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RESUMO

Hidroxi-polimeros de Al e Ti foram sintetizados através da hidrolise de seus
respectivos sais e foram usados na intercalacdo e pilarizacdo de esmectitas de diferentes
composi¢des quimicas. A metodologia de intercalagdo consiste principalmente na
substituicdo dos cations interlamelares por cations maiores {poli-hidroxipolimero de
aluminio, conhecido como ion de Keggin, complexo Aljs , [ A113O4(OH)24(H20)12]7+ e
polioxication de titdnio TiOx(OH),} ¢ em seguida a secagem a 80°C. O material resultante da
intercalagdo sofre calcinagdo em T=300-500°C (pilarizagdo) visando a remogdo da agua
interlamelar. As argilas natural e pilarizada foram caracterizada por XRD, FTIR, NMR do
2TAl e 2Si, TGA_TG e analises texturais usando isotermas de adsorcao/desor¢do de N,. As
amostras foram usadas como adsorventes em processos de adsor¢do com a butilamina (Al-
PILC/ativacio acida ) e solugdes de Cu*", Ni*" ¢ Co*" (AI-PILC e Ti-PILC).

Os resultados dos padroes de XRD indicaram aumento no espagcamento d(001) de
d(001)= 15,30-15,60 para d(001)=18,36-18,92 (AI-PILC) e d(001)= 15,30 para 17,10-19,56
A (Ti-PILC). Os espectros FTIR comprovaram a pilarizagio das esmectitas com Al e Ti
através das vibragdes 667 cm™ (ligacdo Al-O do Al em coordenagio tetraédrica no Alj;) e
1338 cm™ (ligagdo Ti-O nos pilares de TiO,). Os espectros RMN *’Al mostraram para as
amostras Al-PILC sinais de 68 ppm e Oppm referentes ao Al nas posigdes tetraédrica e
octaédrica, respectivamente. Foi indicado que as curvas TGA-TG sdo similares entre si.
Foram observados dois picos endotérmicos. O primeiro ocorre em 100-200 °C e ¢ atribuido a
perda de agua superficial e a 4gua coordenada no pilarizante. O segundo ocorre em 300-600
°C e corresponde a reagdo de desidroxilagdo do poli-hidroxipolimero. Os pardmetros texturais
aumentaram e este aumento resultou na formacao de materiais microporosos a mesoporosos.

Os dados experimentais de adsor¢do da butilamina e dos fons Cu®’, Ni*'e Co®" em
solucdes aquosas e em temperatura ambiente sobre PLCs foram ajustados através de regressao
linear aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os melhores resultados foram obtidos
através do modelo de Langmuir (r=0,999). A equagdo de Freundlich apresentou limitagcdes em
relacdo as concentragdes, porém valores aceitaveis de parametros (Ky e n ) foram obtidos
pelos trés modelos. Os parametros foram usados para calcular a quantidade adsorvida (Ny),

que ¢ uma funcao de Cs



ABSTRACT

Hidroxi-polymers of Al and Ti were synthesized after hydrolysis of its respective salts
and are being used in the intercalation and pillarization of smectites of different chemical
composition. The intercalation methodology consists mainly in the substitution of
interlamelar cations by bigger cations {aluminium polyhroxipolymer so-called Keggin ion,
Aly; complex, [Al;304(OH)24(H,0)1,] "and Titanium polyoxycation, TiOx(OH),x} followed
by further drying at 80°C. The resultant material of the intercalation must suffer calcinations
at T=300-500°C (pillarization), with the main purpose of removing interlayer water. The
natural and pillared clays were characterized by XRD, FTIR, *’Al and *’Si NMR, TGA-TG
and textural analysis using N, adsorption/desorption isotherms. The samples were used as
adsorbents in the adsorption process with butylamine (Al-PILC/acid activation) and Cu®’,
Ni*" and Co*" solutions (AI-PILC and Ti-PILC).

The results of XRD patterns show that the d(001) spacing increases of dgo;= 15,30-15,60
to door= 18,36-18,92 A (AI-PILC) and of dooi= 15,30 to dgo1= 17,10-19,56. A (Ti-PILC).
FTIR spectra have proved smectites pillarization with Al and Ti by vibrations at 667 cm™ (Al-
O bond of tetrahedrally coordinated Al cations in the center of the Aly; pillars) and 1338 cm™
(Ti-O bond of the TiO, pillars). The *’Al RMN spectra show that Al-PILC samples presents
signals of 68 ppm and 0 ppm related to the Al in the tetrahedral and octahedral positions,
respectively. It was indicate that the TGA-TG curves are similar itself. Endothermic peaks
were observed. The first one occurs at 100-200 °C and is assigned to loss of surface
physisorbed water and loosely coordinated water. The second occurs at 300-600 °C
corresponding to the dehydroxilation of the Hidroxi-polymers. Textural parameters have also
increased which resulted in the classification of this pillared smectites as a microporous to
mesoporous material.

The adsorption of butylamine and Cu**, Ni*", Co*" ions from aqueous solution in room
temperature onto PILCs show that the Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption
isotherms models have been applied to fit the experimental data by linear regression. The one-
surface Langmuir equation provided the best fit to the data (r=0,999). The Freundlich
equation presented limitations in rises concentrations, but acceptable values of parameters
were obtained (Kf and n) with the use of the three models. The parameters were used to

calculate the amount adsorbed (Ny), a function of Cs.



CAPITULO I : INTRODUCAO

1.1.APRESENTACAO

Em 1955, foi sintetizada a primeira argila pilarizada, criando uma nova classe de materiais
porosos que poderiam vir a ser usados como catalisadores heterogéneos. Com a crise mundial
do petroleo em 1973, intensificou-se a procura por materias potencialmente aplicdveis no
craqueamento do petrdleo que apresentassem poros maiores que os da zeolitas ja vastamente

aplicadas (Luna & Schuchardt, 1999).

Dentro do grupo dos argilominerais as esmectitas t€ém sido as mais utilizadas na
preparacdo de materiais pilarizados. Entre as esmectitas destaca-se como a mais utilizada em

pilarizagao a montmorilonita

A capacidade de troca de cations nas montmorilonitas varia de 60 a 150 meq/100g de

argila (Pinnavaia et al., 1984).

Os ions de compensagdo geralmente tém um tamanho avantajado e funcionam como
- " . o . .
pilares” que previnem o colapso das regides interlamelares. Quando o meio de solvatacao ¢
eliminado, concebendo assim os chamados soélidos intercalados e apds calcinagdo, sdo

chamados de pilarizados (Pergher et al., 1999; Sapak & Mendioroz, 2001).

Os solidos pilarizados podem ser descritos como compostos intercalados que devem

seguir trés importantes critérios:



= As espécies interlamelares devem ser suficientemente grandes para promover a
expansao vertical das lamelas e prevenir o colapso das mesmas durante a calcinagao.

= Os pilares devem ter consideravel separacdo para permitir o acesso das moléculas.

* As lamelas devem ser suficientemente rigidas para manter uma separagdo entre os
pilares, do contrario, a flexibilidade das lamelas podera comprometer os espacos entre
os pilares.

As esmectitas pilarizadas podem ser sintetizadas a partir de processos de troca idnica
onde cations como Na' e Ca'  sdo substituidos por cations maiores, podem ser
polihidroxidrocations de Al, Fe, Cr, Zr, Ti e Ga. O material resultante da calcinagdo contém
oxidos que funcionam como pilares mantendo separadas as camadas e expondo as superficies

internas das argilas (Volzone, 2001; Boudali ef al.,2001; Ooka et al., 2003).

No trabalho proposto pretende-se obter materiais lamelares pilarizados com Al e Ti a
partir de esmectitas naturais do Pard, usando como agentes pilarizantes polihidroxications e
avaliar as aplicagdes desses materiais como adsorventes na adsor¢do de metais pesados e

substancias organicas em meio aquoso.

1.2.0BJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral

Efetuar pilarizagdo de amostras de esmectitas com espécies poliméricas de Al e Ti e
avaliar as propriedades adsortivas das esmectitas pilarizadas em processos de adsor¢cao com

metais pesados e butilamina.

1.2.2. Objetivos especificos

e Aproveitar recursos naturais do Pard, como minerais argilosos da Serra de Maicuru-

Para, na sintese de novos materiais.



e Utilizar esmectitas, de composi¢do quimica varidvel, como materiais precursores na

preparacdo de materiais micro-meso porosos.

e Aplicar modificacdes fisico-quimicas em um sistema esmectitico visando a produgdo

de materiais com porosidade complementar a superior as das zeolitas.

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas dos materiais porosos obtidos em fun¢do da

temperatura de calcinacdo e razdo molar [OH]/Al

e Efetuar investigacdes sobre os materiais pilarizados preparados mais adequados na

remogao de residuos inorganicos, especialmente metais pesados.

1.3.JUSTIFICATIVAS

Ocorréncias de argila do grupo das esmectitas tém sido descobertas em certas regioes
do Pard. Esses tipos de argilas, sob as formas ativadas, através de lixiviagdo 4cida e
pilarizagdo, apresentam grande eficiéncia em processos de catdlise e como adsorventes.
Inumeras reagdes sdo realizadas em presenca de argilas pilarizadas atuando como
catalisadores, como por exemplo: em presenca da argila pilarizada Al-montmorilonita
aumentam os rendimentos das reacdes de craqueamento da gasolina, a oligomerizacdo do
propileno e a formacdo do éter-glicol. Esmectitas pilarizadas, através de processos de
adsor¢do atuam como removedor de impurezas que podem gerar produtos de oxidagdo ou de
substancias organicas, tais como caroteno, carotenoides, clorofila que emprestam aos 6leos a
coloragdo verde; sdo também eficazes no clareamento de vinhos (Vaughan, 1988; Zhao et al.,

1993; Diaz & Santos, 2001).

Esmectitas de diferentes composi¢des quimicas, pilarizadas com Al e Ti serdo
avaliadas em termos de suas propriedades adsortivas. Esta avaliacdo deve contribuir com
informacdes relevantes na area de ciéncias de materiais, especialmente pelo fato que os
objetivos das pesquisas estdo inseridos no aproveitamento de recursos naturais na sintese de

novos materiais.
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARGILAS COMO MATERIAL PRECURSOR

Do ponto de vista quimico os minerais argilosos sdo silicatos de Aluminio/ magnésio
hidratados em sua estrutura lamelar podem conter outros elementos como ferro, calcio, sédio,
potassio e outros, podendo estar ancorado em sua estrutura matéria organica e outras
impurezas.

Na Figura 2.1 esta apresentada as unidades estruturais dos minerais argilosos. Os
grupos tetraédricos SiO4 de sua estrutura estdo unidos entre si para formar capas tetraédricas.
Isto acontece também com os grupos octaédricos AlOg e MgOsg.

As argilas do grupo da esmectita fazem parte da classe dos solidos com estrutura
lamelar. Os materiais com estrutura lamelar possuem 4tomos firmemente ligados entre si em
duas dire¢cdes no espago formando lamelas, e atomos fracamente ligados em dire¢ao
perpendicular a estas laminas. A regido de interacdo entre as lamelas ¢ conhecida

normalmente como regido interlamelar (Pinnavaia, 1982).

Em casos em que as lamelas s3o eletricamente neutras (por exemplo, o FeOCl), a
regido interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes estdo em contato através de
ligagdes do tipo Van der Walls. Moléculas neutras podem ser incorporadas entre as laminas,
formando um derivado intercalado. Esta incorporacdo ¢ acompanhada por uma reacdo de

transferéncia eletronica entre a molécula e a lamela (Pergher ef al, 1999).

Em muitas classes de solidos lamelares, as lamelas possuem carga elétrica devido a

substituicoes isomorficas de ions na rede. Para alcangar a neutralidade eletronica da estrutura,



ions de carga contraria, normalmente solvatados por agua ou outras moléculas polares,
ocupam a regido interlamelar e sdo conhecidos como ions de compensagdo. Para melhor
entendimento sobre a estrutura desses materiais serd tomada aqui como exemplo a estrutura

dos minerais do grupo da esmectita (Figura 2.2).

Os minerais deste grupo sao constituidos por duas folhas de silicato tetraédricas (T)
contendo normalmente silicio, aluminio e ferro (III), com uma folha central octaédrica (O)
contendo aluminio, magnésio, ferro (II e III), unidas entre si por oxigénio comuns as folhas,
com uma lamela 2:1(Figura 2.2) (Souza Santos, 1989). As argilas 2:1, ou TOT sdo formadas
por um “sanduiche” de duas camadas de tetraecdros contendo uma camada de octaedros como
“recheio”. As esmectitas, assim como outras argilas do tipo 2:1 classificam-se de acordo com
a localizacdo e os tipos de cations presentes na estrutura cristalina. Numa cela unitaria
composta de 20 dtomos de oxigénios e 4 hidroxilas, existem oito sitios tetraédricos e seis
octaédricos. Quando esses sitios sdo ocupados por cations, o filossilicato ¢ chamado
trioctaédrico. Quando somente dois ter¢os sdo ocupados por cations, o filossilicato ¢ chamado
dioctaédrico (Bayley, 1980). No caso do grupo da esmectita os minerais dioctaédricos sdo a
montmorilonita, nontronita e beidelita e os trioctaédricos sdo a hectorita, sauconita e saponita

(Mott, 1988).

Dentro do grupo dos argilominerais as esmectitas t€ém sido as mais utilizadas na
preparacdo de materiais para catdlise e adsorsdo. Entre as esmectitas destaca-se como a mais

utilizada a montmorilonita cuja formula ¢:

Mx(Sis)s(Als.xMgx)s O20 (OH)4

Em que: M é o cation trocavel;
X ¢ a carga da lamela (0,6<x<1,2).

A capacidade de troca de cations nas montmorilonitas varia de 60 a 150 meq/100g de

argila (Pinnavaia et al., 1984).



QOXIGENIO @ siicio & ALUMINIO

Figura 2.1- Unidade estrutural de um argilomineral 2:1(Brindley & Brown, 1980).

@ Oxigénio
@ Aluminio

& Silicio

Figura 2.2-Estrutura idealizada de uma esmectita 2:1.
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Tabela2.1-Dados padroes da DRX (Brow & Brindley,1985) indicando as principais

caracteristicas de minerais argilosos em laminas orientadas secas ao ar (SA), tratadas

com etileno glicol(GI) e aquecidas a 300 e 500°C.

PADROES d(A) d(A) d(A) dA)
(SA) (GI) 300°C 600°C
CAULINITA 7,13 7,13 7,13 o
CLORITA 14 14 14 14
ESMECTITA 14-16 16-18 10 10
INTERESTRATIFICADO 7-8 7-8,5 7-9,8 10-12
CAULINITA-ESMECTITA 6,5-7,5 14-17 7-9,8 10-12
INTERESTRATIFICADO 14-16 14-17 8-14 8-14
CLORITA-ESMECTITA 12-14 14-17 8-14 8-14
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CAPITULO III: MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAL DE PARTIDA

As amostras de argila empregadas foram esmectita natural (Ay, Az, A3) pertencentes a
um perfil sobre crosta lateritica na Serra de Maicuru, situada no Municipio de Monte Alegre
aproximadamente 225 Km do Municipio de Santarém-Pa . Segundo Alves (2005) foram

obtidos os seguintes dados quimicos e mineraldgicos para estas amostras:

e Principais constituintes mineraldgicos: A;= esmectita, caulinita, goethita e

anatasio; A; ¢ A3= esmectita e f-apatita;

e Teste de solubilidade com &cidos minerais diluidos: os principais picos de

DRX mantiveram-se estaveis;

e Valores obtidos para o pardmetro b: valores compativeis com os de nontronita.
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3.2. METODOS ANALITICOS UTILIZADOS NA DETERMINACAO DAS
PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DOS MATERIAIS

3.2.1. Espectroscopia molecular na regiao IV

A espectroscopia IV refere-se aos movimentos de tor¢do deformagdo, rotacdo e
vibragdo das moléculas. Por interagdo com a radiacdo infravermelha, uma parte da radiacao
incidente ¢ absorvida, para determinado comprimento de onda. A multiplicidade de vibragdes
que ocorrem simultaneamente origina um espectro de absor¢cdo complexo, caracteristico dos
grupos funcionais compreendidos na molécula.

Na espectroscopia IV, a radiagdo ndo ¢ suficientemente energética para provocar
transigoes eletronicas. Moléculas mononucleares ndo absorvem radia¢ao infravermelho 1V,
por ndo apresentarem variagdo no momento dipolar, logo as suas freqiiéncias sdo opticamente
inativas, que torna o método com limitagdes.

As andlises por espectroscopia de absor¢do molecular na regido IV sdo realizadas em
argilas pilarizadas, visando estudar a acidez de Bronsded e Lewis e também comprovar a
presenca do grupo M-O proveniente dos pilares através de adsorcdo em piridina e amdnia
(Sposito et al. ,1983). A teoria de Bronsded-Lowry define acido como a facilidade em atuar
como doador de protons e base como receptor de protons. A teoria eletronica de Lewis
considera um acido como receptor de um par de elétrons e base como doadora de um par de
elétrons. O aluminio nos aluminossilicatos ¢ a fonte da natureza acida dos aluminossilicatos.
A substituigio de A’ por Si*’em coordenagdo tetraédrica em um aluminossilicato vai gerar
uma carga negativa (Newman, 1987; Zurbkov et al., 1994).

De acordo com Bodoardo et al. (1994), na esmectita natural a d4gua de hidratacdo ¢ a
principal fonte de acidez de Breonsded. Tem sido demonstrado que a acidez de Lewis estd
diretamente associada aos pilares, enquanto a acidez de Bronsded esta associada as pontes de
hidrogénio em Si-O-Al. A beidelita pilarizada apresenta acidez de Bronsded mais forte que a
verificada para a montmorilonita pilarizada. Os modos de vibragdo do grupamento OH nas
esmectitas sdo indicados, através de bandas de absor¢do entre 700 a 900cm™. As diferencas
entre os valores observados referem-se aos tipos de cations metélicos ligados ao oxigénio (M-
0) como por exemplo os grupos: ALOH absorve proximo de 920 cm™, Fe(III)OH absorve
préximo de 890 cm™'; MgAIOH absorve proximo de 840 cm™; Fe(II)OH absorve proximo de
800 cm™ (Farmer,1974).



26

Silva & Carla (1999) utilizaram a técnica de espectroscopia IV com o objetivo de
caracterizar um caulim modificado na desidratacdo do etanol. Através da calcinacdo e
tratamento acido constataram que a calcinacdo leva a rede cristalina ao colapso quase total.
Foi observado que ocorreu uma significativa diminuicdo da intensidade de bandas de
estiramento caracteristicas das hidroxilas interlamelares e o desaparecimento das bandas de
estiramento das hidroxilas situadas entre as folhas. Foi verificado também, que a calcinagao
seguida de tratamento térmico, proporciona o surgimento de um nimero maior de sitios de

Lewis.

Pergher et al. (1999) estudaram a adsorsdo da piridina por uma amostra de argila
pilarizada em temperaturas de calcinagdo de 150, 250 ¢ 350°C na zona de 1750 a 1350cm™,
observaram a acidez de Lewis (1622 e 1454cm™) e acidez de Bronsted (1548 e 1639 cm™).
Esta acidez ¢ atribuida a formacao dos pilares e o ponto de contato pilar-lamela que também ¢
um sitio de acidez. Em temperaturas acima de 250 °C as bandas de estiramento caracteristicas
da acidez de Bronsted desaparecem.

Kloprogge et al. (1999) e (2002) analisaram, através da espectroscopia IV, a presenca
do Alj3(ion de Keggin) na estrutura tetraédrica de uma montmorilonita. A ligacdo Al-O na
estrutura tetraédrica da montmorilonita aparece com uma banda de estiramento na regido de
642cm™ e em trabalho posterior, obteve um resultado na regido de 667cm ' para a ligagdo Al-

0.

3.2.2 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) estd relacionada com as
transicdes induzidas pelas radiofrequéncias (rf) entre estados quantificados de energia dos
nucleos orientados no campo magnético. Os nucleos sdo possuidores de carga, massa, um spin
ou momento angular. A carga movel gera um campo magnético € um momento magnético,
quando submetido a um campo magnético uniforme externo, estes niicleos sofrem uma tor¢ao
e tendem a seguir uma orientacdo, em relagdo ao campo externo. Os nucleos absorvem
energia e passam e para um nivel energético superior. O método fornece um substancial
numero de informagdes devido aos efeitos das acgdes inter- e intramoleculares, sobre os
valores da for¢a do campo magnético ao nivel dos locais nucleares das moléculas (Luna &

Schuchardt, 1999).



CAPITULO IV- SINTESE E CARACTERIZACAO DAS ARGILAS
PILARIZADAS COM [Al;;04(OH,4)12H,07"".

4.1. ABSTRACT

Pillaring of smectite with aluminum polyhidroxypolymer takes place by the saturation of
the cation-exchange capacity by monomeric and/or dimeric aluminum hydroxide species and
then the intercalation of the so-called Al;s polyhidroxypolymer. Results showed that the
pillarization process increases the 001 reflections of the starting smectites from 15,30-15,60 A
to 18,49-18,52 A. As expected this process caused a noticeable increase of the superficial area
(S= 44,37-51,03 m%/g to 111,72- 121,46 m*/g) and total porous volume (V= 0,065-0,126
cm’/g to 0,102-0,145 cm’/g) . The calcinations process at different temperatures showed that
the pillared clays were thermally stable until 600 °C but adequate temperature for calcinations

was 450°C.

Keywords: Aluminum polyhidroxypolymer, smectite, Pillaring

4.2. INTRODUCAO

O processo de pilarizagcdo consiste na troca idnica entre ions presentes nos espagos
interlamelares (Na" e Ca') de argilas dos grupos das esmectitas, especialmente as
dioctaédricas (montmorilonita, beidelita e nontronita), por polihidroxications. Varios
polihidrocations (Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga) tém sido utilizados na preparagao de argilas
pilarizadas (Luna & Schuchardt, 1999; Salerno & Mendioroz, 2002 ; Pergher et al., 1999 ;
Pergher et al, 1999). O mais comum ¢é o ion de Keggin ([Al;304(OH) 24(H20)12]7),
conhecido como Al;; (Plee et al.,1987) , produzindo inicialmente uma argila intercalada, ou
seja, esmectita com o polihidroxication na regido interlamelar (Sposito ef al., 1983 ; Bodoardo
et al., 1994). Nesta fase do processo aumenta a acidez de Bronsted em relacdo a argila
original. A troca i0nica entre os cations interlamelares de uma esmectita dioctaédrica, como a
montmorilonita (CTC) entre 40 a 150 meq/100g de argila, e o polihidroxication de Aluminio

¢ exemplificada pela Equacao 4.1 (Vaughan, 1988 ; Salerno & Mendioroz, 2002).



M, (Sig)"Y (ADY' 4k (Mg, Fe)"', O2(OH)4 + Al + H,O - xM" +(Al13)H[(Sis)" (ADY' 4
(Mg, Fe)"', 050(OH), ] + OH (Eq. 4.1)

Apds calcinagio, em temperatura entre 300 a 600°C, ocorre a desidroxilagdo dos ions
intercalantes e formacgao de pilares de Al,O3; com liberagao de protons, desaparecimento quase
que por completo da acidez de Bronsted e aumento da acidez de Lewis ( Sposito et al., 1983 ;

Bodoardo et al., 1994) .

[Al;304(O0H),y  (H0)]JH[(Sig)Y (ADY' 4x (Mg, Fe)''y 05(0OH)s lr=s00500°c) —
~ (ALO3)ss [(Sis)Y (ADY! 4« (Mg, Fe)"', O2g(OH)4]+22,5H" +26,50H (Eq. 4.2)

Os pilares de Al,O; funcionam como sustentadores da estrutura esmectitica e
conferem ao sistema maior carater acido (acidez de Lewis), resultante de grupos funcionais
formados em suas partes externas e da ligacdo pilar-lamela. Os centros dcidos aumentam com
o numero de pilares e decrescem com a temperatura de calcinacdo (Luna & Schuchardt,

1999).

4.3. EXPERIMENTAL

4.3.1. Preparacio da Solucao Pilarizante e Pilarizaciao

As solugdes pilarizantes foram preparadas através do método classico indicado na
literatura (Plee et al., 1997) que recomenda utilizar solu¢des aquosas, 0,20 mol.L”, de
AlCl;.6H,0 e lenta adicao de NaOH 0,2Ornol.L'1 até alcancgar razao molar (OH/Al) = 2.0. As
solugdes foram preparadas em temperatura ambiente (Ta) sob agitacdo magnética durante 3 h
e tempo de envelhecimento de 4 dias. No final da preparagdo as solug¢des apresentaram pH= 4
a4,s.

A intercalagdo foi efetuada a partir de suspensdes aquosas constituidas da solug¢do
pilarizante e argila em propor¢do equivalente a 15 meq Al/g de argila, conforme indicagdes
apontadas em trabalhos experimentais (Salerno & Mendioroz, 2002; Cariati et al.,1983). As

suspensOes aquosas sofreram agitacdo magnética durante 3 h em temperatura ambiente e



depois foram submetidas a centrifugacdo, lavagens com 4agua destilada, secagem a 80°C

(intercalagdo) e calcinagdo (pilarizagdo) em temperaturas de 300°,450° € 600 °C.

4.3.2. Propriedades estruturais dos materiais

Foram obtidas a partir de anélises por difragao de raios X (DRX), espectroscopia IV
com transformada de Fourier (espectros FTIR), ressonincia nuclear magnética (RMN) do
*TAl, analise termogravimétrica (curvas TG) e analise quimica do Al por espectrometria de
absor¢do atomica.

As analises por DRX foram realizadas através método do pd para uma amostra sem
orientacdo preferencial. As andlises foram realizadas em um difratometro da Philips, modelo
PW1050, controlado por um sistema PW 3710, com radiacdo Ko do cobre (1,540601&),
monocromador de Ni, gerador de tensdo de 45kV e corrente no gerador de 35mA.

Para obtencao dos espectros FTIR foram preparadas inicialmente pastilhas das
amostras, pulverizadas a 6,5 % em KBr, prensadas a 7 ton sob o vacuo para remover a
umidade e auxiliar a prensagem. As analises foram realizadas em um espectrometro de
absor¢do molecular na regido IV com transformada de Fourier, modelo Perkin Elmer, FT-IR
1760 X.

Anélises RMN " Al foram realizadas para a solugdo pilarizante e argila pilarizada. Os
espectros foram obtidos em um espectrometro Gemini-300 Variam e AC-300/P Bruker, com
um comprimento de pulso PW (n/2)=0,7us, tempo de aquisicio AQ=0,05 s, intervalo entre
pulsos DI=0,3 s, nimero de transientes NT=500, sonda multinuclear para tubos de 5 cm de
diametro externo contendo dgua deterada e como referéncia de Al foi utilizado AICls. 6H,0.

As curvas TG foram obtidas através de analises em um termoanalisador Stanton

Redcroft com interfase PC. As andlises foram feitas em um intervalo de temperatura de 25 a

1100° C com velocidade de aquecimento de 20°C/min.

4.3.3. Propriedades texturais dos materiais.

A partir das isotermas de adsor¢dao-desor¢cdo de N, foram determinados a area
superficial especifica (S) e volume total de poros (Vrpors), em P/Po= 0,998955 em um

analisador de adsor¢do gasosa Quantachrome/nova-1200/5. 01  Os valores de S foram



calculados através da equagdo BET (Brunauer- Emmett-Teller) (Salerno & Mendioroz,
2002). Vr.poros pode ser considerado igual ao volume de N, liquido (Vig), obtido pela
multiplicagdo do volume de N, adsorvido (Vags) pelo fator de conversdao: P.V,,/RT (Equacao
4.3)

Onde V= volume molar de N; liquido= 34,7 cm’/mol

Em resumo

V1 poros™ Vads (PVi/RT) (Eq.4.3)
4.4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4.1. Propriedades estruturais
4.4.1.1.Difracdo de Raios-X(DRX)
A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos para dgg;, obtidos através de difracdo de
raios-X para as amostras Ay, A,, Az naturais, intercaladas a em T= 80 °C e pilarizadas com

aluminio (Al-PILCs) ( calcinagdo a 300, 450 e 600°C).

Tabela 4.1 -Valores de dgo; para esmectitas naturais, intercaladas e pilarizadas.

AMOSTRA  NATURAL  INTERCALADA  PILARIZADA PILARIZADA PILARIZADA
dooi(A) dooi(A)-80°C doo1(A)-300°C dooi (A)-450°C dooi (A)-600°C



CAPITULO V: APLICACAO DE AI-PILC EM PROCESSOS DE
ADSORCAO

5.1. APLICACAO DE AI-PILC NA ADSORCAO DE Cu**, Ni*, Co**

5.1.1. Abstract

Smectite sample from the Serra de Maicuru area (Par4 state, northern Brazil, Amazon
region) was pillared which Al;;. Aluminum pillared clay (Al-PILC) was characterized
by XRD, * MAS NMR, and SEM. The aim of this paper is to study in how Al-PILC
adsorb heavy metals. The adsorption of Cu*", Ni*, Co*" ions from aqueous solution in
room temperature by AI-PILC have been carried out. The Langmuir, Freundlich and
Temkin adsorption isotherms models have been applied to fit the experimental data,
linear regression. The one-surface Langmuir equation provided the best fit to the data
(r=0,999). The Freundlich equation presented limitations in rises concentrations, but
acceptable values of parameters were obtained (Kf and n) with the use of the three
models. The parameters were used to calculate the amount adsorbed Ny, a function

constant Cs.

Keywords: adsorption isotherms; heavy metals; Al-pillared clay.

5.1.2. Introducao

Com a evolucdo dos processos industriais € o conseqiiente surgimento de
inameros produtos que rapidamente tornou-se de primeira necessidade, a atividade
industrial teve crescente importancia na sociedade contemporanea. A industria costuma
ser responsabilizada pelo fendmeno de contaminagdo ambiental, como por exemplo, o
acimulo de matéria prima e insumos, que envolve sérios riscos desde o transporte até a
disposi¢do inadequada, no caso de industrias quimica, cujos agentes poluentes podem
ser metais pesados (Airoldi, 2005).

Um dos grandes trunfos da ciéncia dos materiais foi tentar mimetizar em
laboratério os fendmenos que acontecem na natureza. Para tanto, foram utilizados, em

grande parte, os compostos extraidos do meio ambiente, ou em determinadas



circunstancias, os processos sintéticos sdo dirigidos para obter o mais proximo possivel,
os compostos desejados. Uma vez vencida esta etapa, o avango do entendimento tem
crescido de maneira bastante acentuada. Assim, 0s materiais naturais ou sintéticos
podem viabilizar os mais variados processos quimicos e/ou fisicos, com enorme
utilidade tanto do ponto de vista académico como tecnoldgico. Em se tratando de
compostos naturais, os filosilicatos despertam grande interesse neste campo de pesquisa
(Fonseca & Airoldi, 2000). Em se tratando dos sintéticos as modificagdes quimicas sao
também possiveis, destacando o processo de pilarizacdo, como acontece com a
magadeita, montmorilonita, caolinita ¢ mica, os quais s3o ainda bons trocadores
cationicos (Airoldi, 2005; Buser, 1995; Fonseca & Airoldi, 2000) e excelentes suportes
cataliticos em diversas reacdes (Pergher & fornés, 1999; Vanguan, 1988).

Diversos estudos comprovam a eficiéncia das argilas em processos adsortivos e
cataliticos, sendo que as mais comuns empregadas em estudos de adsor¢do sdo as do
grupo da esmectita, principalmente a montmorilonita (Pergher et al., 2005; Pergher &
Sprung, 2005; Kloprogge et al., 2002; Mixchorw & Pinnavaia, 1991; Salermo &
Mendioroz, 2002). As esmectitas quando ativadas acidamente tornam-se ainda mais
eficiente na adsor¢do por terem maior poder em reagir com as superficies externas,
devido ao aumento do niumero de sitios acidos. Com a evolugdo das pesquisas em busca
de novos materiais que fossem utilizados como adsorventes, surgiram as zeodlitas, em
particular as peneiras moleculares, que atuam efetivamente com alto poder adsortivo,
provocado pelas propriedades texturais. No decorrer do avango das pesquisas surgiram
as argilas pilarizadas, contendo diversos polioxications que produziram resultados
satisfatorios em processos de adsor¢ao. Alguns metais pesados e substancias organicas,
foram testados em meio liquido usando-se como adsorventes Al-PILC cujos resultados
obtidos mostraram que as argilas pilarizadas sdo bastante eficientes (Mixchorw &
Pinnavaia, 1991).

A aplicagao de esmectitas pilarizadas como adsorventes tem sido sugerida
devido estes materiais apresentarem pilares que mantém separadas as camadas da argila
e propiciam que as dimensdes de suas cavidades tornem-se bem superiores aos das
zeolitas (Basilio et al., 2005). Neste estudo foi avaliada a aplicagdo de uma amostra Al-
PILC na adsor¢io de cations de metais pesados Ni*", Cu®", Co*", empregando os
modelos de linearizagdo de Langmuir, Freundlich, Temkin para ajustar os dados

experimentais aos modelos de isotermas.



5.1.3. Materiais e métodos

5.1.3.1. Esmectita Original

A amostra natural de esmectita empregada pertence a um perfil lateritico,
proveniente da Serra de Maicuru, situada no Municipio de Monte alegre, Para Brasil. A
amostra apresenta capacidade de troca cationica (CTC) igual a 97meq/100g de argila,

com composi¢ao.

5.1.3.2. Preparagao da solucgdo pilarizante de Al

A solugdo pilarizante foi preparada a partir da mistura de 0,20 mol.L™" de
AlCl;.6H,0 com NaOH 0,20mol.L™" | que foi composta na razao molar (OH/Al) = 2.0.
A solugdes foi preparada em temperatura ambiente sob agitacdo magnética por um
periodo de 3horas e envelhecida por um periodo de 4dias. Apods este tempo de

envelhecimento a solugdo apresentou pH 4 .

5.1.3.3.Processo de pilarizacao

As matrizes em forma natural foram preparadas previamente em atmosfera de
etilenoglicol em temperatura ambiente por um periodo de 24 horas, posteriormente foi
postas sob agitagdo magnética com as solucdes pilarizantes por um periodo de 3 horas
em temperatura de 25 °C (processo de intercalagdo). Apds a intercalagdo a amostra foi
filtrada, lavada, seca a 60 °C e calcinada em temperaturas de 450 °C e conservada em

dessecador.

5.1.3.4. Métodos de caracterizag¢ao



Para a obten¢do dos padrdes de DRX foi utilizado o método do p6 para uma
amostra sem orientacdo preferencial. O equipamento utilizado ¢ de marca Philips
PW1050, controlado por um sistema PW 3710, com radiagdo Ka do cobre (1,54060A),
monocromatizador e gerador de tensdo e corrente para 45KV. Corrente de 35mA e
passo de 1°/[1/min.

A analise quimica da amostras: natural e pilarizada foram realizadas pelo
método de absorcdo atdmica para os elementos Na, K, Ca, Mg, Al; para os elementos
Si, Fe, Ti foi utilizado o método de espectroscopia na regido do visivel, Fe sob a forma
do complexo ortofenantrolina ferrosa e Ti como peroxido complexo.

O espectro de ressondncia magnética nuclear (RMN, *’Al) da solugdo
pilarizante, foi obtido em espectrometro Gemini-300 Varian e AC 300/P Bruker. Com
um comprimento de pulso PW (7/2)=0,7us, tempo de aquisi¢do AQ= 0,050s, intervalo
entre pulsos DI=0.3s, nimero de transientes NT= 500 e as referéncias foram
AlCI3.6H20(8=0 ppm). Foi utilizada uma sonda multinuclear para tubos de 5m de
diametro externo contendo 4dgua deuterada, empregando solucdo de AlICI;(1,0M) como

referéncia.

Para os estudos de MEV e EDS as amostras pulverizadas foram dispersas em
suportes impregnados com grafite e metalizadas com ouro. Foram realizadas varreduras
em todas as laminas para a obtencdo de imagens e andlises quimicas por EDS
(espectroscopia por dispersdo de energia). O instrumento utilizado foi um modelo LEO-
ZEISS, 430 Vp, em condigdes de analise utilizando imagens secundarias obtidas a 20

KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

5.1.4. Resultados e discussao
5.1.4.1. Caracterizacao da argila pilarizada

Os resultados encontrados na DRX para valores de dgg; para as razdes molares
em estudo estdo apresentados na Tabela 5.1. Na Figura 5.1 sdo apresentados os
difratogramas da amostra pilarizada na razdo de molar 2 e calcinagdo em 450°C. Foi
verificado que valor de dgo; cresceu de 14,02 para 18,45A, sendo mantido a forma deste.

E observado também, uma boa forma do pico d0O1, sugerindo que ndo houve



interferéncia significativa no grau de cristalinidade da matriz natural com o a introdugao
do ion de keggin (Al;3). Fatos que comprovam a eficiéncia do processo de pilarizagao

com este ion.

AlPILCA50

Natural

25

Figura 5.1 - Padroes de DRX da amostras: Natural e pilarizada com Al;s.

Na Tabelal estdo apresentados os resultados da andlise quimica antes e depois
da pilarizagdo, através da andlise quimica € possivel verificar a quantidade de aluminio
introduzido na estrutura da esmectita. Observa-se que o valor de Al aumenta com a
introducgdo do ion de aluminio na estrutura da matriz, chegando a um valor 26,93% e os
valores de Ca, Na, K decairam, levando a conclusao que ocorreu a troca idnica esperada

com o ion intercalante.

Tabela 5.1-Andlise quimica mostrando a variagdo da composi¢do na estrutura da

esmectita, com o processo de pilarizagao.

AMOSTRAS | %Si0; | %ALO; | %Fe;05 | %TiO; | %P,0s | %Na,0 | %K,0 | %MgO | %Ca0 | %P.F.
Ay 28,90 |1541 16,52 5,21 4,73 0,90 1,70 7,28 5,03 15,31
AlI-PILC, (27,48 (26,93 20,64 3,41 2,55 0,77 0,02 0,70 2,00 14,74




Na anélise de ’Al MAS RMN a solugdo apresentou resultado semelhante aos
encontrados na literatura. S3o sinais que comprovam a formagao do ion de Keggin em
solucdo, Os sinais em -0,104 e 62,764ppm sdo atribuidos aos aluminios na posi¢ao
tetraédrica e octaédrica respectivamente. E importante ressaltar que o ion Alj; contém
um atomo de aluminio em posicao tetraédrica com 12 atomos de aluminio em posigdes
octaédrica. O que explica o aparecimento do sinal tetraédrico a medida que esse ion ¢

produzido (Figura 5.2).

O espectro apresentado o espectro de 2’Al MAS-RMN obtido para a amostra
pilarizada com Al;s e para a argila natural (Figura 5.3), este resultado apresentou um
teor de 6% de atomo de aluminio em posicdo tetraédrica (6 = 66 ppm) e
aproximadamente 94% em posi¢do octaédrica (6 = 0 ppm), o que indicou a possivel
deficiéncia de carga na camada tetraédrica, devido as substitui¢des de silicio por
aluminio. Também deve ser considerado que o teor de ferro pode causar um
alargamento dos sinais dificultando a analise de tais dados. Foi observado um pequeno
pico em 64 ppm, que pode estar relacionado com a presenca do ion de Keggin na regido

interlamelar.
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Figura 5.2-Espectro de *’Al MAS-RMN da solugio pilarizante composta por
AICl3/NaOH.
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Figura 5.3- Espectro de ”’Al MAS-RMN da argila pilarizada com Al,3.

Os dados de MEV indicaram que a esmectita pilarizada com Al,3, assim com a
esmectita natural apresentam-se de forma foliada com ilita nas extremidades
(Figura5.4). Foi verificado através de EDS maior concentracdo de aluminio na amostra

pilarizada.

Figura 5.4- Imagens de microscopia eletronica de varredura da argila pilarizada.



CAPITULO VI:SINTESE E CARACTERIZACAO DE ESMECTITA
PILARIZADA COM TITANIO ( Ti-PILC)

6.1. INTRODUCAO

A pilarizagdo consiste na preparacdo de agentes pilarizantes (oligomerizagdo) e da
pilarizacdo propriamente dita, que se processa com a substituicdo dos cations interlamelares
das argilas do grupo das esmectitas por oligdmeros metalicos. E possivel produzir argilas
pilarizadas pela intercalagdo tanto de cations organometalicos complexos como de poli-
hidroxications de Al, Fe, Cr, Zr, Ti e Ga. O material resultante da calcinacao contém oxidos
que funcionam como pilares mantendo separadas as camadas e expondo as superficies Este
processo tem como objetivo conferir microporosidade ao sistema, criando materiais contendo
poros de dimensdes complementares aos das zeolitas (maiores que 7 e menores que 20A); o
processo ¢ obtido simplesmente combinando uma esmectita com carga negativa baixa com

um agente pilarizante catidnico de alta carga. Desta forma, se os agentes pilarizantes



estiverem distribuidos de maneira homogénea sobre a superficie das lamelas; um sistema de
canais bidimensional serd criado (Blindley & Sempels, 1997; Plee et al., 1997,
Pinnavaia,1983; Pinnavaia,1984; Jones, 1988; Zhao et al., 1993 ). Os pardmetros mais
importantes que afetam a formacdo das propriedades destes polimeros sdo: A concentragdo
do ion metalico; o grau de hidrélise; temperatura de preparagao; tempo de envelhecimento;
método de preparacdo (Pinnavaia et al., 1984) (Zhao et al., 1993).

A pilarizacdo de esmectitas com titdnio foi efetuada pela primeira vez com uma
solugdo pilarizante de TiCl4/HCI. O espacamento basal, em temperatura de calcinagdo de
200°C, foi de 28A (Sterte, 1986). Trabalhos posteriores foram realizados utilizando-se os
seguintes os pilarizantes:

e Oxido de titAnio como agente pilarizante, preparado pela hidrolise de
tetraisopropiloxido de titanio seguido por peptizagdo com HCI. Os produtos
resultantes apresentaram um espagamento basal de 27 A. O tamanho dos poros
estd diretamente relacionado com o tamanho das particulas, que sdo
dependentes das condi¢des de peptizacdo (Yamanaka et al.,1987).

e Argilas pilarizadas pela intercalagdo de quatro alcoxidos de titanio diferentes.
O agente pilarizante foi preparado pela adi¢ao de alcoxidos de titdnio em uma
solu¢do de HCI sob constante agitagcdo, variando a razdo molar HCl/alcoxido.
Foi investigada a estabilidade térmica e a distribuicdo dos pilares. O
espagamento basal obtido a temperatura ambiente foi de 14,9 A e a 600°C foi
de 10 A (Del CastilLo & Grange, 1993)

e Mistura de uma solugdo de TiCls ou solugdo de etoxido de titdnio com uma
solucdo de glicerina e dgua. Obtiveram materiais com espagamento basal de
21,3A e 4rea superficial de 379m?/g. A presenca de glicerina foi essencial para
obter materiais com grande estabilidade térmica (Valverde et al., 2003).

Neste trabalho foi efetuada a pilarizagdo de uma esmectita do tipo nontronita usando-se
como pilarizantes o 4cido orto-titdnico e o etdoxido de titdnio e avaliadas as propriedades

estruturais e texturais das Ti-PILCs produzidas.



6.2. EXPERIMENTAL

6.2.1. Esmectita original

A amostra natural de esmectita empregada pertence a um perfil lateritico, proveniente
da Serra de Maicuru, situada no Municipio de Monte alegre, Para Brasil. Com capacidade de
troca catidnica (CTC) igual a 97meq/100g de argila, d(060) =15,30A, pardmetro b= 9,017A.

O valor do parametro b é compativel com os indicados para nontronita (Alves, 2005).

6.2.2. Sinteses do polioxication de titinio

O polioxication de Ti foi sintetizado através de dois métodos: A) o método do etdoxido
de titdnio Ti(OC,Hs)4 , de Valverde et al (2002); B) método do acido orto-titanico H4TiO4
que ¢ uma modifica¢ao de algumas etapas do método A.

No método A o etoxido de titanio é tratado com uma solugdo de HCI a fim de se
obter razdo molar HCI/Ti variando de 1 a 4. Neste caso a solucdo ¢ envelhecida a
temperatura ambiente por 3horas. A solu¢do resultante é o polioxication de titdnio. A
intercalacdo da esmectita com polioxication de Ti neste trabalho foi efetuada sob as
condi¢des: razdo molar [H™ J/[Ti*']=1 e Ti/argila= 25mmolTi/g de argila. A mistura foi
submetida a agitacdo mecanica em temperatura ambiente por 12horas. O sélido resultante foi
lavado com agua deionizada até teste negativo para Cl” e depois seco ao ar. A pilarizacdo foi
feita a partir da calcinacdo do material intercalado em temperaturas de 300, 450,600 e 900°C.

No método B a solugdo de titdnio em concentragdo de 2,5M foi preparada a partir da
fusdo do TiO; com pirossulfato de potassio (K»S,07). O residuo da fusdo foi dissolvido em
H,SO4 (2M). A solugdo foi depois tratada com NH4OH(3M) a fim de se obter o acido
ortotitanico (H4Ti104). O acido ortotitanico deve ser preparado no momento em que vai ser
utilizado. Deve-se ter o cuidado para ndo secar o H4TiO4 que ¢ produzido a partir das

equagdes simplificadas

TiO, + K»8,07+ H,SO4 — Ti*'+ 380,* + 2K* + H,0 (Eq. 6.1)



Ti(SO4), + 4NH, " + 4H,0 — HyTiO4 + 2(NH4),SO4 + 4H" (Eq. 6.2)

A etapa seguinte consiste na preparagao de uma mistura composta por etanol (2,5M),
glicerina (2,5M) em volume de 100ml (Sol. Etanol-Ti).

O H4TiO4 recém obtido ¢ misturado com 10ml da solugdo de etanol-Ti. A solugdo
resultante ¢ tratada com solugdo de HCI (2,5M), com razdo molar HCl/Ti=1:1. A mistura ¢
submetida a agitacdo mecanica em temperatura ambiente por 3 horas. Apds este tratamento

mecanico obtém-se o polioxication de Ti representado como TiOx(OH),x x=0,12
6.2.3. Processo de pilarizaciao

A matriz em forma natural foi preparadas previamente em atmosfera de etilenoglicol
em temperatura ambiente por um periodo de 24 horas, posteriormente foi postas em agitagao
magnética com as solugdes pilarizantes por um periodo de 3 horas em temperatura de 25 °C
(processo de intercalagio). Apds a intercalagido a amostra foi filtrada, lavada, secada a 60 °C
e calcinada em temperaturas de 300, 450, 600 e 700 °C e conservada em dessecador por todo

o periodo que compreende utilizacdo dos métodos de caracterizacio.
6.2.4. Métodos de caracterizacio

Foi utilizado o método do pd para uma amostra sem orientagdo preferencial o
equipamento utilizado ¢ de marca Philips PW1050, controlado por um sistema PW 3710,
com radiacao Ka do cobre (1,540602’\), monocromatizador e gerador de tensdo e corrente
para 45KV. Corrente de 35mA e passo de 1°/(1/min.

Para obten¢do dos espectros de FTIR, foram utilizados 0,200g de KBr e 0,0013g de
amostra pulverizada, foi confeccionado uma partilha pelo método de prensagem com 7
toneladas utilizando vacuo, objetivando a remoc¢ao da umidade e auxiliando a prensagem, o
aparelho utilizado foi um espectrometro de absorcdo molecular na regido IV com

transformada de Fourier, modelo Perkin Elmer, FT-IR 1760 X.



Para a obtencdo das curvas termogravimétricas (TG) foi utilizado um aparelho
termoanalisador Stanton Redcroft com interfase PC. A andlise foi feita em um intervalo de
temperatura de 25 a 1100° C com uma taxa de aquecimento de 20°C/min.

A determinacdo da area especifica (AE) e volume total dos poros (VTP) foi obtida a
partir de 0,249¢g de cada amostra as amostras foram aquecidas a uma temperatura de 150°C
pelo periodo de lhora. Apos o esfriamento, as amostras foram colocadas em contato com
nitrogénio a 77K em um analisador de adsor¢do gasosa Quantachrome/nova-1200/5. 01,
iniciou-se as analises que duraram 7 horas. Através dessas andlises foram obtidas as
respectivas isotermas de adsogdo-desor¢do. A partir dos dados das isotermas foram
calculados os valores de AE e VP. A area especifica foi calculada pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Jaller) e o volume total de poros, calculado a pressao parcial (p/po) de
0,998955 pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

Para os estudos de MEV e EDS as amostras foram preparadas em laminas orientadas
em temperatura de 25°C e metalizadas com ouro. Foram realizadas varreduras em todas as
laminas para a obten¢do de imagens e analises quimicas pelo método EDS. O instrumento
utilizado foi um modelo LEO- ZEISS, 430 Vp, em condi¢des de andlise utilizando imagens

secundarias obtidas a 20 KV, com distancia de trabalho de 11 mm.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Propriedades estruturais

6.3.1.1. Difragdo de raios X(DRX)

Os dados de DRX das amostras Ti-PILC; e Ti-PILC,, obtidas pelos métodos A
(reagente de Ti: etoxido de Ti) e B (reagente de Ti: 4cido ortotitanico), respectivamente, em
diferentes temperaturas de calcinacdo (Figura 6.1 e Tabela 6.1) mostram que houve expansdo
das esmectitas (Ti-PILC)g, sendo este aspecto indicado pelo aumento de d(001) em relagdo

ao da amostra original. Observa-se que as amostras (Ti-PILC)g apresentam maiores



distancias interlaminares do que as (Ti-PILC), . As amostras obtidas pelos dois métodos de
sintese demonstram apresentar alta estabilidade térmica haja vista a preservagao de suas
estruturas cristalinas em elevadas temperaturas (Temperatura até 700°C). As menores
variagdes de dgo; em relagdo a temperatura (Figura 6.2) foram verificadas para as amostras
(Ti-PILC)g, sendo este comportamento semelhante ao observado por Valverde et al. (2002)
para amostras de esmectitas pilarizadas com titanio usando-se como reagente o etoxido de
titAnio e razao Ti/H = 1,5 a 2,5. Conforme dados obtidos em trabalhos anteriores (Salermo &
mendioroz, 2002) foi demonstrado que o aumento da distancia interlaminar provocado pelo
processo de pilarizacao esta diretamente relacionado com o aumento do nimero de pilares e
por sua vez com o aumento da estabilidade térmica da esmectita pilarizada. De acordo com
esses dados as amostras (Ti-PILC)g podem apresentar maior estabilidade térmica que as

amostras (Ti-PILC)a.

Tabela 6.1. Dados de DRX das amostras pilarizadas com titanio pelos métodos A

Amostra doo1(A) din(A)
Natural 15,60 o
Ti-PILC) 450 (A:etoxido de Ti) 17,23 1,63
Ti-PILC.¢00 (A:etoxido de Ti) 17,20 1,60
Ti-PILC;-450(B:ac.Ort.titanico) 19,56 3,96
Ti-PILC;-600 (B: ac.ort.titAnico) 19,29 3,69




CAPITULO VII: ADSORCAO DO Cu**, Ni** e Co*" EM Ti-PILC:AVALIACAO EM
RELACAO AOS DADOS OBTIDOS COM AI-PILC.

7.1. INTRODUCAO

A adsor¢do de metais pesados por superficies minerais é um processo
reconhecidamente importante que controla a biodisponibilidade dos metais em ambientes
aquaticos (Basilio et al., 2005). O tratamento classico de efluentes contendo metais pesados
envolve processos fisico-quimicos de precipitagdo, troca ionica, adsor¢do e extragdo por
solventes, sendo o mais utilizado o de precipitagdo que ¢ inadequado no tratamento de
grandes volumes de efluentes, devido a baixa eficiéncia e elevado custo (Jimenez et al.,
2004). Neste caso ¢ mais adequado a utilizagcdo de recursos naturais sem tratamentos prévios,
como solos argilosos ferruginosos ricos em substancias hiimicas (Sodré et al., 2004), e
submetidos a tratamentos, tendo-se como exemplos zeoélitas naturais impregnadas com
materiais magnéticos (Pergher et al., 2005) e esmectitas pilarizadas com polihidroxications
de Al, Ti, Si, etc. que se enquadram no grupo de materiais micro a MmesOPOrosos
desenvolvidos pela engenharia molecular como ampla aplicagdo em catdlise heterogénea

(Pergher & Sprung, 2005) e como adsorventes (Kloprogge, 2002).



A aplicagdo de esmectitas pilarizadas como adsorventes tem sido sugerida devido
estes materiais apresentarem pilares que mantém separadas as camadas da argila e propiciam
que as dimensdes de suas cavidades tornem-se bem superiores aos das zedlitas (Vaughan,
1988). Neste trabalho foi feita um estudo sobre o uso de esmectita pilarizada com
polioxication de titanio (a partir do etoxido de titdnio) na adsor¢do do Cu, Ni e Co ¢ os

resultados avaliados em relacao aos obtidos usando-se como adsorvente Al-PILC.

7.2. EXPERIMENTAL

7.2.1. Amostra de esmectita natural

A amostra utilizada na pilarizagdo de Ti-PILC e Al-PILC foi a amostra A, apresentando
a seguinte composi¢cdo quimica: SiO= 35,44; Al,03-9,01; Fe,O3= 29,67; Ti0,-5,21. P,Os=
3,41; Na,O= 1,70; K,0=0,17; Mg0=7,29; Ca0=6,03; PF=11,07.

7.2.2. Sintese dos agentes pilarizantes

O polioxication de titdnio foi preparado a partir do etoxido de titdnio que foi tratado
com uma solu¢do de HCI a fim de se obter razdo molar HCI/Ti =1. Neste caso a solugdo foi
envelhecida a temperatura ambiente por 3horas. A solugdo resultante ¢ o polioxication de
titdnio. O polihidroxication de aluminio foi preparado a partir da hidrdlise do AlCl;.6.H,O

em razao molar AI/OH= 2

7.2.3. Intercalacio e pilarizacao

A intercalacdo da esmectita com polioxication de Ti foi efetuada sob as condigdes:
Ti/argila=" 25mmolTi/g de argila; a mistura foi submetida a agitacdo mecéanica em
temperatura ambiente por 12horas; O sélido resultante foi lavado com agua deionizada até
teste negativo para Cl” e depois seco ao ar; a pilarizagdo foi feita a partir da calcinagdo do
material interlcalado em temperatura de 450°C. A intercalacdo da esmectita com
polihidroxication de aluminio foi efetuada usando-se a razdo meq Al/g argila =15, calcinacao

em T= 300, 450 ¢ 600 °C ¢ as outras condi¢des iguais as descritas acima.



7.2.4. Procedimentos utilizados nos testes de adsorcao

A capacidade de adsor¢do dos cations metdlicos em meio aquoso por grama de
adsorvente (Ti-PILC) foi realizada a partir de solu¢des dos cations metalicos Cu®", Ni*",
Co?", sob as formas de nitrato (VETEC). O método empregado foi o de batelada que parte de
uma suspensio aquosa formada por 0,05g da matriz 20,0 cm’ de 4gua deionizada, em
seguida sdo adicionadas a suspensdo aquosa aliquotas de solugdes dos cations (volume
compreendido entre 1 a 2 cm® e com concentragdes iguais a 0,05mol).A quantificagdo foi
feita através de ICP-OES em um equipamento do Perkins Elmer 3000DV, utilizando o
sobrenadante de cada ponto. Para a leitura os sobrenadantes sofreram dilui¢des para adequar
sua concentragdo 4 janela de leitura do equipamento. O valor de cada Ny foi determinado pela
Equacdo 7.1. O modelo utilizado na anélise da isoterma construida por cada ponto foi o de

Langmuir.

N 1= (Nag-Ny) / m (Eq. 7. 1)

Em que ; Ny ¢ o nimero de moles fixos por grama de matriz, Nag € o nimero de moles
adicionados inicialmente na matriz, Ny € o nimero de moles encontrado no sobrenadante e

numero maximo de moles na formacdo da monocamada ¢ m é a massa da matriz utilizada.

[Cs/Ne]=[1/(Kxb)]+ [Cs/b] (Eq.7.2)

Em que; Cs ¢ a concentragdo em mol dm™ do sobrenadante em equilibrio ¢ b é uma
constante de proporcionalidade que contempla a constante de equilibrio K.
Considerando Cy¢/Ny como variavel dependente e C; como variavel independente obtém-se os
valores de K e b, em que 1/Kb ¢ o coeficiente linear e 1/b € o coeficiente angular da reta.

A equacgdo de Freundlich ¢ a seguinte:

Ne=KfC '™ (Eq.7. 3)



Em que n indica, quantitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do material e Kf

pode sugerir a adsor¢do do ion no material. Aplicando propriedades logaritmicas temos:

Log Nf=Log Kf+ 1/n Log C (Eq. 7.4)

Fazendo-se o grafico de Log Ny versus Log C, obtém-se os valore de Kf e n, onde Log Kf
¢ o coeficiente linear e 1/n € o coeficiente angular da reta.

A equagdo de Temkin € a seguinte:

Ny=ALnC+B (Eq. 7.5)

Em que A e B sdo parametros de equacdo. Fazendo-se o grafico de Ny versus Ln C, obtém-se
os valores de A e B, onde B ¢ o coeficiente linear e A ¢ o coeficiente angular da reta. Os
coeficientes obtidos a partir destas equagdes foram utilizados para ajustar o modelo tedrico

aos dados experimentais.

7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.3.1. Difrac¢ao de raios X (DRX)

Os dados de DRX para a amostra de esmectita A, pilarizada com polioxication de Ti
foram reproduzidos nesta nova etapa realizada em T=450°C e sob as condi¢des [H]/Ti=1 e
mmolTi/g de argila=15. Observa-se que a expansdo sofrida com a pilarizagdo resultou na
seguinte expansdo da distincia interlaminar: di,(A)= 19,16-15,30= 3,86 A. Na amostra
pilarizada com Al;; a 450°C a expansdo da distancia interlaminar obtida ¢ bem proxima:

din(A)= 18,92-15,30= 3,62 A.



CAPITULO VIII: CONSIDERACOES FINAIS

A pilarizagdo com polihidroxipolimeros de aluminio e titanio em amostras de esmectita
da regido noroeste do Estado do Paré propiciou aumento consideravel do espagamento basal,
em relacdo as amostras naturais. As amostras A; ¢ Az sob as formas naturais apresentam dog,
compreendido entre 14,50 a 15,60A que sdo bem proximos aos de outras esmectitas ( Pergher

et al. (1999) e Zhao et al. (1993).

O processo de intercalacdio com o Al;; propiciou um aumento significativo de dooi,
atingindo 18,91A na amostra A;. As amostras Al-PILCs pilarizadas apresentaram picos entre
18,53 ¢ 18,93 ¢ outro entre 14,13-14,88A que sinalizam uma possivel distribuicdo irregular dos

pilares na regido interlamelar;.

A intercalacdo e pilarizagdo com titdnio foram realizadas a partir dos métodos A
(reagente de Ti: etoxido de Ti) e B (reagente de Ti: acido ortotitanico). Os espacamentos doo;
observados para as amostras foram: 17,20-17,23 para (Ti-PILC), e 19,29-19,56 A para (Ti-
PILC)s, sendo as (Ti-PILC)s as que apresentaram apresentam  maiores distancias
interlamelares. As amostras obtidas pelos dois métodos de sintese demonstram apresentar alta
estabilidade térmica haja vista a preservacdo de suas estruturas cristalinas em elevadas

temperaturas (Temperatura até 700°C).

A presenca do ion de Keggin na estrutura da matriz Al-PILC foi comprovada, através
de RMN de *’Al e espectros FTIR. As analises por RMN de *’Al indicaram sinais *’Al na
posicdo tetraédrica (& = 68 ppm) e octaédrica (6= 0 ppm) e os espectros FTIR apresentaram
um pequeno ombro na regido de 642cm™ e 667cm™ que segundo por Kloprogge et al. ( 2002)
refere-se a ligacdo Al-O. Os espectros FTIR das amostras pilarizadas confirmaram a presenga
dos pilares de TiO,, sob a forma do anatésio, através dos picos em 1338 cm™ e 874 cm™.

Através da andlise textural, comprovou-se um aumento substancial na area especifica e
volume de poros de AI-PILC e Ti-PILC em relagdo aos materiais precursores, comprovando

assim a eficiéncia do processo de pilarizagdo com Al e Ti.

Os dados experimentais de adsorcdo da butilamina e dos fons Cu*", Ni*'e Co*" em
solugdes aquosas € em temperatura ambiente sobre PLCs foram ajustados através de regressao
linear aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os melhores resultados foram obtidos

através do modelo de Langmuir (r=0,999).



Os dados experimentais realizados envolvendo os sistemas adsor¢do do Cu®’, Ni*" e Co*"
em Ti-PILC e Al-PILC resultaram no mesmo tempo de saturacdo para os dois sistemas.

A adsor¢do dos cations metalicos foi mais intensa nas esmectitas pilarizadas do que na
esmectita natural devido ao aumento de porosidade e distdncia interlaminares

Através das isotermas experimentais de adsor¢ao foi observado que os trés cations metalicos
sao adsorvidos em menor extensdo em Ti-PILC do que em AI-PILC. Quando os dados
experimentais das isotermas de adsor¢do foram ajustados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin verificou-se que o sistema cations metéalicos e Ti-PILC apresenta
menores desvios relativos para o Ni nos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin (desvio
médio relativo (%)= 3,515; 3,859 e 2,534, respectivamente). Os desvios médios relativos para
os outros cations metalicos em Ti-PILC sdo superiores a 6% e bem inferiores com Al-PILC.

As esmectitas pilarizadas com poli-hidroxipolimeros de Al e Ti apresentam

propriedades estruturais e texturais que se enquadram entre os materiais microporosos a
mesoporosos aplicados como catalisadores em catalise heterogénea e como adsorventes em

processos de retencdo de substancias poluentes de natureza orgénica e inorganica.em aguas.
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