades eletrbnicas e Opticas de ambos, os
hospedes e o hospedeiro, sendo esta uma maneira efetiva para obtencao
de nanosistemas inorganico-organicos. Os nanocompdsitos multilamelares
inorganico-organicos tém atraido consideravel atengdo em anos recentes,
devido a grande versatilidade desses sistemas?® 26,

Os minerais argilosos formam um grupo de matrizes que tem a
capacidade de inserir espécies, dai a denominacao de hospedeiros, os
quais favorecem a quimica de intercalacdo de varias moléculas organicas

28, 29 " complexos>°

como aminas alifaticas ou aromaticas?’, organocations
ou polimeros®! 3233, A importancia desses derivados estd na sua utilizagdo

como materiais precursores para pilarizacdo, adsorventes, catalisadores e

14
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eletrodos®*. No caso especifico da obtencdo de materiais pilarizados,
busca-se geracao de porosidade, que direciona a aplicagdao do material,
melhorando suas especificidade e seletividade. Nesse aspecto devido a
natureza expansivel, as esmectitas, como a montimorillonita, sdo bastante
utilizadas ao longo dos anos para intercalacdo de aminas alifaticas,
aromaticas e mais recentemente, para intercalacdo de polimeros. YOON?®*
et al. modificaram a montmorillonita com aminas derivadas de oligbmeros
para preparacdo de nanocompodsitos poliméricos. JOSEPH 3¢ et al
investigaram a atividade da montmorillonita para a hidroaminagcao de
diferentes aminas alifaticas e aromaticas.

Outros filossilicatos, como a caolinita, devido as ligacdes de
hidrogénio entre as suas lamelas, caracteristica dos filossilicatos do tipo
1:1, tém a capacidade de intercalar diretamente um ndmero limitado de
moléculas pequenas, hdspedes como N-metilformamida®/, dimetilsulféxido

(DMSO) e nitroanilina como mostrado na Fig. 1.5%,

Figura 1.5. Ilustragao da caolinita contendo nitroanilina intercalada.

Neste sentido a caolinita tem sido usada em aplicagdes
eletroquimicas, como fez LETAIEF 3 et al, produzindo um nanohibrido que
tem a caolinita intercalada com o DMSO como material de partida. O
método consiste em uma etapa que liga covalentemente a trietanoamina
no espaco interlamelar da caolinita que é seguida com uma reacao de
alquilacdo de uma amina terciaria com uma aleto de alquila, para formar

um material lamelar organico-inorganico carregado positivamente que
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serd utilizado como um eficiente eletrodo para acumulacdo de anions

cianetos, como mostrado na figura 1.6°°.

DMSO-Kaolinite
{(Intarcalatad)

Kaolinite <P

l Triethanolamine
(TO)

TOIM-Kaolinite

(Grafed)

~ TO-Kaolinite
g (Graftod)

K.,_/* > 1.15 nm

.,.rk. 1.07 nm
7 1
+ lodoMethane

L /'\. (IM)
—

Figura 1.6. Ilustracdo esquematica da rota de reacdo do nanohibrido

organico-inorganico para uso em eletroquimica.

No caso de intercalacdo de espécies de tamanho maiores, uma das
rotas tem sido pelo método de deslocamento do hdéspede. Nesse método,
novas espécies convidadas podem ser intercaladas pelo deslocamento de

uma entidade previamente inserida conforme ilustra a Fig. 1.7 .
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1. NMF
2. MeOH
[ ~ GH-CHety
1.24 nm
0 ,t//(‘m 0 PVP em MeOH <Nj0

Figura 1.7. Processo de intercalacao de polivinilpirrolidona (PVP) em

caolinita pelo método do deslocamento do convidado (NMF e MeOH).

A idéia basica é que o alargamento no espagamento lamelar permite
inserir moléculas maiores, como polimeros, aminas ou complexos
metdlicos, entre as camadas dos silicatos como foi feita com a
montmorillonita, por GEURRA*! et all, que a intercalaram com piridina
para o alargamento das lamelas e organofuncionalizaram com o 3-
aminopropiltrietoxisilano, usando - a como adsorvente de cations

mercurio em solugdo aquosa conforme ilustrado na figura 1.8*.

OH OH OH
o 8] OH OH 1]

a o
o OH OH oH .
\l/m\l/]\r : H\ \ / .
oM 5k P om "ok g T_CSHeSi O
o @
—_— O — H |
OH gH OH OCaHs
OH H|loOH |oO
O; 0CzHs

_ L
® : @ CaHgsi— T:WHQ

0 OH oH 0OH =0 /
" OH (1] 0 H
a OH | OH OH

®)
(@

Figura 1.8. Representacdo esquematica do processo de intercalacao e
adsorcao: a) espaco interlamelar, b) intercalagdo da piridina, c)
intercalacao do 3-aminopropiltrietoxisilano e proposta dos modos de

complexacdo do Hg?*.
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No caso de moléculas grandes como polimeros, a distancia lamelar
do silicato pode aumentar em tal extensao que ocorre a esfoliacao do
silicato em dimensdao nanométrica e este se dispersa na matriz do
polimero>!.

Esses materiais apresentam a combinacdo Unica das propriedades
de cada componente, mas dependendo da aplicagdo, como em
fotoquimica e aplicagdes ambientais ou como carga, o processo de
esfoliagdo ndo é desejado.

Os minerais argilosos sao, portanto, um grupo especial de matrizes
inorganicas que contém hidroxilas superficiais sendo caracterizadas como
boas candidatas para intercalacao de diversas espécies convidadas, como

0s grupos organicos de diferentes funcionalidades.

1.3.5 Adsorcédo em superficies solidas

O processo de adsorcdo ocorre geralmente quando um sélido
adsorvente é colocado em contato com a espécie a ser adsorvida, o
adsorbato. O adsorbato € um gas ou um soluto que esta dissolvido num
solvente, pelo qual a matriz possui certa afinidade*?.

No processo de adsorcao, a forca das ligagbes entre o adsorbato
(atomos, moléculas ou espécies), e o adsorvente (superficie) caracteriza o
processo ocorrido.

Na adsorcdo fisica, o adsorbato é adsorvido sem que haja mudangas
em sua natureza quimica, ou seja, ndao ocorre nem a formagdao, nem o
rompimento de ligagdes quimicas. Esse tipo de adsorcdo ocorre quando
um atomo ou uma molécula é preso a superficie de um sélido adsorvente
por forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio. Por outro lado, na
adsorcdo quimica, o adsorbato sofre mudangas no seu ambiente quimico,
ocorrendo a formacao de ligagdes quimicas entre o adsorbato e o
adsorvente (superficie). Por isso, o adsorvente e o adsorbato devem ser
vistos juntos como uma nova entidade Unica*’. Este tipo de adsorgdo

ocorre quando um atomo ou molécula é preso a superficie de um sdlido
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adsorvente através de recobrimento, envolvendo a transferéncia ou

emparelhamento de elétrons com formacao de fortes ligagdes quimicas.

1.3.5.1 Isotermas de adsorcao

Basicamente o estudo da adsorcdao na interface sélido-liquido
consiste na determinagao da mudanca de concentracao que ocorre quando
certa quantidade de solugdo entra em equilibrio com uma conhecida
quantidade do adsorvente. Com base na mudanca de concentragao do
soluto na solucao, a quantidade adsorvida de um dado componente pode
ser determinada e plotada em fungdao da concentracdo deste mesmo
componente na solucdo de equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida
como isoterma de adsorgao.

Genericamente, as isotermas de adsorcdo solido - solugcdao podem
ser classificadas, baseadas na forma inicial da isoterma, segundo sistema
desenvolvido por GILLES*}, em quatro classes: S, L, H, e C. Essas classes
sao divididas em subgrupos dependendo do comportamento em
concentragao mais alta, conforme ilustrado na Figura 1.7.

A caracterizacao de cada uma dessas classes:

L (Langmuir): Concavidades para baixo, sao as mais comuns e
representam adsorcao em monocamadas.

S: Concavas, seguidas freqlientemente por um ponto de inflexao,
aparentando a forma de um S.

H: Representam adsorcdoes extremamente fortes na regidao de baixa
concentragao.

C: Comum em adsorventes microporosos, possui inicialmente uma
porcao linear, indicando particao constante do soluto entre a solucao e a

superficie do adsorvente.
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Figura 1.9. Classificacdo das isotermas segundo Gilles *3.

Varios sdao os modelos propostos para descrever os fendmenos de
adsorgao, resultando em expressdes matematicas distintas. A mais antiga
das equacoOes é para o sistema sélido/gas, que é conhecida como isoterma
de Freundlich. Porém, a mais recente sdo as isotermas de Langmuir *? e
BET (Brunauer, Emmett e Teller)*2.

O modelo Langmuir admite que a superficie do sélido consiste de um
certo niumero de sitios ativos, onde cada espécie adsorvida interage
apenas com um sitio, formando assim, uma monocamada sobre a
superficie*?.

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

grandezas que aparecem na relagao:

_(Ni—=Ns) _VAC (1.3)
m m

Nf
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Onde, Nf é a quantidade de soluto adsorvido por massa do
adsorvente em gramas; AC é a variacao na concentracdo do soluto antes
(Ci) e apds a adsorcao Cf, ou seja, AC = (Ci - Cf), e V é o volume total da
solugao.

Para um sistema em equilibrio, N é fungao da fragao molar Xs e da
temperatura. Na pratica, os experimentos sao realizados a temperatura
constante, assim, o valor de N é funcdo somente da fracdo molar da
solugao, Nf = f(Xs).

Considerando o sistema no equilibrio, a temperatura de 298 K e a
volume constante, o processo de adsorgao de um soluto, em solugao, por
um solido adsorvente é representado pela competicdo entre o soluto e o
solvente em contato com a superficie.

A constante de equilibrio, K, pode ser dada por:

K = X1° X5/ X1 X5° (1.4)

Sendo X;i° e Xy° as concentragdoes em termos de fracdes molares em mol
do soluto e do solvente na superficie adsorvente; X; e X, as fracdes em
mol do soluto e do solvente na solugdo, as quais podem ser substituidas

pelas atividades do soluto a; e do solvente a,, para solugdes diluidas.

K= ch az/ch di (15)

Sendo este tratamento restrito a solugbdes diluidas, a, é praticamente

constante. Assim pode-se escrever:
Ke = K/az (1.6)
Observando que X;° + Xy°= 1, a equacgao 1.6, pode ser descrita como:

X:° = Kear/ 1+ Ke ay (1.7)

Substituindo X;° por N¢/Ns, onde Nf € quantidade de soluto por grama de

adsorvente, a cada concentracdo de equilibrio, e Ns € o numero de sitios
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propicios a adsorcdao por unidade de massa do adsorvente, que
corresponde a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama do

adsorvente, pode-se escrever a equacdo 1.8 como:

Em solucdes diluidas a atividade (ai) pode ser substituida por X
(fracao molar do soluto no sobrenadante). Desta forma, espera-se uma
proporcionalidade entre Nt e X, porém a medida que Xs aumenta, Nt
tenderd para o valor limite da capacidade de adsorcao Ns e a partir dai Ns
torna-se constante.

O valor de K. é uma medida da intensidade de adsorcdo que
também ¢é chamada de constante interfacial e estar relacionada
diretamente com a constante de equilibrio K.

Considerando uma aproximagao com a condicao ideal e trabalhando
algebricamente a equagdo 1.8 obtém-se a equacao 1.9, conhecida como

equacao de Langmuir.

X a4 X
S: N K S
= NG (1.9)

f S

O numero de sitios ativos (Ns) e a constante de equilibrio da reacao
(Ke) sao calculados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear
da reta, respectivamente.

Uma outra forma da equacdo (1.9) é utiliza-la substituindo a
grandeza Xs por Cs (concentracao molar do soluto na solugao

sobrenadante), ficando com a forma:

Cs
Nf

_INK T S (1.10)
S e N

S
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2.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

O argilomineral interestratificado utilizado foi proveniente da regiao
de Oeiras-PI concedido pela Empresa Armil, sediada na cidade de
Parelhas-RN e o outro mineral argiloso utilizado, a montmorillonita, é
originaria da cidade de Campina Grande - PB.

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdo descritos a seguir.

As aminas alifaticas usadas nas reacdes de modificacbes da argila
foram:

- Etilamina (ALDRICH), NH,CH,CHj3

- Butilamina (ALDRICH), NH>(CH;)3CHs

- Hexilamina (ALDRICH), NH2(CH;)sCHs

- Picolina alfa (ALDRICH),

@CH3

- Picolina beta (ALDRICH),

Qe

- Picolina gama (ALDRICH),
N

O

CH;,
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Foram utilizados ainda, os seguintes reagentes sem purificagao
prévia:
- Acido cloridrico P. A (MERCK)
- Peroxido de hidrogénio P.A (MERCK)
- Acido citrico (MERCK)
- Cloreto de sddio P.A (CARLOS ERBA)
- Acetato de sdédio (MERCK)

2.2 Purificacao da argila

2.2.1 Eliminacao da matéria organica

A argila em seu estado natural pode conter material organico, como
madeira, material em decomposicao e outros, em grandes quantidades, o
gue nao interessa, uma vez que esses materiais poderiam interferir nas
reacOes futuras a que a argila sera submetida. Os materiais organicos
podem ainda produzir alargamento dos picos no difratbmetro de raios-X.
Esta matéria organica pode ser removida quimicamente utilizando um
agente oxidante.

Inicialmente pesou-se 200 mg da argila, que foi lavada com &gua
deionizada e em seguida seca por dois dias a temperatura ambiente.
Posteriormente foi adicionada a esta argila sob agitagdo, 200 cm® de uma
solucao tampao de acetato de sdédio, pH 5,0, mantendo-se a agitacao
agueceu-se a solucao a temperatura de, aproximadamente, 313 K. Foram
entdo adicionados 120 cm’® de perdéxido de oxigénio 100 volumes, e
manteve-se as condi¢des de agitacao e aquecimento por trés dias, para a
matéria organica ser eliminada. Apds esse tempo, a mistura foi

centrifugada e lavada trés vezes com agua deionizada.
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2.2.2 Eliminacao do 6xido de ferro

Os 6xidos de ferro podem ser removidos quimicamente. Partindo-se
da amostra de argila obtida anteriormente, adicionou-se 150 cm?® de
solugcdo de HCI 0,15 mol dm™3, a mistura foi aquecida a uma temperatura
de 313 K. Apds 2 h, adicionou-se 0,4 g de NaCl. A mistura foi separada
por centrifugacdo e o sdlido obtido foi tratado com 150 cm?® de &cido
citrico na concentragdo de 100 g dm™ a 313 K sob agitacdo durante 2 h. O
mesmo procedimento foi repetido mais duas vezes. Finalmente, a argila

foi centrifugada.

2.2.3 Argila monoionica

A argila obtida anteriormente foi suspensa em uma solucao de NaCl
1,0 mol dm™ durante 7 h, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. Em
seguida, o material obtido foi centrifugado por mais duas vezes.
Finalmente, a argila foi centrifugada mais 4 vezes com Aagua deionizada
até o teste de cloreto negativo, seca na estufa a uma temperatura de 333
K e submetido a secagem sob vacuo, a temperatura ambiente por pelo

menos 24 h.

2.3 Isotermas de interacao

A obtencdo das isotermas de interagao das aminas em meio aquoso
foi realizada pelo método da batelada resumido na figura 2.1. Nesses
ensaios, as amostras de aproximadamente 50 mg de argila
interestratificada e 200 mg de montmorillonita foram suspensas em 20,0
cm?® de solugBes aquosas de concentracbes 0,01 mol dm™ da amina. A
suspensao foi, entdo, mecanicamente agitada em um banho
termostatizado a 298 K, em tempos variados de 12 a 72 horas, sendo
aliquotas do sobrenadante removidas e as quantidades da amina

determinadas por método convencional de titulagdo com HCl. Assim pode-
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se determinar a quantidade de material intercalado (Nf) por grama de
argila pela diferenca entre a quantidade de amina inicial (Ni) e presente
ap6s o equilibrio (Ns) conforme a equacdo:

_Ni_Ns

N
f m

(2.1)

Foi estabelecido o tempo da reacao de 48 horas para todos os
sistemas avaliados, seguindo para os ensaios da influéncia da
concentracdo da amina, em que o mesmo procedimento foi repetido
utilizando concentracdes crescentes de amina na faixa entre 103 a 10!
mol dm™. Quando nessa faixa ndo se obteve um patamar de saturagdo,
solugdes com concentragdes mais elevadas foram usadas. Os sdlidos
foram separados do meio reacional por centrifugacao a 4000 rpm por 25
minutos sendo entdao encaminhados para caracterizacdo por analise
elementar de CHN, espectroscopia na regidao do infravermelho e

difratometria de Raios-X.

‘ 50,0 mg do solido ’

‘ 20,0 cm?® de aminas(aq)

Solugdes de concentracdes
crescentes

298 K em banho
termostatizado e agitagdo

Apbs equilibrio

‘ Nf= (Ni-Ns)/m ’

Ajuste a Eq. de Langmuir

Figura 2.1. Representacdo esquematica do processo de adsorcao

das aminas em solucao aquosa sobre os sélidos.
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2.4 Caracterizacoes

2.4.1 Analise Quimica do Argilomineral

A analise quimica do solido precursor foi realizada pela técnica de
espectroscopia de absorcao atbmica, utilizando-se um instrumento da
Perkin-Elmer, modelo 5100. Para abertura, uma amostra de 5,0 g do
sOlido sofreu digestao em uma mistura de acidos minerais (HF-HCI). O
teor de silicio foi determinado através de gravimetria pelo método da

fusao com sadio.

2.4.2 Difratometria de Raios - X

As medidas difratométricas de Raios-X foram realizadas em um
equipamento Shimadzu modelo XD3A, trabalhando com uma diferenca de
potencial no tubo de 30V e uma corrente elétrica de 20mA. A varredura
foi feita na faixa de 26 de 1,4 a 50 graus. A radiagao utilizada foi a CuKa.
Todas as medidas foram realizadas através do método do pé.

Estas medidas foram importantes para identificar o tipo de argila

obtida e avaliar as alteragdes na cristalinidade apds as reagoes.

2.4.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos
através do espectrofotbmetro 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 resolucdo 4 cm™® e 32 acumulagdes.
Esta técnica foi utilizada para caracterizacdao estrutural dos grupos

presentes na argila pura e nas suas formas modificadas.
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2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
por deteccao de elétrons secundarios em um microscépio Jeol JSTM-300,
onde as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e
carbono por metalizagcao em um instrumento de Plasma Science. Estas

medidas foram importantes para elucidacao da morfologia das particulas.
2.6 Calorimetria
Os efeitos térmicos resultantes da interacdo de aminas com a argila

foram acompanhados em um sistema microcalorimétrico isotérmico LKB
2277, ilustrado na figura 2.2.
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Figura 2.2. Calorimetro isotérmico de condugao de calor modelo LKB 2277
onde estdao ilustrados (1) cilindros de medida, (2) banho de &gua
termostatizado, (3) cela de reacao, (4) termopilhas, (5) bloco metélico
termostatizado e (6) trocador de calor.

Inicialmente, as amostras sdo introduzidas no aparelho através dos
cilindros de medidas, que estao mantidos a temperatura de 25 + 0,02 ©°C,
por meio de um banho termostatizado. Esses cilindros sao construidos aos
pares, sendo cada um deles ocupado pela cela de reagao e o outro por

uma ampola de referéncia, ambos construidas em aco inox. As medidas,
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no cilindro, ocorrem através de pares de termopilhas que sao os sensores
de calor e estdo posicionados em contato direto com o bloco de medida. O
sistema de titulacdao calorimétrica consiste de uma torre denominada torre
de titulacao, onde estdo localizados um motor de agitacdao removivel, trés

trocadores de calor e a ampola de reagao, conforme a figura 2.3.

Figura 2.3. Apresentacdo da cela de titulacdo do calorimetro LKB 2277,
onde estdao destacados (A) motor de agitacdo removivel, (B) entrada
lateral para colocacao da céanula de ouro, a qual estd acoplada a uma
microseringa, (C) trocadores de calor, (D) agitadores onde em D; temos o
tipo hélice e em D> o tubular e (E) ampola de reacao.

No processo de titulagdo, uma amostra do sdlido de
aproximadamente 20,0 mg é suspensa em 2,0 mL de agua bidestilada. A
ampola é conectada a haste na qual estd preso na parte inferior um
pequeno agitador confeccionado em ouro. Essa haste é entdo introduzida

vagarosamente no cilindro de medida para termostatizagao. Ao atingir a
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posicdao na qual se encontram as termopilhas, é ligada a agitacao que
funciona a 90 rpm. Apds estabelecido o equilibrio térmico, uma
microseringa Hamilton de 0,25x103 dm3® na qual estad a solucdo da amina
titulante é conectada ao sistema de reacdo por meio de uma canula de
ouro. Quando ndo se observa variacdes na linha base, aliquotas da
solugdo aquosa de amina de 20x10°® dm?® s3o0 adicionadas
sucessivamente. Para cada incremento de solugao adicionada, o efeito
térmico é detectado enviando um sinal elétrico ao calorimetro, que é
ampliado e registrado pelo computador que esta interfaciado com o
calorimetro. O registro é obtido em forma de uma curva poténcia versus
tempo. O efeito térmico relativo a cada incremento de titulante é obtido

através da integral da area sob a curva expressa pela equagao:

Q=Pt (2.2)

Na qual Q é o efeito térmico diferencial obtido e P é a poténcia registrada
no tempo t.

Para que o ciclo termodinamico relativo a interagdo matriz-cation
seja completo, outros dois experimentos adicionais sdo necessarios: o da
titulacdo de agua sobre a matriz hidratada e titulacdo da solucao do
titulante sobre agua sem sélido presente. Esses processos devem ser
realizados em condigdes idénticas onde se monitora a titulacao, obtendo-
se os efeitos térmicos integrais de diluicdo da solucdo titulante (XQui) e
adicional de solvatacdo do material suspenso em agua, que foi nulo para a

matriz estudada.
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Figura 2.4. Curvas da titulacao calorimétrica da interagdao de hexilamina
com a matriz da argila interestratificada, onde sdao apresentados os efeitos

térmicos integrais de titulacdo Qs (a), diluicdo Qg (c) e resultante Qg

(b).

Com a combinagdo desses experimentos, o efeito térmico integral
resultante (XQr) pode ser determinado pela expressao XQr = XQtit - ZQuqil-

A entalpia integral (AHi.:) € calculada pelo quociente entre o efeito
térmico integral resultante (J) pela massa (g) da matriz utilizada no
processo: AHi,: = ZQHgr/m.

Pelos resultados obtidos da titulacdo calorimétrica, a mudanga de
entalpia associada a interagcdo amina-matriz (AHint) pode ser obtida pela

expressao:

X 1 L X
AH, (K-DAH_ AH,

nt

(2.3)

r

na qual X é a fragdo molar da amina na solugdao no equilibrio do processo
apds cada adicdo do titulante, AH, é a entalpia integral de reacdo (J g*),
K é uma constante que inclui a constante de equilibrio e AH;,t € a entalpia

especifica do processo interativo™.
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O valor de X nessa equagao é obtido indiretamente uma vez que
ndao € possivel determina-lo experimentalmente devido ao pequeno
volume de trabalho. Assim uma isoterma é realizada no laboratério nas
mesmas condicdes que a titulacao calorimétrica, ou seja, mantendo-se as
mesmas relacdes massa, volume e concentracao. Como os dados da
adsorcao em batelada que sao ajustados a equacdao modificada de
Langmuir, o valor de Ns no vaso calorimétrico pode ser determinado a
partir de uma seqliéncia de equacdes discutidas abaixo.

Desse modo, pela expressao Ns = Nag — Nr, onde N, € 0 numero de
mols totais adicionados no vaso calorimétrico e Nf € o nimero de moles
que interagiram com a matriz, pode ser determinada a quantidade de
cation metalico na solugao sobrenadante no equilibrio Ngp.

A quantidade Nf foi obtida através da equacao modificada de
Langmuir 1.10 ja descrita.

A linearizacao da curva calorimétrica através do grafico de X/AH; em
funcdo de X permite determinar AH; e K através dos coeficientes angular e
linear da reta, respectivamente.

A variacao de entalpia molar do processo € entao calculada pela

expressao:

AH = 25 (2.4)

na qual Nr é o nimero total de moles que interage com a matriz.

A variacao de energia livre de Gibbs é determinada por:

AG’ = -R TInK (2.5)
na qual T é a temperatura em escala absoluta e R é a constante dos gases
ideais.

A variacdo de entropia € obtida pela expressao, para T = 298,15 K:

AG = AH - T AS (2.6)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. CaracterizagOes do Argilomineral Interestratificado

3.1.1. Composicao quimica do argilomineral

Na Tabela 3.1 esta apresentada a composicdao do argilomineral
utilizado. Conforme se observa, os resultados sugerem que se trata de
uma fase rica em aluminio, ou seja, esses dados sdo concordantes com a
presenca de uma argila rica em montmorillonita, ilita e/ou caolinita, sendo

a presenca dessas fases confirmada por difratometria de Raios-X.

Tabela 3.1. Composicdo quimica do argilomineral natural.

Constituintes Percentual

SiO, 48,1
Al>03 25,5
Fe,O3 2,17
MgO 2,24

3.1.2 Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X foi utilizada para identificagao,
classificacdo e verificacdo da cristalinidade do argilomineral. Cada espécie
de argilomineral é caracterizada por um tipo particular de estrutura e
material interlamelar. Consequentemente, as reflexdes basais oferecem o
indicio conveniente do argilomineral presente na amostra.

Pela analise da difratometria de Raios-X na figura 3.1, a amostra
apresenta picos de trés fases cristalinas distintas. O primeiro representa a
reflexao no plano (001) da montmorillonita, correspondendo a 20 = 6,96°
equivalente a uma distancia interlamelar (d) de 1270 pm. O segundo pico

com reflexdo no plano (001), com 20= 8,86° e d= 1000 pm, refere-se a
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fase da ilita. O terceiro pico indexado a reflexdo no plano (001),
correspondendo a 20= 12,5° e com d= 700 pm, refere-se a fase da
caolinita 17" *>*%, Este comportamento é compativel com a presenca de um

mineral argiloso interestratificado do tipo ilita—montmorillonita-caolinita®’.

C

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 3.1. Difratograma do mineral argiloso interestratificado.
3.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para acompanhar

a textura e morfologia do sdlido precursor.
Nas Figuras 3.2 e 3.3 estdo representadas as microscopias
sugerindo a presenca de uma fase Unica ao MEV de morfologia em forma

de folhas sobrepostas, tipicas de argilominerais lamelares.
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Figura 3.2. Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da argila precursora em uma ampliagdo de 10.000 vezes.

Figura 3.3. Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da

argila precursora em uma ampliacao de 20.000 vezes.

3.2 Ensaios de Adsorcao

3.2.1 Argila interestratificada

3.2.1.1 Isotermas

Na figura 3.4 estao apresentadas as isotermas de interacdao das

aminas alifaticas no argilomineral interestratificado, sugerindo uma

interacao efetiva. Para a faixa de concentracao investigada, as
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guantidades maximas de aminas que interagiram foram 0,078, 0,24 e

0,26 mmol g ! para a série etilamina, butilamina e hexilamina,

respectivamente.

0,14+
0,12—-
0,10—-
0,08—-

0,06

Nf (mmol g™

0,04

0,02

0,00 T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Cs (mol dm™®)
Figura 3.4. Isotermas de interacao de aminas alifaticas (a) etil (b) butil e

(c) hexil com a argila interestratificada em meio aquoso a 298 K.

Esses dados foram ajustados ao modelo de adsorgcao em
monocamada de Langmuir (Eq. 1.10) conforme tabela 3.2, em que
coeficientes de correlagao significativos foram obtidos. Desse modo os
processos interativos se referem a equilibrio em monocamadas para a

todas as aminas estudadas.
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Tabela 3.2. Dados resultantes do ajuste ao modelo de adsorgao em
monocamada de Langmuir para os processos de interacdao entre o

argilomineral interestratificado e as aminas alifaticas a 298 K

Monoamina Nf (mmol g*) Ns (mmol g*?) b r

etil 0,078 0,16 6221 0,99784
butil 0,120 0,24 4210 0,99666
hexil 0,140 0,26 3889 0,99799

3.2.1.2 Difratometria de Raios-X

Os sdlidos resultantes de cada processo interativo foram
caracterizados por algumas técnicas como difratometria de Raios-X cujos
dados se observa na figura 3.5. Verificou-se que os trés componentes
presentes se comportaram de formas distintas. Para a montmorillonita
interagindo com etilamina, conforme mostra a Tabela 3.3, houve um
aumento nos valores de espagcamento basal apesar de uma diminuicdo na

intensidade dos picos.

T R
e)

H M d)
Y I

a)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 3.5. Difratogramas de Raios-X para o argilomineral precursor (a) e
apods interacdo com etilamina contendo em mmol g* (b) 0,038, (c) 0,062,
(d) 0,072 e (e) 0,078.
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Tabela 3.3 Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mols de etilamina intercalada na fase montmorillonita.

Nf (mmol g*) 26 (Graus) d(pm)
0,0 6,9 1270
0,038 6,0 1560
0,062 6,5 1330
0,072 6,8 1300
0,078 6,8 1300

De acordo com os dados, observamos que houve um aumento de
290 pm quando houve a entrada de 0,038 mmol g! de etilamina no
espaco interlamelar da montmorillonita. Por outro lado, a medida que a
guantidade intercalada aumenta ndao h&d um aumento linear no
espacamento basal do sdlido obtido. Isso sugere que quando a
concentracdo de amina é baixa a cadeia organica estd entrando em
posicdo perpendicular ao plano de atomos da lamela. A medida que a
concentracdo de amina aumenta ocorre uma competicdo pelos sitios
adsorventes fazendo com que a molécula assuma uma posicao ou
conformacao mais inclinada. No ponto de saturacdo nao ocorre mais
variagdo ou um aumento pronunciado no espagamento porque nesse
ponto as cadeias organicas poderdo estar em posicao paralela ao plano de
atomo da lamela.

Esse resultado indica a entrada da etilamina na regiao interlamelar
da montmorillonita. No entanto, para as fases ilita e caonilita observa-se

que houve apenas interacdo com a superficie.

Para a interacdo com butilamina (figura 3.6 e tabela 3.4) verificou-
se gue em concentracdao mais baixa o afastamento lamelar foi 70 pm e
nas concentragdes maiores 100 pm sugerindo que nesse casoO cCoOmo a
cadeia organica é maior, a entrada ocorre mesmo em concentragdo baixa

em uma posicao inclinada com relacao ao plano da lamela.
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Figura 3.6. Difratogramas de Raios-X para o argilomineral precursor (a) e
apods interagdo com butilamina contendo em mmol g (b) 0,058, (c) 0,101
, (d) 0,113, (e) 0,124.

Tabela 3.4. Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de butilamina intercalada na fase montmorillonita.

Nf (mmol g1) 260 (Graus) d(pm)
0 6,9 1270
0,058 6,6 1340
0,101 6,3 1370
0,113 6,3 1370
0,124 6,3 1370

No caso da intercalacigo com a hexilamina, foi observado
independentemente da quantidade intercalada de amina, o mesmo
aumento do valor de espacamento basal de 70 pm foi obtido. Nesse caso,
embora varie a quantidade de grupos organicos que interagem, o

tamanho da cadeia permite um afastamento constante.
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Figura 3.7. Difratogramas de Raios-X para o argilomineral precursor (a) e
apds interacdo com hexilamina contendo em mmol g* (b) 0,091, (c)
0,120, (d) 0,149 e (e) 0,150.

Tabela 3.5. Dados de 26 e distancia interplanar, variando a quantidade de

numero de mols de hexilamina, intercalada na fase montmorillonita.

Nf (mmol g') 26 (Graus) d(pm)
0 6,9 1270
0,091 6,6 1340
0,120 6,6 1340
0,149 6,6 1340
0,150 6,6 1340

3.2.1.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho.

Os espectros de infravermelho dos argilominerais puros e das suas
formas modificadas pelas aminas alifaticas estdo representados na Figura
3.8. Os espectros na regiao do infravermelho, tanto do argilomineral
precursor como dos modificados sdo bastante semelhantes com relacdo as

absorcgoes relativas a estrutura inorganica dos sdlidos.
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Figura 3.8. Espectros na regiao do infravermelho para o argilomineral puro

(a) com etilamina (b), butilamina (c) e hexilamina (d).

As bandas de vibracdo de estiramento observadas em 3698 cm™ e
3621 cm™, referem-se a grupos hidroxilas da superficie interna, ligados a
cations Mg®* e AI**, respectivamente. Estas bandas sdo caracteristicas de
argilominerais como montmorillonita, ilita e caolinita 18 48 4°,

Em 3672 cm™ e 3651 cm™ aparecem as bandas das ligacdes
vibracionais dos grupos hidroxilas da superficie externa, caracteristicos da
caolinita®®. A absorcdo em 3452 cm™ na forma de uma banda larga foi
referente ao estiramento das moléculas de agua de hidratacdo, presente
em minerais argilosos como montmorillonita, ilita e caolinita > >,

A banda centrada em 1650 cm™ que aparece no espectro da maioria
dos minerais argilosos, representa a deformacdo angular de aguas de
hidratacdo. A deformacgdo fora do plano em 1130 cm™ foi atribuida ao
grupo Si-0O-Si, exclusivo da montmorillonita; enquanto que em 1040 cm™
aparece a deformacao angular no plano do grupo Si-O-Si, comum nas
argilas montmorillonita, ilita e caolinita. A banda correspondente a
deformacdo angular do grupo Al, — OH, 912 cm™, é comum em minerais

dioctaédricos 8 480,
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Os picos que aparecem em 834 cm™, 793 cm™, 754 cm™, 538 cm?,
foram atribuidos a deformacgdao angular do grupo Al-O-Si. Os picos em
697 cm™ e em 465 cm™ ao estiramento do grupo Si-0 48 4951,

Apds a reacao com as aminas alifaticas, ocorreu o aparecimento de
novas bandas de pequena intensidade relativas a vibragao de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C - H, respectivamente, em 2921 cm™ e
em 2856 cm™, sugerindo a presenca da cadeia orgdnica das aminas
incorporada a estrutura inorgdnica da argila ®>. A auséncia aparente da
banda na regido d 3350 cm™ relativa ao estiramento dos -NH da molécula
organica, pode ser devido ao seu recobrimento provocado pelas bandas
largas dos estiramentos dos grupos -OH. A presenca de uma amina
protonada devido a formacdo de ligacdo de hidrogénio (-NHs*) seria
sugerida pela presenca de bandas em 1509 cm™. Nos espectros esta
absorcdo esta ausente, indicando que ndo houve protonacdo desses

grupos presentes na argila modificada.

3.2.1.4 Determinacg6es calorimétricas

A calorimetria € uma excelente técnica para obter informagdes sobre
as interacdes de moléculas organicas com as superficies de minerais
argilosos, mesmo quando este tipo de medida é feito em condicdes
heterogéneas, devido a suspensdao do suporte em agua. As entalpias de
adsorcdo das aminas alifaticas com a superficie do mineral argiloso foram
obtidas por essa técnica, através da medida do efeito térmico resultante
da adicao de aliquotas do titulante no vaso calorimétrico.

O efeito térmico de adsorcao resultante da titulacdo calorimétrica
(ZArh) foi obtido a partir da subtragao, ponto a ponto, entre as curvas dos
efeitos térmicos de titulacao e diluicbes, proporcionando a obtencao das
entalpias de interacdao, a partir da expressdao YAh = Yith -Xaih - Xhigh.
Nestes processos os efeitos térmicos de hidratacdao da matriz Yhigh foram
nulos. A Figura 3.9 mostra as curvas das titulacdes da suspensao de

0,03134 g do mineral argiloso em 2,0 cm® de &gua bidestilada de
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concentragdo 0,05 mol dm™ indicando uma saturacdo apds quinze adicdes
sucessivas de titulante. Esse mesmo comportamento foi seguido para a
interacao da butil e hexilamina. No ponto de saturacao a quantidade
maxima do titulante é acomodada na superficie, através do efeito
interativo centro Aacido-basico de Lewis e para melhor tratamento do

sistema, espera-se que aconteca uma distribuicao em monocamada da

superficie® >4,
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Figura 3.9. Efeitos térmicos da titulacdo na suspensdao de 0,03134 g de
argilomineral em 2,0 cm?® de dgua bidestilada na titulagdo com solucdo de
etilamina de concentragdo 0,05 mol dm™> a 298,15 + 0,02 K. A curva

resultante (b) é obtida pela diferenca entre a titulagao (a) e a diluicdo (c).

Desta forma, apds o ajuste ao modelo de tratamento de dados,
pode-se calcular a variacao de entalpia integral (AHi.t) para a formacgao de
monocamada (AHmon). A partir dos dados obtidos de uma titulagao, outras
informacdes a respeito do(s) equilibrio(s) envolvido(s) na reacao podem
ser estimados, como por exemplo, a constante de equilibrio K, de

55, 56

ionizagdo de prétons e a formagdo de complexos *’.
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Os dados termoquimicos dos processos interativos sao apresentados
na Tabela 3.6. Esses dados refletem os efeitos interativos acido-base de
Lewis entre a superficie do mineral argiloso e as aminas. Isto se deve a
existéncia dos centros acidos da superficie do mineral argiloso que sao
capazes de interagir com os centros basicos das aminas, apesar de nao

serem visualizados pela espectroscopia na regiao do infravermelho.

Tabela 3.6. Valores termodinamicos obtidos através das titulagdes
calorimétricas de etilamina, butilamina e hexilamina em mineral argiloso

interestratificado, quais sejam os valores de AHuon, AintH, AG, AS.

Aminas AHmon (7 g71) AHne (kJ mol™) AG (kJ mol™) AS (J mol* K?)

Etil -0,25+1,7 10°  -4,60+0,63 -27,56+0,16 77+1
Butil  -0,45+7,1 10°  -4,75+0,82 -24, 38+1,24 66+1
Hexil -1,76%8,510° -14,81+0,96 -29,54+0,60 49+1

Os valores entalpicos exotérmicos para etilamina, butilamina e
hexilamina foram - 4,60 + 0,63; - 4,75 + 0,82 e - 14,81 + 0,96 kJ mol™},
respectivamente.

Os dados entdlpicos obtidos foram bastante préximos para etil e
butilamina, indicando que essas interacdes poderao ser bastante
semelhantes, conforme indicaram os dados de DRX. Por outro lado, para o
sistema com hexilamina o valor foi praticamente o triplo. Esse dado
sugere uma interagao maior com a hexil do que com as demais aminas.
Ou seja, apesar da hexilamina possuir uma cadeia organica maior, esta
pode atingir sitios acidos que foram inacessiveis para a etil e butilamina.
Os valores entrdpicos positivos encontrados mostram que as reacdes sao
favoraveis para todos os sistemas estudados. Esse fato pode estar
relacionado ao fato de que, quando ocorre a interagao das aminas
alifaticas com a superficie do suporte, o mesmo se desidrata, aumentando

o numero de moléculas de agua que ficam dispersas no sistema final. Isso
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resulta num aumento de espécies livres em solugdo, implicando num
sistema mais desorganizado e, portanto, com entropia superior a inicial,
indicando que o processo de desidratacao tem grande influéncia nos
valores obtidos °* °8,

A energia livre de Gibbs para todos os sistemas foi calculada através
dos valores de K, pela aplicagao da Equacao 2.5. Os valores obtidos foram
mais favoraveis para o sistema com hexilmina, sugerindo uma

espontaneidade evidente na ocorréncia das interagdes.

3.2.3 Montmorillonita

3.2.3.1 Isotermas de Monoaminas Alifaticas em Montmorillonita

Os processos interativos entre as aminas alifaticas e montmorillonita
estao apresentados nas figuras 3.10 e 3.11. Para a faixa de concentracao
investigada, as quantidades maximas de amina intercalada foram de 0,16
e 1,33 mmol g! de etilamina e butilamina, respectivamente. Para a
interagao de hexilamina com montmorillonita na faixa investigada nao se
obteve um patamar de saturacdo, por isso a isoterma ndo sera
apresentada. As isotermas acima foram classificadas como sendo do tipo
2L para etilamina e 4L butilamina de acordo com a classificagao de

Gilles*3.

T T
0.01 0.0 2 0.0 3 0.0 4

Cs/moldm @

Figura 3.10. Isoterma de interacao de etilamina com a montmorillonita em

meio aquoso a 298 K.
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Figura 3.11. Isoterma de interacao de butilamina com a montmorillonita

em meio aquoso a 298 K.

3.2.3.2 Isotermas das Picolinas em Montmorillonita

Os processos interativos entre as aminas aromaticas e
montimorrilonita estdo resumidos através das isotermas apresentadas na
Figura 3.12. Para a faixa de concentracao investigada, as quantidades
maximas de aminas que interagiram foram 1,74, 0,69 e 1,5 mmol g para
a série alfa-, beta- e gama-picolina, respectivamente. Esses dados
mostram que, apesar da série se tratar de isOmeros estruturais
modificando apenas a posicdo do grupo metil, ha uma diferenca
acentuada no comportamento das trés aminas. A baixa quantidade
verificada para a betapicolina ilustra o impedimento estérico provocado
pelo grupo metil na posicao meta. Assim a quantidade de heteroaminas
gue reagiu dependeu da posicdo de grupo metil ligado ao anel organico,
apresentando as formas alfa e gama um comportamento parecido. Assim,
pode ser associado o valor mais alto obtido para alfa picolina com a
posicdo favoravel do grupo metil, cujo efeito indutivo induz a densidade
de elétron no atomo de nitrogénio bdsico que pode favorecer a
quimisorcdo de moléculas de heteroaminas nos centros acidos da

superficie da argila. Pelo contrario, o efeito estérico do grupo metil na
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beta picolina torna a entrada de moléculas no nanoespacgo interlamelar
dificultada, causando uma diminuigdao na quantidade que reage.

Os dados da interacao, no entanto, ndao se ajustaram ao modelo de
adsorcao em monocamada de Langmuir. Desse modo, 0s processos

interativos foram atribuidos a equilibrios em multicamadas.

-4

2.0x10

_ R
//.,/—. —@ @

_ —m— alfa picolinja

—e®—beta picolina
/ gama picolina

0.0 {&e—®

0.0020 .004 .006 .008 .010 .01 2
Cs/moldm

Figura 3.12. Isotermas de interagcdao de aminas aromaticas com a

montmorillonita em meio aquoso a 298 K e 1 atm.

3.2.3.3 Difratometria de Raios — X

O sdlido de partida e os sdlidos resultantes dos processos interativos
com as aminas alifaticas e aromaticas foram caracterizados por
difratometria de raios - X. A analise do difratograma, para o material de
partida, figura 3.13-a, mostra um pico principal que representa uma
reflexdo no plano (001), caracteristico da montmorillonita em 20= 6,00

equivalente a uma distancia interlamelar (d) de 1470 pm *°.
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Figura 3.13. Difratogramas de Raios-X para montmorillonita (a) e apds
interagdo com etilamina contendo em mmol g* (b) 0,06, (c) 0,11, (d)
0,16 e (e) 0O,16.

Os difratogramas da figura 3.13-b,c,d e e, sao resultantes da
interacdo entre montmorillonita e etilamina. Verificou-se que apds a
interacdo houve uma reducao no valor de d, de 1470 pm para
aproximadamente 1270 pm, indicando uma contracao no espacamento
basal em 200 pm, conforme mostra a tabela 3.7 e um aumento da
cristalinidade do sélido. Esta contracao no espaco interlamelar indica que
o processo de intercalagao foi efetivo, sendo o mesmo, como mostrado na
tabela 3.7, independente do numero de mols fixos na matriz, ja que
apesar da sua variagdo o valor de d permanece constante. A medida que
as moléculas de etilamina entram no espaco interlamelar, as moléculas de

agua vao sendo expulsas.
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Tabela 3.7. Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de etilamina intercalada em montmorillonita.

Nf (mmol g*) 20 (Graus) d(pm)
0,0 6,0 1470
0,06 6,98 1260
0,11 7,05 1250
0,16 6,92 1270
0,16 6,92 1270

Na interacao com a butilamina (figura 3.14 e tabela 3.8) verificou-se
gue em concentracao mais baixa a contragao lamelar foi 190 pm e nas
concentracoes maiores 160 pm. Esses dados sugerem a entrada,
ocorrendo mesmo em concentracao baixa, em uma posicao paralela com
relacao ao plano da lamela, apesar do maior comprimento da cadeia
organica maior. Semelhantemente ao proposto para a etilamina, a medida
que as moléculas de butilamina entram no espago interlamelar da

montmorillonita ocorre a saida de moléculas de agua de coordenagao.

Jolsliolalg

10 20 30 40 50 6 0 70

20 (graus)

Figura 3.14. Difratogramas de Raios-X para montmorillonita (a) e apos
interagdo com butilamina contendo em mmol g (b) 0,23, (c) 0,36, (d) 1,3
e (e) 1,3.
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Tabela 3.8. Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de butilamina intercalada em montmorillonita.

Nf (mmol g*) 20 (Graus) d(pm)
0,0 6,0 1470
0,23 6,92 1280
0,36 6,80 1300
1,3 6,67 1320
1,3 6,67 1320

Os solidos resultantes da interacdo da montmorillonita com a alfa
picolina, figura 3.15a a 3.15e, mostraram independéncia em relacdo a
quantidade intercalada, pois embora a quantidade de grupos organicos
qgue interagem aumente, conforme tabela 3.9, a contracdao da lamela
permanece constante em 200 pm. Assim como as aminas alifaticas, as

picolinas entram nas lamelas expulsando as moléculas de agua.

b
\\/\¥' - A\ — 2
0]

(0] 10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 O 7

2 6 (graus)

Figura 3.15. Difratogramas de Raios-X para montmorillonita (a) e apds
interacdo com picolina alfa contendo em mmol g (b) 0,006, (c) 0,10, (d)
0,17 e (e) 0,16.
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Tabela 3.9. Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de picolina alfa intercalada em montmorillonita.

Nf (mmol g*) 20 (Graus) d(pm)
0,0 6,0 1470
0,006 6,9 1270
0,10 6,9 1270
0,17 6,9 1270
0,16 6,9 1270

L

Embora a posicao do grupo metil na picolina beta seja diferente na
picolina alfa, gerando uma conformacao molecular e um impedimento
estérico diferentes, o seu comportamento € semelhante ao da forma alfa,
pois como é mostrado na figura 3.16 e na tabela 3.10, a contracao da
lamela permanece constante, 190 pm, mesmo com o aumento da

quantidade de grupos orgénicos intercalados.
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Figura 3.16. Difratogramas de Raios-X para montmorillonita (a) e apds
interacdo com picolina beta contendo em mmol g* (b) 0,003, (c) 0,10, (d)
0,14 e (e) 0,14.
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Tabela 3.10 Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de picolina beta intercalada em montmorillonita.

Nf (mmol g*) 26 (Graus) d(pm)
0,0 6,0 1470
0,003 6,8 1280
0,10 6,8 1280
0,14 6,8 1280
0,14 6,8 1280

Na interacdo com a picolina gama, figura 3.17, houve uma
contragao das lamelas em 210 pm, tabela 3.11, com excegcao da
quantidade intercalada igual 0,05 mmol g*, em que a contragdo foi 140

pm.

b
J\¥ l\s___.;s./L o a
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Figura 3.17. Difratogramas de Raios-X para montmorillonita (a) e apds
interagdo com picolina gama contendo em mmol g* (b) 0,01, (c) 0,05, (d)
0,06 e (e) 0,06.
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Tabela 3.11. Dados de 26 e distancia interplanar variando a quantidade de

numero de mol de picolina gama intercalada em montmorillonita.

Nf (mmol g*) 26 (Graus) d(pm)
0,0 6,0 1470
0,01 7,0 1260
0,05 6,6 1330
0,06 7,0 1260
0,06 7,0 1260

3.2.3.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho para montmorillonita
precursora, como das formas intercaladas sao bastante semelhantes com
relacdo as absorcgOes relativas a estrutura inorganica dos sdlidos, como
mostra a figura 3.13. Para a montmorillonita original uma banda
caracteristica em torno de 3640 cm™' correspondente & vibracdo de
estiramento do grupo Al-OH localizado na folha octaédrica foi observada®”
®1. A banda larga na regido de 3452 cm™ é atribuida & vibracdo de
estiramento dos grupos silandis (OH) presentes na superficie do suporte,
além do OH de moléculas de agua que sao invariavelmente adsorvidas por
ligacdes de hidrogénio. A banda assimétrica, centrada em 1650 cm™, que
aparece em todas as amostras estudadas é caracteristica da deformacao
angular da ligacao de vibracdo das aguas de coordenacdo. Entre 1200 e
400 cm™ as bandas caracteristicas da estrutura interna da matriz de
silicato podem ser observadas, correspondendo as vibragbes dos grupos
0O-Si-0 e O-Al-O da folha tetraédrica, e também vibracdes de deformacao

para os grupos Si-O, Mg-0 e Al-0 nas folhas octaédricas.
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Figura 3.18. Espectros na regiao do infravermelho para a montmorillonita

pura (a) com etilamina (b), butilamina (c) e hexilamina (d).
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Figura 3.19. Espectros na regiao do infravermelho para a montmorillonita

pura (a) com picolina alfa (b), picolina beta (c) e picolina gama (d).
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Apds as reacdes de interacdao com as aminas alifaticas e aromaticas
em montmorillonita observou-se para os seis novos sélidos (Fig. 3.18 b, ¢
ede 3.19 b, c e d) o aparecimento de duas novas bandas de pequena
intensidade em aproximadamente 2950 e 2890 cm™ relativa a vibragdes
de estiramento assimétrico e simétrico do grupo C-H>% ©2,

A banda de deformacdo simétrica indicando a presenca de amina
protonada produzida pela ligagdo de hidrogénio (NH3*)®% na faixa de 1515
cm™ ndo aparece no espectro indicando que ndo houve protonagdo desses
grupos presentes na argila modificada.

Desta forma, os resultados sugerem a presenca da cadeia organica
das aminas alifaticas e aromaticas incorporadas a estrutura inorganica da

montmorillonita.
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4.0 CONCLUSOES

No presente trabalho, um argilomineral interestratificado e um
argilomineral lamelar expansivel foram modificados com grupos organicos
basicos contendo nitrogénio, derivados de aminas alifaticas e aromaticas.
O argilomineral interestratificado foi caracterizado como rico em caolinita,
ilita e com tracos de montmorillonita e o lamelar expansivel em
montmorillonita. Os novos sdlidos poderdo ser aplicados como
adsorventes para cations metalicos em solucao aquosa.

As diversas reagdoes foram realizadas em condigdes ambientes e o

conjunto de caracterizacoes efetuadas permitiu concluir que:

1) Todas as aminas se mostraram efetivas nas interacdes, com

tempos reacionais de 48 h.

2) A imobilizacao dos agentes nitrogenados ocorreu na
superficie da caolinita e ilita, sem alteragao significativa na cristalinidade.
No entanto, para a fase montmorillonita do mineral argiloso

interestratificado houve a incorporagao dos grupos na regiao interlamelar.

3) Os dados de espectroscopia na regiao do infravermelho indicaram
qgue as reacoes foram efetivas pela presenca de absorgdes relativas ao
grupo C-H. No entanto, a formagao de ligacdao de hidrogénio entre os
grupos MOH e os agentes nitrogenados nao foram verificadas em ambos

os solidos.

4) A imobilizacao dos agentes nitrogenados no argilomineral
interestratificado resultaram na incorporacao de 0,078, 0,120 e 0,140

mmol g™! de etilamina, butilamina e hexilamina, respectivamente.

5) Para a montmorillonita as quantidades adsorvidas de aminas

foram 0,16 mmol g para etilamina e 1,33 mmol g! para butilamina;
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enquanto, para as picolinas alfa, beta e gama a incorporagao foi de 1,74,
0,69 e 1,5 mmol g ..

6) As anadlises dos difratogramas resultantes da interacao entre
montmorillonita e aminas, alifaticas e aromaticas, mostram incorporacao
dos grupos na regidao interlamelar, pois em todos os casos houve

contragcao no espagamento basal.

7) Os valores entdlpicos exotérmicos para o argilomineral
interestratificado com etilamina, butilamina e hexilamina foram -4,605+
0,63; -4,749+0,82 e -14,807+0,96 kJ mol™?, respectivamente.

8) Os valores entrdpicos positivos encontrados mostram que as
reacoes sdo favoraveis, entre o mineral argiloso interestratificado e as

aminas alifaticas.

9) A energia livre de Gibbs mostra que ha uma espontaneidade
evidente na ocorréncia de adsorgdes favoraveis em todos os processos

interativos da fase interestratificada com as aminas alifaticas.
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