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RESUMO

Os acidos silicicos magadeita, kaneita, e kanemita, com férmula geral,
Na,0(4-22)Si0,.(5-10)H,0, definem uma classe de compostos com arranjos
lamelares distintos, cujas estruturas permitem nao somente intercalagdes, como
também reacbes de imobilizagdo, uma vez que as propriedades fisicas dos
silicatos incluem uma elevada capacidade na troca de ions, sendo que o sédio
pode ser substituido por préton, outros cations ou ions amdnio quaternarios. As
matrizes lamelares magadeita, kaneita e kanemita foram sintetizadas e tiveram a
troca do cation sodio por protons, a fim de aumentar a reatividade das mesmas
para efetivar processos de intercalagdo e imobilizacdo. As matrizes sddicas
também foram intercaladas com o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio,
CTAB, para expandir suas distancias basais e permitir a incorporacdo de
moléculas volumosas. Tais matrizes e suas formas modificadas foram utilizadas
no processo de sor¢cao de cations metalicos, em solugdo aquosa, no qual os
dados calorimétricos demonstraram que os processos sao favoraveis na sorgao,
verificados através dos valores das grandezas termodinamicas. Foram utilizadas,
também, no processo de sorcdo de corantes de solugdo aquosa e na
determinacdo da quantidade de aminas intercaladas. Os dados experimentais de
sor¢cao foram ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, no
equilibrio. As matrizes originais e intercaladas foram, entdo, caracterizadas pelas
técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho,
ressonancia magnética nuclear (RMN), termogravimetria e microscopia eletrénica
de varredura. Os dados de raios X confirmaram o sucesso das intercalacgoes,
através do aumento das distancias basais, devido a entrada de moléculas
convidadas na cavidade interlamelar. Os espectros de RMN dos nucleos de
carbono e silicio no estado solido comprovaram a incorporagdo dos agentes

sililantes nas estruturas dos acidos silicicos.
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ABSTRACT

The silicic magadiite, kenyaite and kanemita acids with general formula,
Nay0(4-22)Si0,.(5-10)H,0, defines a class of compounds with distint layered
arrangements, whose structures permit not only intercalation, as well as
immobilization reactions, which physical silicates properties include a high
capacity in ion exchange properties, being sodium substituted by proton, other
cations or quaternary ammonium ions. The lamellar magadiite, kenyaite and
kanemite matrices were synthesized and had the sodium cation exchanged by
protons, in order to increase the reactivity to execute the intercalation and
immobilization processes. The sodic matrices were intercalated with
cetyltrimetylammonium bromide, CTAB, with expansion of their basal distances
and also to allow voluminous molecule incorporation. Such matrices and their
modified forms had been used in the metallic sorption processes in aqueous
solution, in which the calorimetric data demonstrated that these sorptions are
favorable, after proving through the thermodynamic data. The same procedure was
also used for dye sorption from aqueous solution and the determination of the
amount of intercalated amines. The experimental data were adjusted to the
Lamgmuir, the Freundlich and the Temkin models at equilibrium. The original and
intercalated matrices had been, then, characterized by X-ray difractions, infrared
spectroscopy, nuclear magnetic resonance (RMN), thermogravimetry and scanning
electronic microscopy. The Xrays data confirmed the success of the intercalation
through the increase of the basal distances, due to the entrance of invited molecule
in the interlamelar cavity. The RMN spectra for carbon and silicon nuclei in the
solid state demonstrated the incorporation of the silylating agents in the silicic acid

structures.
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1 — INTRODUCAO

1.1. Sélidos Lamelares

Do ponto de vista estrutural os sélidos lamelares sdao formados pelo
empilhamento de planos, originando as camadas ou lamelas, que s&o, na sua
maioria, constituidas por atomos ligados covalentemente. Nesse tipo de sélido ha
ligagdes covalentes entre atomos de um mesmo plano e ligagdes do tipo van der
Waals entre atomos de camadas adjacentes, ou seja, solidos com estruturas
lamelares possuem planos basais de atomos que estao firmemente ligados, dentro
dos planos, mas fracamente ligados na direcdo perpendicular a eles [1-3]. Dessa
forma, os sélidos lamelares usualmente exibem um elevado grau de anisotropia
em suas propriedades fisicas que resulta do fato de as ligagdes intralamelares
serem muito mais intensas do que as ligagdes interlamelares. Assim, segundo a
IUPAC, um composto lamelar € um material cristalino em que os atomos em uma
lamela estdo ligados por ligagdes quimicas, enquanto os atomos de lamelas
adjacentes interagem por interacbes fisicas. Nesses materiais, uma unidade
lamelar pode ser vista como uma macromolécula planar gigante, enquanto o
sélido pode ser considerado como um cristal formado pelo empilhamento destas
macromoléculas planares [1].

Em um composto lamelar a distancia entre duas lamelas adjacentes é
chamada distancia basal, sendo representada pela letra “d”. Os valores de
distancia basal dependem da natureza do composto; entretanto, podem assumir
valores tipicos na faixa de 0,30-2,0 nm. Como exemplos podemos citar a grafita
com 0,33 nm e as esmectitas (argilas naturais) com cerca de 1,0 nm. Quando a
espessura da lamela é subtraida da distancia interlamelar, a distancia livre entre
os planos adjacentes € chamada de altura da galeria [1]. Por outro lado, o espacgo
livre entre duas lamelas adjacentes € chamado de regido interlamelar, como pode

ser melhor visualizado através da Figura 1.



Com relagdo a natureza das lamelas, um solido lamelar pode ter natureza
inorganica ou organica, no que depende dos constituintes da lamela. Dessa forma,
nao ha qualquer problema nessa classificagdo em se tratando da natureza da
molécula que pode ser relacionada aos tipos inorganicos ou organicos. A
montmorilonita, por exemplo, é um solido lamelar inorganico. A grafita, sendo
constituido por apenas atomos de carbono, também deve ser considerado como
um tipo inorganico. Porém, alguns problemas poderiam surgir no caso de uma
molécula ser de natureza mista. O adjetivo “inorganico-organico” deve ser usado
quando as lamelas de uma molécula planar sdo do tipo inorganico e os grupos
organicos sao unidos covalentemente a elas. Neste caso, em que as lamelas séo
de natureza mista, os adjetivos inorganico-organicos, ou organico-inorganicos sao
sugeridos, de acordo com a prevaléncia dos grupos inorganicos ou organicos,
respectivamente. E valido lembrar que, atualmente, na sua grande maioria, muitos

compostos lamelares sdo do tipo “inorganico-organicos” [1].
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Figura1. Representacdo esquematica de um solido lamelar

Uma segunda classificagdo deve ser feita com base na presenga ou
auséncia de cargas fixadas na superficie lamelar. Nessa classificagdo, os sélidos
lamelares devem ser subdivididos nas classes: dos soélidos lamelares né&o

carregados (ou eletricamente neutros) e dos solidos lamelares carregados. Os



sélidos lamelares mais comuns sdo subdivididos de acordo com a carga das

lamelas, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos solidos lamelares de acordo com a carga da

lamela.
Solido Foérmula
| - Lamelas Nao Carregadas
(a) Lamelas Isolantes

Kaolinita Al;Si;05(0OH)4

Diquita Al;Si2O5(0OH)4

Serpentina Mg3Si,O5(OH)4

Pirofilita Al2Si4019(OH)2

(b) Lamelas de Condugao Eletrénica
Grafita
Metais de transi¢ao

Cn
MX2 (M =Ti, Zr, Hf, V; X=S, Se, Te)

Il — Lamelas carregadas
(a) Carregadas Negativamente
Acidos silicicos lamelares
Montmorilonita

Na,0.(4-22)Si0,.(5-10)H,0
Nax(Al2-xMgyx)(SisO10)(OH)2
Cax2Mgs(Al2xSis-xO10)(OH)2

Saponita
Vermiculita (Na,Ca)«(Mgs«LixSisO10)(OH).
Muscovita KAIo(AlSi3010)(OH),

(b) Carregadas Positivamente
Hidrotalcita

Hidroxidos duplos lamelares

[MgeA|2(OH)6]CO3.4H20
[M"1,M"'x(OH)2][Axin]mH,0

Uma informagdo importante a ser destacada em relagdo aos solidos
lamelares nao carregados, tais como a kaolinita, € que nas intercalagbes desses
compostos, as interagdes héspede-convidado sao fracas e essencialmente do tipo



dipolo-dipolo, ou através de ligacdo de hidrogénio. Nos materiais lamelares com
condugédo eletronica, tais como grafita, os hospedeiros lamelares exibem
propriedades de intercalacdo do tipo redox. Eles sdo capazes de intercalar metais,
e/ou nado-metais, enquanto um numero equivalente de elétrons entra ou sai da
banda de condugdo dos mesmos. Dessa forma, uma carga elétrica é induzida
pelas espécies intercaladas para a matriz lamelar hospedeira, ou vice-versa [1].
Nos sélidos lamelares carregados negativa ou positivamente, as cargas
elétricas sdo neutralizadas por contra-ions positivos ou negativos, que ocupam a
regido da galeria entre as lamelas, como pode ser observado através da Figura 2.
Os solidos, entdo, devem ser classificados como catibnicos ou anidnicos,
respectivamente [1,3]. As camadas adjacentes sdo unidas aos contra-ions
interlamelares através de ligacao ibnica. Quando grupos acidos s&o introduzidos
na estrutura lamelar, as ligagbes de hidrogénio também ocorrem entre as

camadas adjacentes [1].

Figura 2. Disposi¢ao idealizada de contra-ions, balanceando as cargas fixas,

na regido interlamelar de um sdlido lamelar carregado negativamente.

Devido a presenga dos contra-ions que contrabalangam as cargas, o
espaco interlamelar € geralmente acessivel a moléculas de agua, que podem
provocar um inchamento da estrutura na direcdo perpendicular aos planos que

formam as lamelas. Consequentemente, a localizagdo de moléculas de agua no



espaco intergaleria, levando-se em consideragdo a presséo relativa de vapor
d’agua, controla largamente os aspectos mecanicos, as propriedades acido-base,
a condutividade ibnica, e os comportamentos de troca idnica dos sélidos lamelares
[3,4].

Um diagrama esquematico de um plausivel espago interlamelar para
magadeita, kaneita, e kanemita, apresentando ions sédio hidratados entre as
lamelas do sélido € mostrado na Figura 3. Este esquema representa os ambientes
de atomos de silicio ligado a um grupo silanol que faz ligagédo de hidrogénio
interlamelar, e o contra-ion sodio hidratado. Assim, os silicatos lamelares
hidratados explicariam o porqué de os mesmos apresentarem propriedades
comuns, tais como a troca ibnica. O préton ligado permite que moléculas de agua

figuem livres em torno do ion sédio, facilitando a sua substituicao [5].

g Silicato lamelar g

O O

O

é Silicato lamelar ;

Figura 3. Diagrama esquematico do espacgo interlamelar da magadeita,

—o0— T —0—
— 00— T —0—

kaneita e kanemita. Os circulos nao preenchidos representam numeros indefinidos

de moléculas de agua.



A troca ibnica de ions Na* por préton, que ocorre na superficie das lamelas
das matrizes originais, representadas por SiO'Na® [6], pode ser esquematizada
através da seguinte reagao:

SiONa" + H" 2 SiOH"+Na’

Como o processo sintético ocorre somente em condigbes alcalinas, logo
uma carga negativa € criada nas superficies interlamelares, e como se nota, os
ions sodio sdo mantidos nas superficies das camadas inorganicas para
compensar tal carga. Por outro lado, esses cations estabelecem mais facilmente
essa neutralizagdo de carga, do que os outros ions alcalinos [6], dai 0 emprego do
hidroxido de sédio nas sinteses.

As moléculas de agua que ocupam o espaco interlamelar podem se orientar
de duas diferentes formas, de acordo com a Figura 4, sendo que o possivel
inchamento da estrutura é mostrado na Figura 4 (B).

L A

Figura 4. Diferentes orientacbes das moléculas de agua no espago interlamelar

com saodio (A) e expansao da estrutura apos reagao de intercalagao (B).

Finalmente, os sdélidos lamelares devem ser divididos em trés classes, de
acordo com a espessura das lamelas que os constituem. Por exemplo, as

monocamadas atomicas formam a classe |, e os atomos menos volumosos



formam a classe Il. A classe Illl € formada por atomos mais volumosos, por
exemplo, os silicatos lamelares. Esta classificacdo € bastante util, uma vez que
esta diretamente relacionada a rigidez dos constituintes lamelares, a qual é uma
caracteristica importante de um sélido lamelar [1,2,5-9].

De acordo com o exposto, os solidos lamelares compreendem uma
variedade de materiais e compostos inorganicos, tais como os argilosos, grafita,
filossilicatos, fosfatos, fosfonatos metalicos e acidos silicicos. Como o trabalho
desenvolvido nessa tese € sobre os acidos silicicos, um enfoque especial sera

aqui apresentado sobre essa classe de materiais lamelares.

1.2 — Acidos Silicicos Lamelares

A dissolucdo dos minerais, o transporte de espécies dissolvidas e a
reprecipitacdo a partir de solugbes aquosas sdo as etapas basicas no ciclo
geoquimico dos elementos compreendidos na camada superior da crosta
terrestre, especialmente na camada sedimentar. Dentre os elementos quimicos, o
silicio tem um importante papel, uma vez que € o maior constituinte de muitos
solidos, e é presenga fundamental nos compostos de acidos silicicos lamelares
[8].

Em 1967 foi relatada a descoberta de dois raros silicatos alcalinos
hidratados, do lago Magadi no Kenya: magadeita e kaneita, de férmulas
Na20.14Si0,.10H,O0 e Nay0.22Si0,.10H,0, respectivamente. Minerais de
composicao similar, tais como makatita, de férmula Na»0.4Si0,.5H,0, e kanemita,
com férmula Na,0.4Si0,.7H,0 foram subsequentemente estabelecidos [9-13]. As
primeiras sinteses desses silicatos foram realizadas na temperatura de
aproximadamente 373 K, por um periodo de uma semana a dois anos.
Posteriormente, rea¢des de curta duragao foram realizadas em temperatura mais
elevada, 453 K, resultaram em sinteses de solidos com fases mais puras [9].
Todos esses materiais de ocorréncia natural ou sintética, normalmente, exibem
particulas agregadas, com dimensdes unicas de cristal. Assim, torna-se dificil a
determinacao estrutural completa por métodos convencionais de difracdo de raios



X de cristal. Entretanto, a estrutura lamelar desses silicatos é conhecida, devido as
diversas reacdes de intercalacdo que podem ser feitas nestes materiais [7].
Apenas a estrutura da makatita foi totalmente elucidada. Em simples
descricdo, ela consiste de camadas de silicato, separadas por ions soédio
hidratados, conforme mostrado na Figura 1. Estudos por difracdo de raios X
sugerem que este também é um modelo aplicavel para os outros silicatos
lamelares, o qual permite que uma forte reflexdo em uma baixa regidao de 20 gere
um valor para o espaco basal em cada caso, como pode ser observado através da
Tabela 2. Os valores de espaco basal sao obtidos através das difragdes de raios X
e as razdes Q* Q* sao obtidas dos estudos de ressonancia magnética nuclear
(RMN), do nucleo de silicio (**Si), no estado solido. As espécies Q°® e Q*
representam espécies de silicio presentes no interior da rede polimérica e da

superficie do suporte [5,14].

Tabela 2. Férmulas idealizadas e detalhes estruturais para os cinco
polissilicatos lamelares hidratados de sodio.

Silicato Férmula Espaco basal/nm Razdo Q*: Q*
Makatita Nay0.4Si0,.5H,0 0,90 1:0
Kanemita Nay0.4Si0,.7H,0 1,03 1:0
Octossilicato Na,0.8Si0,.9H,0 1,10 1:1
Magadeita Nay0.14Si0,.10H,0 1,56 1:3

Kaneita Na,0.22Si0,.10H,0 2,00 Desconhecida

De acordo com a Tabela 2 conclui-se, por meio dos valores de espacgo
basal, que os silicatos tornam-se mais espessos da makatita para a kaneita. Isto
pode estar relacionado ao aumento na condensacao, confirmado pelos estudos de
RMN do nucleo de ?°Si no estado solido, que quantificam os tipos de espécies de
silicio presentes em termos de conectividade: Q°, (Si0);Si-O", e Q*, (Si0)4Si. As
proporcdes relativas dos atomos de silicio nas espécies Q% e Q* as Unicas

presentes nesses silicatos [5], também sao listadas na Tabela 2.



Foram propostas estruturas hipotéticas para formar silicatos mais espessos
de octossilicato, magadeita e kaneita, baseadas na condensacédo de folhas ou
camadas individuais de makatita [5], usando-se dos dados da razao Q% Q* dos
diversos estudos de RMN de °Si para unir as folhas de makatita. Estas estruturas
hipotéticas estdo mostradas na Figura 5, na qual pode-se visualizar uma unica
folha de makatita (a), duas folhas de makatita condensadas, dando origem a uma
dupla camada separada por anéis de 4 a 8 membros (b), duas folhas de makatita
condensadas, dando origem a uma dupla camada separada por anéis de 10
membros (c), modelo da magadeita com trés folhas de makatita condensadas (d) ,
modelo da magadeita com quatro folhas de makatita condensadas (e).

LB (]

(d) tel

Figura 5. Estruturas hipotéticas para a formacao de silicatos mais espessos,
a partir da condensacado da makatita: uma folha (a), duas folhas (b), duas folhas
condensadas (c), trés folhas condensadas (d) e quatro folhas condensadas (e).

Embora as estruturas resultantes pudessem explicar as propriedades

térmicas desses silicatos, elas foram inconsistentes com os espacamentos basais,
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determinados por difragcdo de raios X. Quando o modelo estava correto em
relagdo ao espacgo basal, ele era inconsistente com a composi¢gdo quimica dos
materiais. Assim, através de um refinamento do modelo de Schwieger [5], em que
a altura dos tetraedros de SiO4 na camada de silicato era reduzida ao minimo, e
0s espagamentos basais estavam concordantes com os determinados
experimentalmente, pdde-se concluir que a estrutura interlamelar da makatita é
muito diferente daquelas dos demais silicatos, e que a camada de makatita néo
deve ser uma unidade de construgcdo apropriada para os modelos estruturais
desses materiais [5].

ApoOs a descoberta da magadeita nos sedimentos do lago Magadi (Kenya)
muitas outras ocorréncias foram descritas [5]. A magadeita foi o primeiro membro
da familia dos silicatos de sédio hidratados encontrado e descrito, sendo também
0 mais estudado. Devido as pequenas dimensdes do cristal de magadeita, de
ocorréncia natural ou sintética, a estrutura exata deste mineral ainda permanece
desconhecida. Porém, esta claro que a forma sddica, Na-magadeita, € uma
estrutura lamelar carregada negativamente, em que sélidos sao formados pelo
arranjo do silicio tetraédrico, que contém atomos de oxigénio terminais
neutralizados por ions Na* na intergaleria.

A magadeita sédica exibe um grande numero de propriedades tais como
sor¢cao de agua interlamelar e moléculas orgéanicas polares, reagdao na lamela,
troca de ions sédio interlamelares, transformacdo em acidos silicicos lamelares
cristalinos por troca protdnica e inchamento intracristalino [3,13]. Assim, estas
propriedades favorecem o uso da mesma em diversas aplicagdes [15,16]. Como ja
citado, a distadncia basal da magadeita evolui conforme a quantidade de agua
revelando, assim, certo inchamento estrutural. Embora varios estudos mencionem
a importéncia da quantidade de agua na estrutura deste mineral, nada se pode
afirmar sobre a acomodacado dessas moléculas, bem como sobre o nivel de
inchamento estrutural [3]. Logo, o interesse por esse tipo de material conduziu o
trabalho sobre os silicatos lamelares de magadeita, kaneita e kanemita.

O silicato lamelar magadeita € um bom candidato para a formacgéo de

hibridos inorganico-orgéanicos, em parte devido a presenga de grupos siloxanos de
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superficie quimicamente estavel e a elevada area superficial [17]. Sua superficie
contém grupos silanol (SiOH) e siloxido (Si-O) e a interface entre essas camadas
contém Na® e agua. Assim, espécies organicas podem ser incorporadas a estes
grupos pela reagdo com silano para modificar o espago interlamelar. Esta
capacidade de acomodagdo das moléculas organicas também €& devido a
organofilicidade das superficies interlamelares [18]. Por outro lado,
comportamento semelhante é observado para os silicatos lamelares kaneita e
kanemita.

A kaneita, membro da familia dos silicatos lamelares hidratados, apresenta
distancia basal da ordem de 2,0 nm. Sua estrutura foi primeiro elucidada através
de ressonancia magnética nuclear, dos nucleos de sédio e silicio no estado sdlido,
sendo composta por camadas tetraédricas duplicadas em espécies SiO, similares
aos argilominerais, sem a presenga de aluminio [19-22]. A kaneita, por ser um
silicato lamelar altamente cristalino de grande valor de distancia basal, também
pode ser pilarizada para obter derivados ordenados, com elevada area superficial,
de tal forma que a transferéncia de massa entre os compostos torna-se facilitada,
bem como haja uma elevada concentragdo de sitios ativos por massa de material
[23]. Em geral, o comportamento dos grupos silandis dispostos nas superficies
lamelares acidas, tais como nas estruturas da kaneita sugere que uma grande
variedade de materiais sintetizados pode ser obtida através de modificagdes
quimicas de superficie, usando diferentes metodologias, tais como o tradicional
meétodo do refluxo, dentre outras [19].

Recentemente, o espaco interlamelar da kaneita tem sido modificado por
diferentes metoxissilanos e os materiais obtidos foram usados convenientemente
como suporte para reagdoes de modificacdo de superficie, para a obtencido de
novos materiais lamelares, o que resulta em diferentes propriedades, bem como
na remogao de cations divalentes e metais pesados de solugédo aquosa [19,20].

Kanemita, um dos silicatos lamelares de soédio hidratados, foi primeiro
sintetizado em 1968, e depois descoberto em evaporitos de Kanem, em Tshad,
em 1972. A existéncia desses silicatos na natureza, bem como sua estabilidade de
cristalinidade depende fortemente do grau de hidratacdo dos mesmos. Em muitos
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casos, a desidratagcdo ocorre em temperatura abaixo de 373 K e, as vezes, a
cristalinidade é perdida irreversivelmente apds a desidratagéo [24-29].

Atualmente, os silicatos lamelares hidratados apresentam interesse
industrial e cientifico, devido a atuagdo como precursores de novos materiais, bem
como devido a elevada capacidade de troca ibnica. Porém, embora as
propriedades especificas relacionadas as aplicagdes industriais tais como
capacidade de sorc¢ao, estabilidade etc, tenham sido estudadas intensivamente, a
estrutura cristalina da kanemita que poderia levar ao melhor entendimento dessas
propriedades, ainda ndo havia sido determinada. A falha na determinacdo da
estrutura do cristal de kanemita é devida a sua ocorréncia como microcristais de
baixa cristalinidade. Por causa das similaridades dos pardmetros da estrutura,
uma relacao isoestrutural foi proposta para o mineral, como sendo KHSIi,Os5 [29].
Mesmo assim, a informagao da estrutura do cristal obtido é limitada, uma vez que
0 ajuste dos dados tridimensionais de difragdo de raios X foi projetado a uma
unica dimensdo, causando sobreposicoes sistematicas de picos e levando a
difragcdes de resolugdo moderada, que eram afetadas pelo alargamento do pico.

Entretanto, uma férmula modificada, derivada da fungdo de Patterson,
chamada de “SUM - Function tangent formula®, foi aplicada para o ajuste de dados
de intensidade de resolugdo moderada. No caso especifico das estruturas dos
silicatos, o uso desta fungao permitiu um refinamento de fase, determinando, com
segurancga, as posi¢des das unidades [SiO4] como picos dominantes no “E-map”
[29].

Dessa forma, para a solugdo da estrutura do cristal de kanemita, a
combinagdo dos experimentos de difracdo de raios X e RMN de nucleos de 2°S;i,
'H e %Na foi de fundamental importancia. Deslocamentos quimicos de atomos de
29Si em silicatos dependem principalmente do nimero e do tipo de atomos
conectados ao SiO4 tetraédrico. Estudos mostraram que espectros de RMN de
29Si da kanemita, semelhantes aos dos polissilicatos o-NaySi,0s, KHSi,Os,
indicaram somente o sinal devido ao ambiente Q® no SiO, tetraédrico
(-OSi(OSi=);), uma vez que estes silicatos lamelares consistem de camadas

simples tetraédricas de SiO4 de carga negativa. De acordo com a analise quimica
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relatada a compensagdo de carga para o anion silicato € acompanhada por
prétons e cations sédio em quantidades iguais [24,25,29].

As integrais das intensidades de reflexdo de 206 em 69° foram ajustadas
com o método LeBail, nas quais suas analises levaram ao grupo espacial Pbcn,
utilizado nos métodos diretos de calculos. A topologia do silicato lamelar de
kanemita € muito simples, e consiste de camadas de anéis de composto distorcido
com seis unidades [SiO4], chamadas de anéis de seis membros (6MR)
intercaladas com octaedros distorcidos de sédio hidratado. A Figura 6 ilustra a
camada do silicato lamelar kanemita com grupos Si-OH ao longo do plano ac. A
conectividade do sddio octaédrico hidratado com a vizinhanga do silicato lamelar é

mostrada na Figura 7.
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Figura 6. Silicato lamelar kanemita com grupos Si-OH terminais apontando

alternativamente para cima e para baixo, mostrados ao longo do plano ac.
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C
Figura 7. Conectividade do sédio octaédrico com a vizinhanga do silicato lamelar.
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A distorgdo periddica de [Na(OH,)s]" octaédrico alternando com a camada
de silicato reflete na periodicidade dos grupos silandis terminais. A distorgao
equatorial do [Na(OH,)s]" octaédrico permite uma geometria otimizada em ponte
para interagdes assimétricas de ligacao de hidrogénio com o grupo Si-O(3) do
silicato lamelar, como mostra a Figura 7. A distancia da ligagdo Na-O(5) no
[Na(OH2)e]” € um pouco maior do que a distancia Na-O equatorial. Entretanto, O(5)
ainda esta em uma fraca interagao de van der Waals com o silicato lamelar. A
estrutura do cristal, entdo, permite as propriedades de troca ibnica, bem como o
desenvolvimento em modificagbes estruturais para aplicagdes tecnoldgicas [29].

No silicato lamelar kanemita, em que as camadas sao compostas de
unidades SiO, tetraédricas, espera-se que a superficie interlamelar possa ser
eficientemente usada como sorvente e também como suporte inorganico catalitico.
Na regido interlamelar se localizam os ions sodio, grupos hidroxila e agua, bem
como nos outros silicatos de sodio hidratados, sendo que o sodio tem habilidade
na troca iénica. Os grupos silanos dos silicatos lamelares formam ligagbes de
hidrogénio entre as camadas de silicato. Devido a distancia basal calculada entre
as suas camadas ser de 1,03 nm, é dificil para a maioria das moléculas
penetrarem nesse limitado espacgo interlamelar. A area superficial especifica
estimada pela sorcdo de nitrogénio € pequena, porque essas moléculas nao
conseguem também penetrar no seu interior. Consequentemente, medidas de
nitrogénio estimam somente a superficie externa, ndo a interlamelar [27]. Assim,
para utilizar eficientemente o espaco interlamelar da kanemita é necessario
efetuar reagdes de intercalacdo das mesmas com agentes surfatantes, tais como
o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), que expandem a distancia entre as
camadas, aumentando o espaco para a penetragdo das moléculas desejadas [30].

Dessa forma, silicatos lamelares hidratados, tais como magadeita, kaneita,
kanemita, makatita e Rub-18, também conhecido como octossilicato ou ilerita,
apresentam propriedades associadas com sorgao interlamelar de &agua e
moléculas organicas, bem como a trocadores i6nicos, devido aos contra-ions
hidratados interlamelares. Estes compostos cristalinos podem ser transformados
em acidos silicicos quando o sédio original é trocado por um proéton. Isto resulta
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em uma estrutura auto-organizada que tem a habilidade de participar de reagdes
de modificag&do organica de superficies dentro da vacancia interlamelar, através da
efetiva incorporagdo de agentes funcionalizados, bem como atuar como material
sorvente na remocdo de substancias toxicas do meio ambiente, como trocador
catiénico, na catalise etc [15]. Em geral, as propriedades fisicas e quimicas dos
compostos desta familia de acidos silicicos lamelares sdo todas diretamente
dependentes das estruturas dos mesmos [15,31]. Devido as suas caracteristicas,
nota-se que uma das suas principais propriedades é a alta capacidade de
incorporagdo de espécies entre as camadas inorganicas, denominando os

chamados compostos de intercalacio [30].

1.3 — Intercalacao

Historicamente, a quimica da intercalagdo comegou quando Schauffaitl
relatou a intercalagdo de acido sulfurico em grafita. Entretanto, o crescente
interesse pelo estudo destas reagdes ocorreu somente apdés 1960. O aumento no
interesse sobre as intercalacbes de moléculas convidadas em hospedeiros
lamelares esta ligado a possibilidade de se introduzirem modificagdes tanto de
natureza fisica, como na reatividade quimica de um dos materiais envolvidos, seja
a matriz ou o intercalante, ou ambos. Tais modificacbes podem melhorar a
eficiéncia do sélido nas suas propriedades quimica, catalitica, eletronica e dptica,
por exemplo [1].

O processo de intercalacdo consiste na insercdo reversivel de espécies
quimicas convidadas na regido interlamelar de uma matriz. Uma importante
propriedade de um composto lamelar € que a estrutura das lamelas deve ser
mantida no processo de intercalacdo ou na sua reversdo. Esta propriedade tem
levado alguns autores a descrever o processo de intercalagdo em termos de uma
reagao topotatica no estado soélido [1]. Um fato marcante € que o progresso da
reacdo de intercalagdo pode ser facilmente acompanhado através da técnica de

difracao de raios X [1,15].
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A intercalacdo de espécies convidadas no espaco interlamelar da matriz
hospedeira € controlada, principalmente, pelo tamanho da espécie convidada,
bem como pela rigidez das lamelas da matriz hospedeira. Esta ultima propriedade
€ um parametro fisico fundamental de um sdlido lamelar e tem impacto ndo s6 na
porosidade, como no inchamento estrutural que cada sélido exibe [7]. Outro
aspecto fascinante da reacao de intercalagcdo € que a mesma ocorre no espago
interlamelar para acomodar as moléculas convidadas no interior da cavidade
interlamelar. As possiveis orientagbes destas moléculas convidadas na matriz
hospedeira sdo ilustradas na Figura 8, que pode ocupar posi¢cdes paralela,

inclinada ou perpendicular em relagdo ao plano inorgénico da lamela.

Matriz

Especie
convidada

(c)

(b)
Figura 8. Representagdo esquematica da intercalagdo de uma espécie convidada
em um sélido lamelar em posicao paralela (a), inclinada (b) e perpendicular (c).
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Quanto a orientacdo, uma molécula podera posicionar-se paralelamente ao
plano inorganico, e nesse caso, pequena ou nenhuma expansao sera requerida.
Se, contrariamente a isso, orientar-se de maneira inclinada ou perpendicular
podera existir a necessidade de um maior ou menor afastamento das lamelas.
Neste caso, a rigidez das lamelas e o tamanho da molécula convidada tém
fundamental importancia no processo de intercalagao [1].

No processo de intercalagdo em que ocorre substituicio de um cation
pequeno por uma espécie de tamanho maior em matrizes de camadas rigidas,
teoricamente, € assumido um total alargamento da regido interlamelar, mesmo
pela insercdo de uma pequena, porém suficiente, quantidade de espécie. Isto
ocorre devido a ocupacao do solvente que, eventualmente, preenche os espagos
criados na regiao interlamelar, devido a expansao da distancia basal d [1].

Durante o progresso da intercalagdo, a matriz inorganica hospedeira deve
conter uma estrutura covalente de ligagdes de atomos que permanece inalterada
apés o término do processo, com as espécies convidadas devidamente
acomodadas dentro desse espaco interlamelar na estrutura [15]. A intercalacao é,
entdo, considerada uma rota promissora para a sintese de novos materiais
supramoleculares inorganico-organicos, que passam a ter propriedades quimicas
e fisicas modificadas, aumentando seu potencial de utilizagcdo. Estes novos
materiais podem apresentar um determinado comportamento devido a
intercalacdo de espécies dentro do espaco interlamelar, definido por algumas
estruturas lamelares de uma matriz considerada [15,32].

No processo de intercalagao, a interagdo quimica das espécies convidadas
com a matriz inorganica hospedeira permite explicar a organizagao interlamelar
das espécies convidadas. Neste processo, a técnica calorimétrica pode ser usada
como meétodo direto para medidas energéticas de entalpia das interagbes
hospede-convidado em muitos sistemas. No entanto, os dados termoquimicos
completos para a intercalagdo de moléculas polares nas cavidades dos compostos
lamelares sdo muito limitados na literatura [15,33].

Assim, varios tipos de hibridos podem ser preparados através das reagoes

de intercalacdo de espécies convidadas em materiais inorganicos lamelares. O
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polissilicato lamelar magadeita, por exemplo, é capaz de acomodar diversas
substancias orgéanicas para formar compostos de intercalagdo. Um numero de
espécies quimicas tem sido intercalado no seu espaco interlamelar para formar os
correspondentes compostos de intercalagdo héspede-convidado. A magadeita e
os demais silicatos lamelares cristalinos, em geral, quando intercalados em
condigbes favoraveis com agentes surfatantes de longa cadeia organica, tais
como n-alquiltrimetilaménio, sdo usados como intermediarios para facilitar as
reagdes de imobilizagcdo com reagentes organossilanos, devido a expansao do
seu espaco interlamelar, como podera ser visto neste trabalho. Os surfatantes
comumente utilizados s&o limitados as formas de cloretos ou brometos e a
distancia basal dos compostos intercalados depende da concentracdo e do tipo de
surfatante utilizado [15,16,34-37 ].

1.4 — Modificacao quimica de superficies

Nos ultimos anos, a investigagdo dos materiais hibridos inorgéanico-
organicos tem aumentado significativamente, devido principalmente as
caracteristicas atrativas relacionadas a este campo de pesquisa [38]. A
organofuncionalizagdo da superficie de uma matriz mineral sintética ou natural
pela ligagdo com os grupos silandis tem importante papel nesse sentido [39].

Os grupos silanois sao considerados acidos de Bronsted, podendo entdo,
interagir com espécies basicas ou ricas em elétrons. Agentes silanos de
acoplamento formam uma familia de organossilanos, caracterizada pela estrutura
geral R-SiX;. R é um grupo funcional organico unido ao silicio de forma
hidroliticamente estavel, X corresponde aos grupos alcoxidos hidrolisaveis
(usualmente metoxido, -OCHj;, ou etoxido, OC,Hs). Mais comumente, R é
composto de um grupo reativo R’, separado por um grupo propileno, R’-(CH3)s-
SiX3. O grupo reativo pode ser, por exemplo, amino (-NH;), mercapto (-SH), ou
diversos outros grupos quimicos funcionais. As reag¢des de organofuncionalizagao
com agentes silanos devem ser manuseadas sob atmosfera inerte, devido a

hidrolise dos grupos alcoxidos [40].
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Devido a baixa acidez de Lewis do atomo de silicio, a ligagado entre esse
atomo e o carbono tem carater apolar. Por isso, os silanos sdo extremamente
eficientes em reagdes de imobilizagao e proporcionam a efetiva ligacdo covalente
da parte organica do agente com o suporte inorganico. Essa ligagao so6 é possivel
devido a reatividade dos grupos alcoxidos em relagdo aos silandis da matriz
inorganica [40-48].

Os silanos de acoplamento, largamente utilizados para modificagdo da
superficie da silica, também tém sido empregados na modificagédo interlamelar de
polissilicatos lamelares [28]. Em geral, os grupos silandis superficiais disponiveis
na magadeita e nos demais 4acidos silicicos com estruturas lamelares
assemelham-se aqueles da superficie da silica, cuja reatividade permite a
incorporagdo de moléculas organicas na estrutura polimérica inorganica, dando
propriedades anti-inchamento ao material final, rapida cinética de sor¢ao e boa
estabilidade mecanica, como também observado para fibra crisolita, filossilicatos
sintéticos e silica mesoporosa [38,39]. Um tipico esquema de condensacgao entre
0s grupos alcéxidos sobre os silandis da superficie da silica, aqui representado

como a superficie lamelar em estudo, € mostrado na Figura 9.

|—oH |  |—oH
FoOH + (ROLSICH))—X ———= 0 + AR.OH
f'iﬂ (CHa\— X
- )
OH [ OR

Figura 9. Condensacdo entre os grupos alcéxidos e silandis da superficie da

silica.

O sucesso das reagdes de modificacdo quimica de superficies consiste na
condensacgao dos grupos silandis livres na superficie do suporte inorganico com os
grupos alcoxi disponiveis nos agentes organossilanos, em cujo processo uma

efetiva ligagao covalente oxigénio-silicio-carbono é formada [38,40].
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Na formagédo da ligacdo covalente, os atomos de hidrogénio ativos da
superficie dos grupos silandis no suporte inorgadnico reagem com 0OS grupos
organossilil para incrementar alguma natureza organica a matriz inorganica. A
organofuncionalizagédo da superficie da silica € normalmente usada para introduzir
centros basicos através do ancoramento de uma cadeia pendente [40]. Para
alcangar este proposito, a molécula covalente organica ligada ao suporte
inorganico devera ser bem escolhida, a fim de se fornecer a efetiva incorporagao
dos centros basicos desejados, tais como grupos amino, tiol, dentre outros [38]. A
aplicacdo mais efetiva de uma superficie imobilizada consiste em explorar a
habilidade dos centros basicos ancorados na cadeia pendente para complexar
cations dispersos em solucdo [40]. Consequentemente, o solido resultante
apresenta melhora nas estabilidades quimica e térmica para uso em aplicagdes
tecnologicas, tais como sorventes de cations metalicos em meio aquoso, na

catalise, na remocéo de pesticidas, dentre outras [38-41,49-51].

1.5 — Sorcao de metais, corantes e o modelo de Langmuir

A agua é um recurso disponivel em baixa demanda no mundo inteiro, uma
vez que esta exposta a numerosas fontes de poluicdo. Processos industriais tais
como a mineragcdo de metais e ago descarregam, relativamente, elevados niveis
de metais como cadmio, chumbo, cobre, cobalto, cromo, zinco e ferro em
efluentes aquosos. Os efluentes ndo tratados desses processos de fabricagcédo tém
um impacto adverso no meio ambiente e a agao de remediacio se faz necessaria
[52-53]. Além disso, diversos fatores geoldgicos, tais como a deposicdo de
enxofre, a mudanga climatica global e outros modificadores influenciam o
ambiente térmico, contribuindo para o aumento na concentracdo de metais
dissolvidos [52].

Dessa forma, métodos fisicos e quimicos podem ser usados para remover
ions metalicos de efluentes industriais, dentre eles pode-se citar os métodos da
eletrodeposicdo, extragdo por solvente, sor¢cdo em argilas ativadas ou

quimicamente modificadas. Entretanto, uma desvantagem é que eles n&o sao
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comercialmente viaveis, devido ao elevado custo operacional, ou a dificuldade de
tratar os desperdicios sélidos gerados. Porém, o interesse ambiental associado
com a eliminagdo de metais, especialmente os metais pesados, das aguas
naturais tém encorajado o desenvolvimento de novos materiais com habilidade
para remover esse tipo de contaminantes dos solventes [39, 54-65].

A preparagdo de materiais modificados, tais como silica gel, argilas
pilarizadas, kaolinita intercalada e esfoliada, derivados de acidos silicicos
lamelares, dentre outros, que contenham grupos que possuem afinidade quimica
com estes contaminantes € uma das solug¢des propostas para estes problemas
ambientais. Para isso, avangos tém sido feitos na organofuncionalizagdo desses
tipos de materiais [54-55].

A sorcao de poluentes do meio aquoso por hibridos inorganico-organicos &
um processo altamente utilizado na descontaminacgao de efluentes industriais, com
resultados satisfatorios na remocao de metais pesados [38], na qual uma elevada
area superficial & favoravel ao processo de sorg¢ao, devido ao grande numero de
sitios ativos de sorcdao na superficie do sorvente. O aumento no tamanho dos
poros permite a sor¢do de grandes moléculas e ions, enquanto um pequeno
tamanho de poros favorece a seletividade na sorgdo. Nesse sentido, a
organofuncionalizacdo € muito util, uma vez que apresenta vantagens nas
interacdes especificas entre sorvente-sorvato [66].

Os materiais hibridos inorganico-organicos sado o0s sorventes mais
empregados para remogdo de metais pesados de solugdo aquosa. Entretanto, o
extensivo uso dos materiais hibridos para remocao de metais pesados dos
efluentes industriais € um processo caro, tendo aplicagao limitada [54].

A atividade potencial de tais materiais hibridos em se ligar aos ions
metalicos pode ser explicada pelos principios da quimica de complexacao, pelo
envolvimento da interagdo metal-ligante, a qual depende da especificidade do
ligante escolhido em relagdo ao ion metalico, que envolve a interagao através da
ligacao acido-base. Embora alguns sorventes aminofuncionalizados possam exibir

interagdes especificas com centros acidos duros de Lewis, a seletividade destes
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materiais é usualmente normal, uma vez que diversos metais tém grande
habilidade de se complexar com ligantes aminados [54].

Nos anos recentes houve diversas tentativas de se desenvolver modelos
experimentais de sorcdo em varios minerais, nos quais vem crescendo o interesse
pelo modelo de complexagcdo em superficies, através da incorporagdo de alguns
grupos reativos, aumentando a eficiéncia da aplicagdo em processos de remogao
de cations das aguas, simulando também os efluentes industriais [39]. Um modelo
proposto de complexagcdo de arsénio na estrutura lamelar de uma matriz
organofuncionalizada com agentes sililantes contendo centros basicos de enxofre

e nitrogénio no estudo de sor¢ao [39], € mostrado na Figura 10.

N/ N/ N/ N
M

CH;— Si S§i —Cly CH;— Si

Figura 10. Esquema representativo da complexagdo de arsénio na estrutura
lamelar de uma matriz organofuncionalizada, com centros basicos de enxofre e

nitrogénio nos agentes sililantes.
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Uma vez que os metais pesados tém efeitos téxicos ao ambiente e a vida
humana, a remo¢ao de ions metalicos pesados das aguas € atualmente um dos
mais importantes desafios ambientais. Quando metais téxicos estdo presentes em
sistemas aquaticos € necessaria a reducdo do poluente para nivel aceitavel. A
natureza toxica desses metais pesados, mesmo em nivel de tragos, tem sido um
problema de saude publica durante muitos anos, uma vez que a exposi¢ao desses
elementos as plantas e aos humanos ocorre devido a ingestdo de agua e géneros
alimenticios [54].

ApsGs o contato, estes elementos toxicos sdo acumulados nos sistemas
fisiologicos dos organismos vivos. Entdo, a sintese de novos materiais sorventes,
que apresentem propriedades desejaveis para a remogao de ions metalicos em
geral de sistemas aquosos é um assunto de continuo interesse de pesquisa, com
0 propdsito de controlar a poluicdo nos ambientes [52-55].

Dessa forma, o método da sorcédo é um procedimento simples e robusto
com elevada eficiéncia para tratamentos de efluentes industriais. E em geral, os
processos de sorcao podem ser realizados através de mecanismos variados, tais
como transferéncia de massa do soluto, difusdo intraparticula e sorgdo em sitios.
Porém, a menos que existam dados disponiveis, € impossivel predizer a etapa
determinante envolvida no processo de sorgcao. Entretanto, equacdes de isoterma
de sorgao, as quais explicam o processo em condi¢ao de equilibrio, fornecem uma
solugdo mais facil para este complexo problema [53].

Além da remogao de metais dos efluentes, a sor¢do é igualmente aplicavel
para a remoc¢ao de corantes principalmente encontrados em efluentes industriais,
e esta remocgao também apresenta grande interesse no que se refere a poluigao
das aguas.

Diversos métodos fisicos, quimicos e biologicos de descoloragao, tais como
tratamento por coagulagao/floculagéo, processos de biodegradagdo e métodos de
oxidagdo tém sido relatados para a remocao de corantes de plasticos, polpa e
papel e efluente téxteis. Porém, dentre essas técnicas, sabe-se hoje que a sorgéo

usando sorventes sélidos € um dos processos mais uteis e eficientes [67-72].
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O primeiro maior interesse para a sor¢cao de corantes € selecionar os tipos
de materiais sorventes mais promissores, principalmente em termos da elevada
capacidade de sorcio, alta seletividade e baixo custo [67].

Para este propdsito, materiais convencionais, tais como carvao ativado e
resinas organicas tém sido utilizados com sucesso, porém, seu uso € limitado,
devido ao elevado custo. Por essa razdo, materiais alternativos n&o-
convencionais, incluindo os naturais como argilas, zedlitos e silicicos tém sido
propostos e apresentam grande interesse devido as propriedades sortivas,
decorrentes da presenga de grupos quimicos reativos nas suas estruturas [67].

Os processos de sorgao sdo classificados de acordo com as fases que
constituem a interface sélido/liquido, sdélido/gas e liquido/gas. De acordo com os
tipos de interacdo existentes nas interfaces no fenbmeno da sorgdao tem-se o
processo de fisissor¢do, caracterizado pelas interacdes fisicas ou de van der
Waals, sendo resultado de interagcdes intermoleculares fracas entre as moléculas
do sdlido e a substancia sorvida. O processo de quimissor¢ao caracterizado pelas
interacdes quimicas resulta na formacdo de uma ligagdo quimica entre as
moléculas do sorbato e a superficie do sorvente, em um processo frequentemente
irreversivel [72].

As propriedades de sorcdo com dados em equilibrio sdo estudadas por
isotermas de sorgdo. Elas descrevem a interacdo do soluto (poluente) com os
materiais sorventes, otimizando assim o uso dos mesmos [67]. O equilibrio da
sorgao € usualmente descrito por uma equagao isotérmica, cujos parametros
expressam as propriedades superficiais e a afinidade do sorvente [73].

Ha diversos modelos de isoterma disponiveis para analise dos dados
experimentais do processo de sorcdo no equilibrio, tais como modelos de
Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, dentre outros. Entretanto, os dois
modelos mais frequentemente aplicados nos sistemas sélido/liquido para
descrever isotermas de sor¢ao sdo os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo o
primeiro ainda mais utilizado e o unico reconhecidamente aplicado a técnica
calorimétrica [563,67]. Por essas razbes, o modelo de Langmuir foi um pouco mais
destacado neste trabalho.



27

O modelo matematico descrito para a isoterma de Langmuir tem sido
largamente aplicado para processos de sorgdo de muitos ions metalicos. Ele
considera a sorgdo de gases na interface sélido/gas em monocamada sob uma
superficie homogénea do sorvente, sem nenhuma interagdo entre os ions
sorvidos. A teoria de Langmuir assume também que todos os sitios de sorgéo tém
a mesma afinidade pelo sorbato, e que a sor¢cdo em um sitio ndo afeta os sitios
adjacentes [53,67,73]. Graficamente, uma elevagcdo da quantidade sorvida
caracteriza a isoterma de Langmuir, onde no equilibrio um ponto de saturagéo é
alcangado, cessando a sorgéo [74].

A forma linear do modelo de Langmuir € mostrada na equacgéo 1,

Cs/ Nf = Cs/ N° + (1/ (N° b)) (Equacéao 1)

sendo N° é quantidade maxima sorvida em uma dada temperatura e b € uma
constante relacionada a intensidade da sorgao. Isolando-se os valores de Nf, a
partir da equacgao 1, obtém-se a equacdo 2, a qual possibilita encontrar os

chamados valores calculados de Nf, a partir do modelo de equilibrio citado [74].

Nfeac =b N°Cs/ 1+ b Cs (Equacgéo 2)

Os graficos de Cs/Nf vs Cs produzem curvas, em que os coeficientes
angulares sdo usados para encontrar os valores calculados das quantidades
maximas sorvidas no equilibrio, N°. Os coeficientes lineares permitem o célculo da
constante b [74].

Contudo, o modelo de Langmuir é ideal e ndo considera os parametros
experimentais, tais como energia de diferentes tipos de sitio, energias de
solvatacao etc. Assim, dependendo da complexidade do material em estudo nao
se consegue um bom ajuste dos dados experimentais a este modelo de sorgéo
[67,73-76].

No presente trabalho foram estudados os modelos de Langmuir, Freundlich
e Temkin para o ajuste dos dados experimentais de sorgéo.
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1.6 — Calorimetria

Com o advento dos equipamentos comerciais de alta precisdo de titulacéo
calorimétrica isotérmica (ITC) houve um aumento no numero de trabalhos,
relatando estudos calorimétricos de complexos moleculares, ao longo dos ultimos
anos [77,78].

A calorimetria é, entdo, uma importante técnica capaz de fornecer
condigdes para a determinagcdo da energética envolvida em diversos sistemas
quimicos, possibilitando o conhecimento dos parametros energéticos de entalpia
(AH), entropia (AS) e energia de Gibbs (AG). Nesta técnica, o efeito térmico
envolvido nas interacbes é medido diretamente através de um protocolo de
titulacdo calorimétrica, uma vez que o mesmo é proporcional a quantidade do
complexo formado. Uma grande vantagem da titulagao calorimétrica isotérmica é a
determinacgao das grandezas termodinédmicas em um simples experimento [77-80].

Em um tipico experimento de titulagdo calorimétrica, aliquotas do titulante
sdo injetadas com uma microseringa em uma cela contendo a matriz em estudo, e
as variagbes dos efeitos térmicos sdo medidas em fungdo da temperatura
constante. O primeiro passo em dire¢do a determinagdo da energia de Gibbs é a
andlise dos componentes entalpico (AH) e entropico (AS), porque esses
parametros estao interrelacionados. A energia térmica em cada adig&o de titulante
€ dissipada de uma injecdo para a outra, ndo acumulando no progresso da
titulacdo calorimétrica [80,81].

Termodinamicamente, a estabilidade de um complexo é definida pela
diferenca de energia entre o complexo e os parametros moleculares relacionados
com a solvatagdo. Em particular, estudos tém provado que a interpretacao
quantitativa das grandezas termodinamicas se torna dificil para sistemas de
moderada ou alta complexidade. Muitas vezes, matrizes modificadas possuem
varios tipos de sitios de sor¢ao, e neste caso, processos fisicos e quimicos podem
ocorrer simultaneamente, fazendo com que haja uma variagdo de temperatura do

instrumento, por exemplo [77].
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Apesar disso, a técnica da titulagcdo calorimétrica isotérmica é uma
poderosa ferramenta experimental para o estudo das interagdes envolvidas nos
sistemas quimicos. Assim, a determinagcado calorimétrica dos materiais derivados
de acidos silicicos lamelares pode ser interpretada através das informacdes a
respeito das interagdes entre os cations metalicos e os centros basicos de Lewis
pendentes nas cadeias das matrizes em estudo, na interface solido/liquido. Os
resultados obtidos s&o rotineiramente ajustados ao modelo linear modificado de

Langmuir para a titulagao calorimétrica [49].
1.7 — Modelos de sorcao
Freundlich

O modelo de sor¢cado de Freundlich € uma equagao exponencial e assume
que a sorgao ocorre numa superficie heterogénea, ou seja, que a superficie
suporta sitios de afinidades variadas [73,74]. A isoterma linear de Freundlich é

comumente expressa pela equagao 3.
logNf = logKf + (1/n . logCs) (Equacéo 3),

sendo Kf (mol g”') e n (g dm™) as constantes caracteristicas do sistema, as quais
indicam a capacidade de sor¢do e a medida da heterogeneidade da superficie, ou
a intensidade da sorgao, respectivamente. O valor de n deste modelo na faixa que
vai de 1-10 indica um processo favoravel de sorgao [53,73,74]. Isolando-se o valor
de Nf, a partir da equagao 3, obtém-se a equacgao 4, a qual possibilita encontrar os

chamados valores calculados de Nf, a partir do modelo de equilibrio citado.

Nf e = Kf Cs™™ (Equagao 4)
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Os graficos de log(Nf) vs log(Cs) produzem curvas, cujos coeficientes
angulares e lineares possibilitam o célculo das constantes n e Kf, respectivamente
[74].

Temkin

O modelo de equilibrio de Temkin também vem sendo utilizado com o
objetivo de se calcular a constante de interagdo Kr (dm™ g™), relacionada com a
constante de equilibrio de sorcdo, e a constante B, a qual esta relacionada a
quantidade de soluto sorvida. Este modelo considera os efeitos de algumas
interagdes sorvente/sorbato nas isotermas de interagdo e sugere que, devido a
isto, as sor¢cdes deveriam aumentar linearmente com o aumento da concentragao

do sorbato em solucédo [74,82]. A forma linearizada é mostrada na equacéo 5,
Nf=BInKy+BInCs (Equacao 5),
sendo B = RT/b (Equacéo 6),
para R= 8,314 J K" mol™ e T ¢é a temperatura absoluta de sorcéo (K).

Os graficos de InCs vs Nf produzem curvas, cujo coeficiente angular é
numericamente igual a B, e o coeficiente linear possibilita o calculo das constantes
Kt e b, através da equacao 6. Isolando-se o valor de Nf, a partir da equacgao 5,
obtém-se a equacgao 7, que permite encontrar os chamados valores calculados de

Nf do modelo de sor¢céo de Temkin [82].
Nf = (RT/b) In(Kt Cs) (Equagéo 7)
Neste trabalho as matrizes lamelares magadeita, kaneita e kanemita foram

sintetizadas através do método hidrotérmico, sofreram processos de troca

protonica e intercalacdo com o surfatante CTAB, a fim de aumentar suas
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reatividades, bem como expandir a distdncia basal para a entrada de moléculas
volumosas.

As matrizes resultantes foram organofuncionalizadas com os agentes
sililantes 3-aminopropiltrimetoxissilano (1N), N-3-
trimetoxissilil(propiletilienodiamina) (2N), N-3-trimetoxissilil(propildietilenotriamina)
(B3N) e 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (1S) e caracterizadas por diversas
técnicas, tais como analise elementar, difracdo de raios X, espectroscopia na
regidao do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de sodlidos para os
nucleos de silicio 29 e carbono 13, analises térmicas e microscopia eletronica de
varredura.

As matrizes modificadas foram, finalmente, aplicadas como materiais
sorventes para a remog¢ao dos cations metalicos divalentes chumbo, cadmio e
cobre de solugdo aquosa, através do método de batelada e também através do
método de titulagdo calorimétrica isotérmica, o qual necessita dos valores das
constantes determinados pelos experimentos prévios de sorcdo. A escolha da
remogao de chumbo e cadmio foi devido ao maior prejuizo causado pelo acumulo
dos mesmos aos organismos humanos.

As matrizes acidas kaneita e kanemita foram intercaladas com monoaminas
alifaticas e suas quantidades foram determinadas por titulacdo acido-base.

A magadeita organofuncionalizada com 1S (Mag-1S) e a matriz acida de
kaneita (Hkni) foram, também, aplicadas em estudos de sorg&o dos corantes azul
de metileno (AM) e azul brilhante (AB) de solu¢gdo aquosa a temperatura ambiente,
através do método de batelada. Tais corantes foram escolhidos para esse estudo
em virtude de se verificar a efetividade sorvente-sorbato frente ao volume das
moléculas dos corantes sorvidos.

Os dados experimentais de sor¢cdo de metais de solugdo aquosa foram
ajustados aos modelos de sorgédo no equilibrio de Langmuir, Freundlich e Temkin.
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2 — OBJETIVOS

v Sintetizar e organofuncionalizar as matrizes lamelares magadeita,

kaneita e kanemita

v Utiliza-las na remocdo de cations metalicos e corantes de solucdes

aguosas

v Utiliza-las na determinagdo da quantidade de aminas intercaladas
dentro do espaco interlamelar

v Ajustar os dados experimentais de sor¢do aos modelos de Langmuir,

Freundlich e Temkin.
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3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1 — Reagentes e Solventes

A tabela 3 lista os reagentes e solventes utilizados nas sinteses realizadas

neste trabalho.

Tabela 3. Caracteristicas dos reagentes e solventes utilizados

Reagentes Férmula Precedéncia
Silica gel SiO; Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH Nuclear
Acido cloridrico HCI Nuclear
Alcool etilico C,HsOH Sunth
Brometo de C19H42NBr Aldrich
cetiltrimetilaménio
Cloreto de sodio NaCl Synth
Metilamina CHsN Aldrich
Etilamina CoH/N Aldrich
n-Propilamina CsHgN Aldrich
n-Butilamina C4H14N Aldrich
3-aminopropiltrimetoxissilano (CH30)3Si(CH2)3sNH2 Aldrich
N-3-trimetoxissilil (CH30)3Si(CH3)3sNH- Aldrich
(propiletilenodiamina) (CH2)2NH,
N-3-trimetoxissilil- (CH30)3Si(CH2)3sNH- Aldrich
(propildietilenotriamina) (CH2)2NH(CH2)2NH>
3-mercaptopropiltrimetoxissilano (CH30)3Si(CH2)3SH Aldrich
Cloreto de 3,7- C16H18CIN3S.3H,0 Aldrich
bis(dimetilamina)fenoazotiol
(Azul de Metileno, Cl 52015)
Azul Brilhante, Cl 42090 C35H29N2S309 Aldrich
Nitrato de cobre Cu(NO3),.3H,0 Vetec
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Nitrato de chumbo Pb(NO3)2.3H,0 Vetec
Nitrato de cadmio Cd(NO3),2.4H,0 Vetec
Acetona (CH3),CO Synth
Tolueno C/Hs Synth

Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificagdo, por
apresentarem alta pureza, normalmente entre 98 a 99,5 %. As solugdes de acido
cloridrico e de aminas foram preparadas através da diluigdo dos reagentes

concentrados.

3.2 - Matrizes sodica, acida e intercalada com CTAB

Para a sintese da magadeita sddica, Namag, foi usada uma suspensao
contendo 20,0 g de silica gel e 75,0 cm® de uma solugdo 0,95 mol dm™ de
hidroxido de sédio, que foi adicionada a uma autoclave de Teflon, inserida em ago
inoxidavel, sendo mantida numa estufa a 403 K, durante 72 h [83]. Completada a
reacao, o produto final foi separado por filtracdo e lavado com sucessivas porgoes
de agua destilada, a fim de remover o excesso de hidréxido de sodio, até que
ocorresse a neutralizagdo do liquido filtrado, para atingir o pH 7. Finalmente, o
composto obtido foi seco em estufa a 323 K durante 48 h [15].

A kaneita sodica, Nakni, foi sintetizada de forma analoga a Namag,
partindo-se de 16,0 g de silica gel e 105,0 cm® de uma solugdo 1,14 mol dm™ de
hidroxido de sodio. A suspensao foi mantida na estufa a 423 K, durante 120 h e o
composto foi filtrado, lavado e seco em estufa durante 48 h [15].

Na sintese da kanemita, Naknm, foi usada uma suspensao de silicato de
sodio, hidroxido de sddio e alcool etilico, que foi agitada em béquer de Teflon
durante 24 h. O gel formado foi colocado numa capsula de porcelana, previamente
seco em estufa a 373 K; posteriormente calcinado em mufla, a 673 K. O produto
foi vertido em agua destilada, agitado, submetido a filtracdo, seco em estufa a 323
K durante 48 h [49]. Outros detalhes de sintese da Na-kanemita estdo sob sigilo
de patente, Pl 0803474-5.
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A protonacdo de 1,0 g de cada matriz, separadamente, foi feita pelo seu
tratamento com 100,0 cm?® de &cido cloridrico 0,10 mol dm™, cuja suspensao foi
agitada mecanicamente, a temperatura ambiente durante 24 h. O produto acido foi
separado por filtracdo, lavado com agua destilada em excesso até que ocorresse
a neutralizagdo. Em seguida, o composto acido foi seco em estufa a 323 K por 48
h [15].

As matrizes acidas foram denominadas Hmag, Hkni e Hknm,
respectivamente.

A intercalacdo com o surfatante brometo de cetiltrimetilaménio, CTAB, se
deu pela agitagdo mecanica de 1,0 g de cada matriz sédica com 150,0 cm® de
solucdo aquosa de CTAB durante 3 dias. O mesmo procedimento foi repetido por
trés vezes para garantir a ocorréncia efetiva da reagcdo de intercalacdo. Em
seguida o material foi centrifugado, lavado excessivamente com agua destilada e
seco em estufa a 333 K [30], sendo denominadas ctamag, ctakni e ctaknm,
respectivamente. O surfatante CTAB tem funcido apenas de expandir o espaco
interlamelar da matriz para a futura incorporagcao de moléculas volumosas entre as
lamelas do solido inorgénico. A Figura 11 ilustra o aumento da distancia basal do
silicato lamelar pela intercalagdo do CTAB.

Lo ONE [T_‘Ji JlJ ; + NaBr
a——
.lrrl"'q. ‘J‘J

Figura 11. llustragdo da intercalagdo de CTAB em uma matriz lamelar.
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3.3 — Isotermas de intercalacao das monoaminas

O método de batelada foi usado para se determinar a quantidade de amina
intercalada, no qual incrementos de 2,0 cm® de cada amina com concentragdo
inicial de 0,50 mol dm™ foram adicionados a frascos contendo agua destilada e
aproximadamente 20 mg da matriz, perfazendo um volume total de 20,0 cm?.
Cada frasco foi introduzido em uma incubadora termostatizada em 298 + 1 K, com
agitacdo orbital por 24 h. Ao final desse tempo, aliquotas de 1,0 cm® do
sobrenadante foram retiradas e tituladas com &cido cloridrico 0,10 mol dm™,
utilizando-se como indicador uma solugédo de verde de bromocresol e vermelho de
metila na proporc¢ao de 5:1 em volume [20].

O numero de moles sorvido na matriz (Nf) para cada ponto da batelada foi
determinado segundo a equacéo 8, em que Ni corresponde ao numero de moles
inicial do soluto (amina), Ns € numero de moles do soluto no equilibrio, V é o
volume da aliquota retirada e, m corresponde a massa da matriz adicionada para

cada ponto no experimento [15,20].

Nf = (Ni-Ns)V/m (Equacéo 8)

3.4 — Organofuncionalizacao das matrizes
3.4.1. — Reagentes
A Tabela 4 lista os silanos utilizados nas reagdes de organofuncionalizagao

das matrizes, e a Figura 12 apresenta as suas estruturas, sendo destacados os

grupos funcionais de interesse.
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Tabela 4. Agentes sililantes utilizados no processo de organofuncionalizagao.

Silano Sigla
3-aminopropiltrimetoxissilano 1N
N-3-trimetoxissilil(propiletilenodiamina) 2N
N-3-trimetoxissilil(propildietilenotriamina) 3N
3-mercaptopropiltrimetoxissilano 1S
RD\
RO—SiCH>CH,CHoNH» {(a)
RO
RO-_ . L
RO— SiCH,CH,CH,NHCH,CH,NH, {b)
RO”
RO, L
RO — SiCH,CH,CH;NHCH,CHoNHCH-CHo5NH,, (©)
RO
RO. L
RO—SiCH,CHCHoSH {d)
RO”

Figura 12. Estruturas dos silanos 1N (a), 2N (b), 3N (c) e 1S (d).

Para estas sinteses, a Namag foi organofuncionalizada com 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano, HS(CH>);Si(OCHs); (1S), resultando no sélido
Mag-1S.
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A Hkni foi organofuncionalizada com os agentes sililantes 3-
aminopropiltrimetoxissilano, (CH30)3Si(CH2)sNH> (1N), N-3-
trimetoxissilil(propiletilienodiamina), (CH30)3Si(CH2)sNH(CH2)oNH2 (2N), e N-3-
trimetoxissilil(propildietilenotriamina), (CH30)3Si(CH2)sNH(CH2)NH(CH2):NH2 (3N).
As matrizes foram denominadas HKni-1N, HKni-2N e HKni-3N, respectivamente.

A matriz ctakni foi organofuncionalizada com os mesmos agentes sililantes
da HKni, e também com o silano 1S. Estas matrizes foram, entdo, denominadas
de Knic-1N, Knic—2N, Knic-3N e Knic-1S, respectivamente.

A matriz Hknm, apenas, foi organofuncionalizada com o agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxissilano, sendo denominada HKnm-1N. A matriz ctaknm foi
organofuncionalizada com 1N, 2N, 3N e 1S, sendo denominadas Knmc-1N, Knmc-
2N, Knmc-3N e Knmc-1S, respectivamente.

As siglas das matrizes obtidas neste processo estéo listadas na Tabela 5.

Tabela 5. Matrizes obtidas no processo de organofuncionalizagdo dos
silicatos magadeita, kaneita e kanemita.

Silicato lamelar Matriz

Magadeita Mag-1S

HKni-1N
HKni-2N
Kaneita HKni-3N
Knic-1N
Knic-2N
Knic-3N
*Knic-1S

HKnm-1N
Knmc-1N
Kanemita Knmc-2N
Knmc-3N
Knmc-1S
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Neste processo de organofuncionalizagdo, cada matriz foi colocada,
separadamente, num baldo de trés bocas de capacidade de 250 cm?®. Adicionou-
se 150,0 cm® de tolueno e 5,0 cm® do agente de funcionalizagdo, conforme mostra
a Tabela 4. A adigdo ocorreu na presenca de gas nitrogénio seco para evitar
hidrélise. O sistema permaneceu sob refluxo a 333 K por 72 h, obtendo-se, assim,
novas matrizes conforme as denominagdes da Tabela 5. Os produtos foram,
entdo, lavados exaustivamente com alcool etilico e secos em estufa a 323 K por
48 h [49]. A sintese da matriz em destaque nao foi efetivada. Maiores detalhes

encontram-se no item 4.

35 - Sorcao de ions metalicos divalentes nas matrizes
organofuncionalizadas

As isotermas de sorcdo de metais divalentes (M= Pb?*, Cd?**, Cu®*) de
solucdo aquosa nos compostos lamelares modificados foram obtidas através do
método de batelada, no qual amostras de aproximadamente 20 mg foram
suspensas em 20,0 cm® de solugdo de metal na faixa de concentragdo variando
de 0,70 x 102 a 7,0 x 10 mol dm™, em frascos de polipropileno, partindo-se da
solugdo estoque padronizada do metal de 0,10 mol dm™. Os frascos foram
submetidos a agitagao orbital por um periodo de 24 h a 298 + 1 K. Ao final deste
tempo, o sobrenadante foi separado e a quantidade do metal analisado através da
espectrometria de emissao Optica de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
em um equipamento Perkin—Elmer 3000DV, sendo que o valor de Nf péde ser
obtido através da equacgao 8. As isotermas obtidas foram analisadas seguindo o

modelo linear de Langmuir [49,84].
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3.6 - Sorcao dos corantes azul de metileno e azul brilhante pela

magadeita organofuncionalizada

Para a sorcao dos corantes azul de metileno e azul brilhante pelas matrizes

Mag-1S e HKni foram realizados estudos prévios de pH e do tempo de contato.
Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro Analyser, modelo
450M, utilizando um eletrodo combinado de vidro. Para a calibragdo do
instrumento foram utilizadas solugdes tampédo de pH4 e 7.

Preparou-se uma solugdo estoque 500,0 mg dm™ dos corantes em meio
aquoso, e a partir da diluicdo da mesma, seis solu¢gdes do corante de 300,0 mg
dm™ foram preparadas com solugdes tampdo pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, preparadas
previamente. Uma curva analitica para as solugdes em cada pH foi preparada, a
partir da solugdo estoque, na faixa de 2,0 a 7,0 mg dm™. Entdo, uma massa de
aproximadamente 20 mg de cada matriz foi colocada em frascos de polipropileno
e suspensa em 20,0 cm® em cada uma das solugdes, com os referidos pH. Os
frascos foram submetidos a agitagao orbital por um periodo de 24 h a 298 + 1 K.
Ao final deste tempo, efetuaram-se filtracdo, diluicbes e foram feitas as leituras
das absorbancias e a posterior determinagao quantitativa dos corantes nos
materiais. Os resultados mostraram valores 6timos de pH iguais a 6 e 4 para os

corantes azul de metileno e azul brilhante, respectivamente [85].
Determinacao do comprimento de onda maximo de absorcao

As leituras de absorbancia foram realizadas em um espectrofotdmetro
Shimadzu MultiSpec-1501, modelo TCC-240A, no comprimento de onda de
maxima absorcao dos corantes azul de metileno e azul brilhante, definidos através
das leituras das solugdes de 300,0 mg dm™ dos respectivos corantes, sendo
encontrados valores em 666 e 630 nm.
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Determinacao do tempo de contato de sorcao

Uma massa de aproximadamente 20 mg da matriz Mag- 1S foi colocada em
frascos de polipropileno e suspensa em 20,0 cm?® de solucido dos corantes 300,0
mg dm™, nos pH étimos. Os frascos foram submetidos & agitagdo orbital por 30,
60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 e 300 min a 298 + 1 K. Apds este periodo,
diluicbes foram efetuadas e as leituras das absorbancias foram realizadas. Os
resultados mostraram o tempo necessario para atingir a sor¢cdo maxima dos

corantes na matriz [70,85].
Isotermas de sorcao

Uma massa de aproximadamente 20 mg de material foi colocada,
separadamente, em contato com 20,0 cm™ de solugdo dos corantes azul de
metileno e azul brilhante, na faixa de concentragao de 20,0 a 250,0 mg dm?. Estes
sistemas foram mantidos sob agitagao orbital a 250 rpm, na temperatura de 298 +
1 K por 360 min. Ao final deste tempo diluicdes foram efetuadas e realizadas as
leituras das absorbancias. Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de

sorgao de equilibrio, através da equacéo de Langmuir [77].

3.7 — Determinacao das grandezas termoquimicas

As determinagbes das grandezas termodinamicas, por titulagdes
calorimétricas foram realizadas em um calorimetro isotérmico da Thermometric,
modelo LKB 2277, sendo que amostras em torno de 20 mg, de cada material
organofuncionalizado foram pesadas diretamente na cela calorimétrica. Em
seguida adicionou-se 2,0 cm® de agua desionizada e o vaso calorimétrico foi
acoplado a torre do sistema, que foi inserida no canal do equipamento, como
mostra a Figura 13. A cela calorimétrica, mostrada em A, é agitada continuamente

com temperatura termostatizada a 298,15 + 0,20 K dentro do calorimetro. Apos
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atingir a estabilidade, volumes de 10 uL da solugédo do metal em estudo foram
adicionados periodicamente, através de uma bomba injetora carregada com uma
microseringa de volume total 0,50 cm?® [84,86,87], como mostra todo o sistema

calorimétrico utilizado na parte B.

Figura 13. llustragdo do sistema calorimétrico para a determinagdo dos parametros

energéticos da interagdo metal-centro basico, mostrando a torre com a cela

calorimétrica (A) e todo o sistema calorimétrico (B).

A cada adigao do titulante na matriz funcionalizada (MF) um efeito térmico
(X4tQ) é registrado pelo sistema de detecgdo do instrumento (equacgéo 9), que o
transforma num sinal eletrénico do equipamento, de acordo com o grafico poténcia
versus tempo, que devera ser integrado a fim de se obter os valores de efeitos
térmicos utilizados nos calculos posteriores. O mesmo procedimento é realizado
para se obter o efeito térmico referente a diluicdo (X4Q) da solugdo de metal em

agua (M?*), sem a presenca da matriz (equacéo 10). Por fim, deseja-se saber o
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efeito térmico de hidratacéo (X4Q) da matriz em agua, o qual é normalmente nulo

(equacao 11), para se chegar ao efeito total, como mostra a equagéo 12.

MF(sp) + M2+(aq) = MF.M2+(Sp) ; YiQ (Equacao 9)
M?* (ag) + NH20 = M*" . nH20(a) ; YsiQ (Equagao 10)
MFsp) + NH20 = MF.NH2O0sp) 5 YhiesQ  (Equagao 11)

MF. nH2Osp) + M**.nH20(aq) = MF.M?* 5y + 2nH20q) ;. ZQ (Equagéo 12)

Através dos resultados destes experimentos determina-se o efeito térmico

resultante (X,Q), utilizando-se a equagéo 13.
Q= %iQ - ZaiQ (equagao 13)

Apos tratamento dos dados, as informagdes sobre a energética do processo
podem ser obtidas, aplicando-se os dados calorimétricos experimentais a equacgao
modificada de Langmuir para a calorimetria, conforme a equagao 14 [87].

X 1 X

— 4 Equacéao 14
Ah (K-=DA_h A_h

na qual, £X corresponde ao somatério da fragdo molar dos cations metalicos apos
a interagdo com a matriz, Ath corresponde a entalpia integral da reagéo, K é a
constante de proporcionalidade do processo e Ah corresponde a entalpia de

interacao no equilibrio no processo calorimétrico [87-89].
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Os graficos de XX/ Ath vs X produzem curvas, cujo coeficiente angular
possibilita o calculo de Anh, que sera utilizado para o calculo da constante K,
utilizando-se do valor do coeficiente linear, através da equacéao 14.

A partir de entdo, a entalpia do processo de interacédo é calculada, através
da equacéo 15, utilizando-se o valor de N° do processo de batelada.

AH = Ajpth / N® (Equacéo 15)

A energia de Gibbs pode ser calculada através da equacéao 16, utilizando-se
o valor de K dos experimentos de sor¢ao da batelada.

AG = -RTInK (Equacéo 16),

sendo R a constante dos gases ideais, com valor 8,314 J K' eT298,15K.
De posse dos valores dos valores de entalpia (AH) e energia de Gibbs (AG)
pode-se, entdo, calcular o valor da entropia do processo de interagao, AS [39,89],

através da equacéao 17.

AG = AH - TAS (Equacao 17)

Assim, com os valores dos parametros AH, AG e AS é possivel saber se as
interacdes sdo energeticamente favoraveis ou ndo, bem como tirar conclusdes a
respeito da espontaneidade do processo de interagdo cation metalico/centro
basico de Lewis.

3.8 — Caracterizacao

Analise Elementar

As medidas foram obtidas em duplicata pelo analisador elementar de CHN
da Perkin-Elmer, modelo 2400.



47

Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos através do instrumento
Shimadzu, modelo 7000 XRD, na faixa de 20 entre 1,4 e 70°, utilizando fonte de
radiacao CuKa, A = 0, 154 nm.

Espectroscopia na regiao do infravermelho

As amostras foram maceradas em almofariz com KBr seco, prensadas,
dando pastilhas para gerar os espectros registrados no intervalo de 4000 a 400
cm™, com resolucéo de 4 cm’', com 32 varreduras, em um espectrofotobmetro FT-

IR Bomem série MB.
Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética no estado sélido dos nucleos de
silicio e carbono foram obtidos através de um espectréometro Brucker AC 400/P,
utilizando a técnica de polarizagéo cruzada, operando em CP/MAS em frequéncias
de referéncia de 79,48 e 100,62 MHz para ?°Si e "*C, com tempos de relaxagao e

de contato de 3 € 5 s, e de 3 e 5 ms, respectivamente.

Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um aparelho da Dupont,
modelo 9900, contendo um forno de aquecimento controlado, com fluxo de
aquecimento de 0,17 K's™, em atmosfera de argénio.

Microscopia eletronica de varredura

Para a microscopia eletrobnica de varredura (MEV), utilizou-se um

microscopio eletrénico de varredura JEOL 6360 LV, com aceleragao feixe de 20

kV, e ampliacdo variando de 1000 a 20.000 vezes. A composi¢ao quimica dos



48

materiais carbonaceos foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva no
aparelho Noran System Six acoplado ao microscopio, utilizando o método semi-

quantitativo ZAF, com as analises realizadas em triplicata.
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

O enfoque nesse item sera a discussio das técnicas de caracterizagao das
matrizes soédica e modificadas. Também serdo apresentados os resultados
relativos a intercalagdo com monoaminas alifaticas, resultados da sorg¢do de
cations metalicos divalentes e corantes reativos a partir de solugdo aquosa, bem
como as grandezas termodinamicas envolvidas, tais como entalpia, energia de

Gibbs e entropia dos processos relacionados aos compostos funcionalizados.

4.1 — Analise Elementar

A anadlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre é uma
técnica importante que confere informagdes quantitativas a respeito da
organofuncionalizacdo dos agentes sililantes nas matrizes. Através das
porcentagens desses elementos é possivel efetuar o calculo da quantidade de
silano imobilizado e assim, determinar o grau de funcionalizagdo por grama de
cada material.

O grau de funcionalizac&o calculado com base nos percentuais de carbono
pode ter seu valor diferente do esperado, devido aos grupos alcoxidos que
eventualmente nao foram hidrolisados. Os valores de hidrogénio também podem
ser alterados, em virtude da umidade existente no composto. Dessa forma, o grau
de funcionalizagdo sera relacionado aos atomos de nitrogénio.

Os resultados das quantidades de agente sililante incorporados na
superficie das matrizes lamelares, determinados considerando-se a analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio estédo listados na Tabela 6. Os

numeros de moles calculados, nc e ny, correspondem ao grau de funcionalizagao.
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Tabela 6. Porcentagem de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N)
obtidas por analise elementar e valores dos numeros de moles calculados de

carbono (n¢) e nitrogénio (ny).

" Matriz  C/% H% N/% nc/mmolg® ny/mmolg’ ns/mmolg
Mag-1S 560 185  _  155£0,03 _ 0,20+ 0,01
HKni-TN 11,7 1,85 3,12  310£002  2,23+0,04 _
HKni-2N 7,08 1,41 280  1,18£005  1,00+0,06 _
HKni-3N 8,05 122 277  096+005  0,66:+0,07 _
KnicIN 879 1,86 253  244+002  1,81+0,03 _
Knic2N 876 203 3,44  146+003  1,23+0,05 _
Knic:3N 10,05 1,76 2,83  120£005  0,68+0,08 _

HKnm-TN 575 1,89 1,96 160£001  1,40+0,01 -
Knmc-IN 2242 559 685 6234001  4,89+0,02 _
Knme-2N 12,75 395 4,16 2134003  1,49+0,07 _
Knmc-3N 2348 588 7,51 2804006  1,79+0,08 _
Knmc-1S 5,43+ 0,05

Os valores da Tabela 6 mostram, em geral, maior grau de funcionalizagéo

para as matrizes de kanemita previamente expandidas com CTAB em relacao as

demais matrizes imobilizadas com os mesmos silanos. Knmc-3N, por exemplo,
apresenta maior grau de funcionalizaco (1,79 + 0,08 mmol g™') em relagdo a Knic-
3N (0,68 £ 0,08 mmol g™'), cujo valor é maior do que HKni-3N (0,66 + 0,07 mmol g
'). Da mesma forma, Knmc-2N apresenta maior grau de funcionalizacdo (1,49 +
0,07 mmol g™') em relacdo a Knic-2N (1,23 + 0,05 mmol g”), o qual é maior que
HKni-2N (1,00 = 0,06 mmol g'). Knmc-1N apresenta o valor de grau de
funcionalizagdo mais elevado em relagdo a todas as matrizes (4,89 = 0,02 mmol g

1). Isto sugere uma maior incorporagao do agente sililante na estrutura inorganica
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da matriz, devido ao menor volume da molécula de silano 1N. Em geral, as
matrizes acidas imobilizadas com esses silanos apresentaram um menor valor de
grau de funcionalizagdo em relagdo as suas formas expandidas com o surfatante,
possivelmente, devido a diminui¢cao da distancia basal, a qual possibilita um menor
ancoramento do silano na matriz.

Possivelmente devido a razbdes estruturais, que serdo apresentadas a
seguir, a matriz acida de kaneita modificada com o silano 1N, HKni-1N, tenha
apresentado maior grau de funcionalizagdo (2,23 + 0,04 mmol g') em relacdo a
matriz também acida de kanemita imobilizada com o mesmo silano, HKnm-1N
(1,40 £ 0,01 mmol g™).

Para a matriz Mag-1S deve-se considerar o valor da porcentagem obtido
pela analise de S, igual a 0,64 %, gerando um grau de funcionalizacdo de 0,20+
0,01 mmol g de material. A matriz Knmc-1S apresentou um valor de grau de
funcionalizagdo, com base no atomo de enxofre, igual a 5,43 + 0,05 mmol g™’ de

material. A analise elementar de enxofre para a matriz Knic-1S né&o foi realizada.
4.2 — Difracao de raios X

Os raios X sdo constituidos por radiagao eletromagnética de comprimento
de onda curto, produzida pela desaceleracdo de elétrons de alta energia. O
intervalo de comprimento de onda varia de cerca de 10%a 10 nm [90].

A difracdo de raios X é uma técnica fundamental no estudo dos materiais
lamelares, na qual através da identificagdo dos planos basais € possivel confirmar
se a estrutura do material obtido corresponde a real estrutura do material de
ocorréncia natural ou sintética, bem como é possivel obter o valor de distancia
basal, d, através da lei de Bragg, conforme apresentada na equagao 18, com
comprimento de onda 0,154 nm, para um determinado angulo de incidéncia da

radiacao 6.

A= 2dseno, (Equacgéao 18)
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Os difratogramas dos compostos lamelares na forma sodica sdo mostrados
na Figura 14, enquanto que para as matrizes acida e intercalada com CTAB sé&o

mostrados na Figura 15.

Intensidade / u.a.

30 40 50 60 70 80
20/ grau

Figura 14. Difratogramas de raios X para os compostos sodicos de

magadeita (a), kaneita (b) e kanemita (c).

Os difratogramas dos compostos lamelares sintetizados apresentam picos
intensos e caracteristicos desse tipo de estrutura, com valores da distancia basal
correlacionados aos planos (001) da forma sddica concordantes com aqueles da
literatura, tais como 1,54, 1,95 e 1,03 nm para Namag, Nakni e Naknm [81],
respectivamente. Os demais picos se correlacionam com os outros planos
cristalinos de atomos entre as lamelas. A magadeita apresentou os planos de
difracdo (001), (002), (003), (020), (021), e diversos outros planos que indicam,
sobretudo, a natureza cristalina da lamela na regiao de 26 correspondente ao

intervalo de 20 a 30°. O mesmo acontece para as matrizes kaneita e kanemita.
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Os difratogramas da Figura 15 evidenciaram mudangas significativas,
quando comparadas com os compostos soédicos originais. Em geral, as matrizes
acidas tém os valores de distancia basal diminuido em relacdo a forma sddica. A
intercalacdo das matrizes com o surfatante CTAB possibilita o aumento da
distancia basal para posterior incorporagao de moléculas de tamanho consideravel

[30], como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15. Difratogramas de raios X dos compostos lamelares acidos (a) e com CTAB

(b) da magadeita (A), kaneita (B) e kanemita (C).
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Dessa forma, Hmag tem valor de disténcia basal de 1,14 nm, que aumenta
para 3,16 nm quando intercalado com CTAB, enquanto HKni passa de 1,58 nm
para 2,63 nm na mesma reacao. Nao foi possivel calcular os valores de distancias
basais para as matrizes HKnm e ctaKnm, devido ao alargamento do pico referente
ao plano de difracdo d(001). Porém, esse alargamento sugere a modificacdo da
matriz na forma sodica, de tal modo que as macromoléculas podem ser
incorporadas.

Em geral, a distor¢do que ocorre na estrutura silicica da matriz € compativel
com o desaparecimento das caracteristicas dos padrdes de raios X, devido a
intercalagéo do surfatante.

4.2.1 — Magadeita sodica organofuncionalizada

O difratograma de raios X da Mag-1S sugere que o silano foi incorporado a
estrutura da magadeita, no qual é possivel visualizar a perda de cristalinidade da
matriz apds a incorporagao do silano, observado principalmente pela regido de 26

entre 20 e 30°, como pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16. Difratograma de raios X para Mag-1S.
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Essa afirmagdo é baseada no fato de que houve um leve aumento da
distancia basal com valor 1,65 nm, quando comparada a forma sodica original com
1,53 nm [81]. Um fato curioso mostrado pelo difratograma é que uma pequena
imobilizagdo de um agente modificador na matriz sédica de magadeita ja causa
uma perturbagdo estrutural. Uma analise complementar, através da técnica de
ressonancia magnética nuclear torna-se necessaria, para uma maior confirmagao

da organofuncionalizagdo dessa matriz.

4.2.2 —-Kaneita acida organofuncionalizada

Os difratogramas da Hkni organofuncionalizadas com 1N, 2N e 3N estéo

apresentados na Figura 17, e mostram-se semelhantes.

Intensidade / u.a.
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Figura 17. Difratogramas de raios X de HKni-1N (a), HKni-2N (b), HKni-3N
(c).

Os valores de distancias basais da Figura 17 correspondem a 1,73; 1,78 e

1,83 nm para HKni — X (X = 1N, 2N e 3N), respectivamente. Estes valores
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sugerem a incorporagdo dos silanos nas estruturas da matriz acida, a qual
apresenta o valor de doo¢ igual a 1,58 nm [81]. Tal observagao foi posteriormente
confirmada pelos espectros de RMN do ntcleo de 2°Si. Desta forma, é possivel
observar que com o aumento da cadeia carbbnica das estruturas ocorre, também,
o aumento do espagamento basal.

E curioso notar que n&o ocorreu alteragdo significativa na estrutura da

matriz acida, apés a imobilizacao.
4.2.3 - ctakni organofuncionalizada

Os difratogramas da ctakni organofuncionalizada com 1N, 2N, 3N, 1S séao
mostrados na Figura 18, e pode-se notar um aumento da cristalinidade em relagao
a ctakni original, como mostrado na Figura 15 B (b). Outro fato curioso decorrente
desse aumento de cristalinidade € o aparecimento do pico (002) nessas matrizes.
Os valores das distancias basais correspondem a 3,09; 3,26; 3,46 e 3,69 nm para
a sequéncia acima. Estes valores sugerem a incorporagdo dos silanos nas
estruturas das matrizes expandidas com CTAB, uma vez que a forma intercalada
apresenta esse valor igual a 2,63 nm [85]. Tal observagao foi posteriormente
confirmada pelos espectros de RMN do nucleo de ?°Si e '*C. Desta forma, é
possivel observar que com o aumento da cadeia carbbénica das estruturas ocorre

também um aumento do valor de doo.
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4.2.4 — Kanemita organofuncionalizada
O difratograma da HKnm-1N é mostrado na Figura 19, no qual o

alargamento do pico na regiao de 20 a 30 graus indica a perda da cristalinidade da

matriz, sugerindo um certo grau de esfolhamento do material.
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Figura 19. Difratograma de raios X de HKnm-1N.

Este comportamento sugere a incorporagdo do silano na estrutura da
HKnm, e pode ser explicado pelo pequeno valor de distdncia basal da matriz
sodica de kanemita, que diminui quando acidificada. Assim, a tentativa de
incorporagdo do silano 1N num pequeno espaco interlamelar causa uma
desorganizagéo estrutural, levando ao esfolhamento da matriz. E valido lembrar
que a kanemita sodica é formada por folhas simples de silicato. Desta forma,
torna-se necessaria uma analise conjunta por ressonancia magnética nuclear de
nucleos de 2°Si e '*C para que se comprove a efetiva incorporacéo do silano na
respectiva estrutura.

Os difratogramas de raios X da ctaknm organofuncionalizadas com 1N, 2N,

3N e 1S sao mostrados na Figura 20
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Figura 20. Difratogramas de raios X de ctakKnm-1N (a), ctaknm-2N (b),
ctaKnm-3N (c), e ctaKnm-1S (d).

Observa-se, em geral, para as matrizes organofuncionalizadas de kanemita
o aparecimento de halo entre 20 a 35°. A formacdo deste tipo de pico é
caracteristica de estruturas desordenadas ou nao cristalinas, devido a ocorréncia
de diferentes interagdes dos compostos [16], porém, n&o significando a perda de
propriedades dos mesmos.

Isto ocorre devido as caracteristicas estruturais da kanemita sodica original,
a qual apresenta um pequeno valor de distancia basal, conforme citado
anteriormente. O fato de haver a perda da cristalinidade do material sugere que
ocorreu a modificagdo nas matrizes e que as mesmas podem ser utilizadas na
sorgao de metais e corantes de solugdo aquosa, conforme a abordagem dada por
este trabalho.

A kanemita € uma matriz lamelar pouco explorada. Devido a isto e a nao
possibilidade de se fazer comparagbes, muitas vezes, a interpretacdo das

resultados experimentais torna-se dificil.
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Assim, é valido ressaltar a necessidade de uma analise complementar dos
dados experimentais por diferentes técnicas de caracterizacdo, nas quais séo
fundamentais a difragdo de raios X e a ressonancia magnética nuclear de nucleos

de silicio e carbono.

4.3 — Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma ferramenta versatil
aplicada as determinagdes qualitativa e quantitativa de espécies moleculares em
geral. As aplicagcdes dessa espectroscopia mais especificamente usadas se
prendem a regiao do infravermelho-médio, que se estende de cerca de 670 a 4000
cm™' [90].

A regido do infravermelho préximo, de 4000 a 14000 cm™, também
encontra consideravel uso na determinacdo quantitativa de rotina de certos
grupos, tais como -SH, -NH,, CO, e diversos outros compostos simples, de
interesse na agricultura e na industria. O principal uso da regido do infravermelho
distante (15 a 1000 um) tem sido na determinacdo de estruturas de espécies
inorganicas e organometalicas, com base em medidas de absorgao [90].

Neste trabalho, os espectros de infravermelho de sdlidos da magadeita,
kaneita, kanemita e seus derivados encontram-se na regido de 4000-400 cm™,

sendo mostrados nas Figuras 21 a 23.

vC-H —C

Figura 21. Espectros na
regiao do infravermelho da
Namag (a) Hmag (b) e da
Mag-1S (c).
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Figura 22. Espectros na regido do infravermelho da NaKni (a) HKni (b), HKni-1N
(c), HKni-2N (d), e HKni-3N (e)

5 (Si-0-Si)
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Figura 23. Espectros na regido do infravermelho da NaKnm (a), HKnm-1N (b),
Knmc-1N (c), Knmc-2N (d), Knmc-3N (e) e Knmc-1S (f).
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Em geral, os espectros das matrizes na forma sddica apresentam uma larga
banda atribuida a vibragdo de estiramento O-H, correspondente as moléculas de
agua interlamelares ligadas aos centros acidos ou ainda existentes nas camadas
inorganicas, cujas frequéncias de estiramento sao reforgadas pelos grupos
silandis, na regido de 3640 a 3590 cm™, seguidos por deformagdes no intervalo de
1660 a 1628 cm™'. As bandas de absorgao relativas as camadas de silicatos estéo
localizadas na regiao de 1400 a 500 cm™. As bandas entre 1250 a 1000 cm”
estdo relacionadas as vibragdes dos grupos SiO4, com forte estiramento
assimétrico v.s em 1075 cm™, devido as ligacdes Si-O-Si, e a ligagdo Si-O—
terminal, v Si-O-. Na regido entre 950 a 700 cm™ ha um pico referente ao
estiramento simétrico Si-O-Si, vsSi-O-Si [15]. As bandas de deformacao Si-O-Si e
0-Si-O-, 8SiO, do esqueleto inorganico estado localizadas no intervalo de 700 a
400 cm™[15,17,91].

Quando os ions sodio sédo trocados por prétons o mesmo ajuste de bandas
é mantido para estruturas inorganicas, com um intenso pico em 701 cm™, de
acordo com a substituicido do sdédio e bandas mais pronunciadas relativas aos
grupos silanois no intervalo de 3750 a 3200 cm’’ [15]. Os espectros dos
compostos organofuncionalizados apresentam vibra¢gées de estiramento, vsCH,
em torno de 2800 a 2900 cm™, decorrentes da cadeia carbonica dos agentes
sililantes, sugerindo a incorporagao do silano nas estruturas. A vibragao referente
a ligacado S-H de baixa intensidade, ¢é dificil de ser visualizada no intervalo de 2100
a 2300 cm™ [81], como mostram as Figuras 21 (c) e 23 (f), devido, possivelmente,
ndao sO ao baixo grau de funcionalizagdo, mas também por ser inativa no
infravermelho, muito embora a organofuncionalizagdo tenha sido demonstrada
pela analise elementar de enxofre, bem como pelo difratograma de raios X. Uma
analise por ressonancia magnética nuclear faz-se necessaria para a confirmagao
da incorporagéo do silano 1S na estrutura da matriz sédica de magadeita.

Nos espectros de absor¢do dos compostos organofuncionalizados com
1, 2 e 3N, observados nas Figuras 22 e 23 (c, d, e), nota-se o alargamento das
bandas na regido de 3500 a 2750 cm™. Este alargamento pode ser devido a

presenca dos grupos N-H da amina, assim como ocorre na regiao de 1600 cm™.
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As vibragdes correspondentes aos grupos C-H da amina no espago interlamelar
da matriz podem ser observadas na regigo de 2790 a 3000 cm™. As deformacdes
angulares simétrica e assimétrica do N-H do grupo NHs" sdo mostradas préximo a
regiao de 1300 a 1500 cm™, sugerindo o ancoramento do agente sililante
contendo fungdes aminadas nas estruturas inorganicas. A fraca banda em 700 cm’
' pode ser referente aos grupos Si-OH, a qual confirma a parcial saturagdo dos

centros acidos com as aminas [20].
4.4 — Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) esta baseada
na medida de absorgéo de radiacéo eletromagnética na regiao de radiofrequiéncia
aproximadamente entre 4 e 900 MHz. Nesta técnica, os nucleos dos atomos estéo
envolvidos no processo de absorc¢éao [90].

Além disso, para que o nucleo adquira o estado de energia requerido para
ocorrer absorgcdo, € necessario que a amostra seja colocada em um campo
magnético intenso [90]. A frequéncia de transicdo de RMN depende, entdo, do
campo magnético local que o nucleo experimenta e, a posigcdo de um sinal de
RMN é expressa em termos de deslocamento quimico, d, que € definido em
termos da diferenga entre a freqiéncia de ressonancia do nucleo na amostra e
aquela de um composto de referéncia [72].

Um padrdo comum para o espectro de RMN para os ntcleos de 'H, *C ou
29Si ¢ o tetrametilsilano, Si(CHs)s (TMS). Quando & para um sinal é negativo,
considera-se que o nucleo envolvido esteja “protegido” em relagdo ao padrao.
Reciprocamente, um § positivo corresponde a um nucleo que esta “desprotegido”
com respeito a referéncia. Assim, pode-se supor que quanto mais alta a densidade
de elétron ao redor de um nucleo maior sua proteg¢do. Entretanto, como varios
fatores contribuem para a blindagem, ndo é possivel uma interpretacao fisica dos
deslocamentos quimicos em termos da densidade de elétron geralmente [72,90].

Com a finalidade de se obter informacbes detalhadas a respeito do

ambiente quimico dos atomos, no que se refere as ligagdes dos agentes sililantes
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com a estrutura inorganica lamelar foram analisados os espectros dos nucleos de

silicio e carbono no estado sdlido.
4.4.1 — Compostos lamelares de magadeita organofuncionalizados

Os espectros de silicio e carbono para os compostos Namag e Mag-1S sao
mostrados nas Figuras 24 A e B.

O espectro de silicio para Namag, mostrado na Figura 24 A (a), possui um
sinal Q* em -99 ppm. Normalmente, este sinal aparece no intervalo de -98 a -105
ppm, 0 que esta de acordo com o espectro apresentado [15]. A atribuicdo é
relacionada ao atomo de silicio ligado a trés atomos de oxigénio e esses ligados a
outros atomos de silicio e um oxigénio ligado a um hidrogénio, formando o grupo
silanol. Um sinal Q* Também é observado em -110 ppm, que corresponde ao
atomo de silicio ligado a quatro atomos de oxigénio, os quais estdo ligados a
outros atomos de silicio na rede inorganica. Como se sabe, essa estrutura
apresenta igual numero de cations sddio ou protons para manter a carga negativa

nos atomos de oxigénio, uma vez que sao estruturas neutras [15].

Q4

a

T T T T T T T 1
50 0 -50 -100 -150 -200
Deslocamento Quimico / ppm

Figura 24 (A). RMN de silicio para Namag (a), Mag-1S (b).
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Figura 24 (B). RMN de carbono para Mag-1S.

Na ressonéncia de silicio da Mag-1S, como mostra a Figura 24 A (b),
verificam-se as espécies T° e T?, em -64 e -55 ppm, além das espécies Q?, Q° e
Q*. A espécie Q? correspondente aos grupos silandis geminais [Si(OSi)2(OH)2],
pode ser vista em aproximadamente -91 ppm. As espécies T2 e T indicam a
presenca de dois e trés grupos silicio-carbono ligados a rede inorganica [15]. Isto
comprova a incorporagao do silano na estrutura da magadeita, conforme sugerido
pelo difratograma de raios X. O espectro de carbono da Figura 24 B apresenta
evidéncias de grupos alquilsilil ligados na superficie interlamelar da matriz. A
cadeia pendente na molécula modificada apresentou atomos de carbono C1 a C3
na regiao de 10, 28, 43 ppm, respectivamente.

A ressonancia magnética nuclear € uma técnica sensivel, que possibilita
detectar pequenas quantidades de silano incorporado, através da vizinhanca dos
atomos. A analise dos resultados apenas através da difragao de raios X poderia

levar a falsas conclusdes. Dessa forma, é valido ressaltar a importadncia da



65

combinagao das técnicas de caracterizacdo para uma eficaz interpretacdo dos

resultados.
4.4.2 - Compostos lamelares de kaneita organofuncionalizados

Os espectros do atomo de silicio para os compostos HKni-1N, HKni-2N e
HKNi-3N, os quais denotam a presenca de espécies Q e T sdao mostrados na
Figura 25. As Figuras 26 (A, B) ilustram os espectros dos nucleos de 2°Si e *C
para os compostos de ctakni organofuncionalizados com 1N, 2N e 3N.

Os espectros de silicio da Figura 25 apresentam sinais das espécies Qe
Q* na regidao de -99 e -110 ppm, respectivamente. Além das espécies Q
apresentam, também, sinais da espécie T3 em -67 ppm e T? em -55 ppm, em mais
baixa intensidade, indicando a incorporacdo do agente sililante nas suas

estruturas.

a
! | ! | ! |
0 -100 -200 -300
Deslocamento Quimico / ppm

Figura 25. RMN de °Si para HKni-1N (a), HKni-2N (b) e HKni-3N (c).
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Figura 26 (A): RMN de #°Si (A) para Knic-1N (a), Knic-2N (b) e Knic-3N (c).
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Figura 26 (B). RMN de *C (B) para Knic-1N (a), Knic-2N (b) e Knic-3N (c).
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De forma analoga, os espectros de silicio da Figura 26 (A) mostram sinais
bem definidos das espécies Q% Q*, T? e T°. A visualizagdo mais evidente dessas
espécies pode ser atribuida a prévia expansao da distancia basal das matrizes,
para o posterior ancoramento dos silanos nas suas estruturas inorganicas. A
eficiéncia da imobilizacdo dos silanos nessas matrizes também pode ser
comprovada pela presenca de espécies Q? observadas nesses espectros.

As atribuicdes nos espectros do nucleo de carbono, na Figura 26 (B),
confirmam a incorporagao dos silanos 1N, 2N e 3N nas estruturas de ctaKni.

Os espectros dos nucleos de silicio e carbono para a matriz Knic-1S
mostraram que nao houve a efetiva incorporacdo do silano 1S na estrutura da
matriz inorganica, uma vez que 0s mesmos nao evidenciaram a presenga das
espécies T, as quais indicariam o ancoramento do silano na estrutura da matriz,
com a existéncia da ligagado covalente Si-C (o correspondente espectro nao foi
apresentado).

Esta € mais uma indicacdo da necessidade da interpretacdo dos resultados
experimentais fazendo uso da combinagcdo de diferentes técnicas de
caracterizagcao, uma vez que o difratograma de raios X desta matriz mostrou um
valor de distancia basal igual a 3,69 nm, conforme mostrado na Figura 18 (d),
sugerindo a incorporagédo do silano. Porém, os espectros de ressonancia
comprovaram que houve apenas a intercalacdo do surfatante, e ndo a

imobilizagédo do silano.
4.4.3 - Compostos lamelares de kanemita organofuncionalizados

Os espectros de silicio e carbono de Knm e HKnm-1N sdo mostrados na
Figura 27. Os espectros de ambos os nucleos para ctakKnm com 1N, 2N, 3N e 1S
estdo na Figura 28 e 29 (a,b,c,d).

Todos os compostos de kanemita evidenciaram espectros de silicio
semelhantes as demais matrizes, os quais apresentaram grupos T, devido a

formagdo da ligagdo covalente oxigénio-silicio-carbono, confirmando a
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incorporagdo dos agentes sililantes nas estruturas dos materiais, conforme
sugeridos pelos dados de raios X.

E importante ressaltar que a organofuncionalizacdo das matrizes de
kanemita que foram previamente intercaladas com CTAB também apresentou
espécies T2. Isto sugere uma reagdo de imobilizagdo mais efetiva, devido a maior
incorporagao do agente sililante nas estruturas das mesmas, quando comparadas
a imobilizagcdo na matriz 4cida. Tal observacédo esta de acordo com os resultados

demonstrados pela analise elementar de nitrogénio.
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Figura 27. RMN de ?°Si (a, b) e "*C (c) para Knm (a), HKnm-1N (b, c).
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Figura 28. RMN de ?°Si para Knmc-1N (a), Knmc-2N (b), Knmc-3N (c), e Knmc-1S (d).
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Figura 29. RMN de *C para Knmc-1N (a).
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Figura 29. RMN de *C para Knmc-2N (b), Knmc-3N (c), e Knmc-1S (d).

A Knmc-3N apresenta ainda um sinal Q% em -94 ppm. Os espectros de
carbono mostram as respectivas atribuicbes dos picos, confirmando a
incorporacao dos silanos nas estruturas das matrizes. O espectro para a Knmc-1N
apresenta todas as atribuicdes dos picos e mostra, também, que todo o surfatante
foi removido através da lavagem. A matriz Knmc-2N apresenta todas as
atribuicdes dos picos, mas também mostra um sinal em 18 ppm referente a
residuo de alcool etilico do processo de lavagem. Considera-se que todo
surfatante foi removido da matriz Knmc-3N, conforme mostrado pela Figura 29 (c).
A matriz Knmc-1S apresenta picos acima de 42 ppm referentes a residuos de
surfatante, indicando que nem todo ele foi removido no processo de lavagem.

Uma observacdo importante a ser relatada € que todas as matrizes
intercaladas com o surfatante CTAB foram submetidas a um processo de lavagem

com solugado acida/alcoolica (1:1), por periodos controlados de tempo. Entretanto,
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os espectros de ressonancia de carbono, principalmente, mostraram que, para
algumas matrizes nem todo surfatante foi removido. Apesar disso, considera-se
que este residuo ndo interfere nas aplicagcbes dos compostos

organofuncionalizados.

4.5 — Analise térmica

De acordo com as recomendagdes da ICTAC (International Confederation
for Thermal Analysis and Calorimetry), analise térmica € um grupo de técnicas em
que uma propriedade da amostra € monitorada em fungdo do tempo ou da
temperatura, enquanto a temperatura da amostra € programada em uma
especifica atmosfera. O programa deve envolver aquecimento ou resfriamento em
uma taxa fixa de variacdo de temperatura [15]. A variagdo de massa ou
porcentagem da mesma em funcdo do tempo €& denominada curva de

decomposicao térmica [90].

4.5.1 — Compostos de magadeita

Em geral, as curvas da decomposigao térmica mostram diminui¢ées de
massa sem clara definicdo das temperaturas inicial e final dos processos. Assim,
toda interpretacdo dos dados das analises térmicas é feita com base nas curvas
das suas respectivas derivadas, as quais possibilitam detectar, exatamente, as
temperaturas iniciais e finais de cada evento. As curvas e derivadas dos
compostos de magadeita sdo mostradas nas Figuras 30 e 31.

A curva termogravimétrica derivada para a Namag, mostrada na Figura 30
(c), apresenta a ocorréncia de dois estagios de perda de massa, referentes a
saida de moléculas de agua do polimero inorganico. O primeiro estagio de
degradagao ocorre da temperatura ambiente até 371 K, conforme é mostrado na
curva da derivada, e corresponde a perda de 13 % de agua sorvida nos poros da
mesma. O segundo estagio ocorre de 371 a 450 K e corresponde a 8 % de perda

de agua, que deve ocupar posicdes distintas da primeira no reticulo cristalino.
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A curva termogravimétrica derivada da magadeita acida, mostrada na
Figura 30 (d) apresenta um estagio de perda de massa pouco significativo, similar
a ultima etapa de decomposicédo da magadeita, mostrado na Figura 30 (c). Este
estagio ocorre na faixa de temperatura de 550 a 730 K, e corresponde a perda de
2% referente a agua de cristalizagao [15].

As curvas termogravimétricas Namag e Mag-1S apresentam perda de
massa continua, sem estagios bem definidos, conforme mostra a Figura 31 A
(a,b). Porém, as curvas derivadas evidenciam as perdas de massa. Assim, a curva
para Mag-1S, mostrada na Figura 31(d), apresentou dois estagios de perda de
massa da temperatura ambiente a 438 K referentes a agua sorvida nos poros e de
residuo de etanol do processo de lavagem. Um terceiro evento, que ocorre entre
438 e 708 K, é referente a perda da fragdo orgénica, devido ao ancoramento da
cadeia pendente e outro evento que ocorre de 708 a uma temperatura acima de
1000 K, conforme observado pela curva da derivada, refere-se a condensagao dos
grupos silanaois [38].
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Figura 30. Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) da Namag (a, c), e
da Hmag (b, d).
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Figura 31. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) da Namag (a, c) e
Mag-1S (b, d).
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E importante salientar que o material modificado quimicamente apresentou
quatro estagios de perda de massa, 0s quais ocorreram em temperaturas mais
elevadas em relagdao ao precursor. Isto sugere a maior estabilidade da Mag-1S,
apesar da pouca quantidade de agente sililante imobilizada, como demonstrado

pelo difratograma de raios X e analise elementar.
4.5.2 — Compostos de kaneita

As curvas termogravimétricas e derivadas da kaneita sédica e dos seus
compostos acidos e intercalados com o surfatante CTAB, os quais foram
imobilizados com os agentes sililantes 1N, 2N e 3N podem ser visualizadas nas
Figuras 32 a 34.
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Figura 32. Curvas termogravimétricas (a) e derivada (b) da Na-kaneita.
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Figura 33. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das matrizes:
HKni-1N (a), HKni-2N (b) e HKni-3N (c).
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Figura 34. Curvas termogravimétricas (A) e derivadas (B) das matrizes: Knic-
1N (a), Knic-2N (b), e Knic-3N (c).
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As curvas termogravimétricas da kaneita sodica, visualizadas na Figura 32,
mostram trés estagios de perda de massa, referentes a saida de agua de
diferentes localizagdes no reticulo cristalino, tais como agua inicialmente ligada a
matriz inorganica, agua fisicamente sorvida nos poros e agua de cristalizagao.
Esses eventos podem ser claramente detectados através da curva da derivada,
mostrada na Figura 32 (b), e ocorrem da temperatura ambiente a 352 K, de 352 a
377 K e de 377 a 441 K, respectivamente. As curvas termogravimétricas da
kaneita sodica apresentam perfis semelhantes a curva da magadeita, observada
nas Figuras 30 (a,c).

As curvas organofuncionalizadas das matrizes acidas de kaneita,
observadas na Figura 33, apresentam perfis semelhantes entre elas, mostrando
trés eventos de perda de massa. Para HKni-1N, o primeiro evento corresponde a
perda de 2 % de agua fisicamente sorvida nos poros da matriz, o qual ocorre da
temperatura ambiente até 352 K. O segundo evento corresponde a perda de 3 %
da fragdo organica decorrente do agente sililante imobilizado, o qual ocorre de 352
a 520 K. O terceiro evento se deve novamente a saida do agente sililante e a
condensacgao dos grupos silandis, correspondendo a 12 %, cujo evento ocorre de
520 a 1105 K. Os perfis das curvas para HKni-2N e HKni-3N se assemelham
ainda mais, apresentando temperaturas proximas das etapas de decomposicao,
nas quais a primeira etapa ocorre até 436 K e corresponde a 5 % de eliminagao de
agua fisicamente sorvida, bem como a saida de residuos de alcool etilico usado
na lavagem. A segunda etapa ocorre de 436 até 720 K e corresponde a perda de
6 % da fragdo organica. A terceira etapa ocorre de 720 K até uma temperatura
acima de 1000 K e corresponde a saida da fragdo organica devido ao agente
sililante que esta mais fortemente ligado e a condensacgao dos grupos silanéis [16].

Acredita-se que as matrizes HKni-2N e HKni-3N tenham apresentado uma
maior porcentagem relativa de perda da fracdo organica em relagdao a HKni-1N,
em virtude, apenas, de serem mais volumosas. Esta ultima, por sua vez,
apresentou maior quantidade de grupos organicos imobilizados (2,23 mmol g'1),
determinados por analise elementar, onde ocorre maior porcentagem na

condensacao dos grupos silandis.
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Os perfis das curvas para as matrizes de ctakni também foram
semelhantes, nos quais, em geral, trés eventos de perda de massa eram
observados. De forma analoga, os eventos correspondem a saida de agua
fisicamente sorvida nos poros das matrizes, que ocorre da temperatura ambiente
até 406 K, a perda da fracdo organica, que ocorre de 406 a 660 K, e a
condensacao dos grupos silandis, a qual ocorre de 700 K até temperaturas acima
de 1000 K. Nestes casos, deve-se salientar que a segunda etapa, correspondente
a perda da fragado organica decorrente da molécula do agente sililante imobilizada

ocorre juntamente com a saida de residuos do surfatante CTAB previamente
intercalado.

4.5.3 — Compostos de kanemita

As curvas e derivadas dos compostos de kanemita sdo mostradas nas
Figuras 35 e 36.
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Figura 35. Curvas termogravimétricas e derivadas da Na-Knm (a, b).
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Figura 35. Curvas termogravimétricas e derivadas da HKnm (c, d).
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Figura 36 (A). Curvas termogravimétricas da HKnm-1N (a), Knmc-1N (b),
Knmc-2N (c), Knmc-3N (d), e Knmc -1S (e).
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Figura 36 (B). Derivadas da HKnm-1N (a), Knmc-1N (b), Knmc-2N (c),

Knmc-3N (d), e Knmc -1S (e).

Os perfis das curvas da kanemita sddica, mostrada na Figura 35 (a,b) é
similar ao perfil da kaneita, mostrado na Figura 32, apresentando em geral, trés
estagios de degradacgao referentes a saida de agua de diferentes localizagbes no
reticulo cristalino [15]. O primeiro estagio ocorre da temperatura ambiente até 350
K e corresponde a 7 % de perda. O segundo e terceiro estagios ocorrem de 350 a
365 K e de 365 até 556 K, respectivamente, perfazendo 3 e 4 % de perda de
massa, respectivamente.

A matriz acida de kanemita, disposta na Figura 35 (c,d), apresenta dois
estagios bem definidos de perda de massa, os quais correspondem a 5 % cada e
ocorrem da temperatura ambiente até 435 K, e de 435 a 657 K, respectivamente.
Acredita-se que devido ao processo de calcinagao durante a sintese da kanemita
muitos dos seus componentes ja tenham sido pedidos pela queima.

A HKnm-1N, mostrada na Figura 36 A (a) apresenta trés estagios bem
definidos de perda de massa, correspondentes a saida de agua sorvida nos poros,

da temperatura ambiente até 380 K, a perda da fragao organica, a qual ocorre de
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380 a 481K, e a condensacgao dos grupos silandis, que ocorre de 481 até 1100 K,
conforme mostra a curva da derivada na Figura 36 B (a).

Os perfis das curvas para as matrizes de ctaknm, Figuras 36 (b-e),
mostraram-se semelhantes aos da ctakni, visualizados na Figura 34, nos quais,
em geral, eram observados trés eventos de perda de massa correspondentes a
saida de agua sorvida nos poros dos materiais, a perda da fragdo organica
decorrente da molécula do agente sililante imobilizado, do residuo de surfatante e
do etanol de lavagem e um terceiro evento devido a condensagao dos grupos
silandis da superficie, como evidenciam as curvas derivadas.

Nota-se através das curvas termogravimétricas que, em geral, as matrizes
sodicas e modificadas apresentaram o mesmo comportamento, mostrando perfis
semelhantes das curvas. No entanto, as matrizes modificadas tiveram suas perdas
de massa ocorrendo em temperaturas mais elevadas, indicando maior

estabilidade em relagdo as matrizes precursoras.

4.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) pode-se observar a
morfologia dos solidos e visualizar o tamanho médio das particulas [15], como
apresentado nas imagens dos compostos. As matrizes nas formas sédica e acida

de magadeita, kaneita e kanemita estao dispostas na Figura 37.




83

Figura 37: Fotomicrografia eletrbnica de varredura para magadeita (a), H-
magadeita (b), kaneita (c), H- kaneita (d), Kanemita (e), e H-Kanemita
(f),com aumento de 1000 a 20000 vezes.

Através destas imagens, pode-se observar que as matrizes na forma
sddica, Figura 37 (a), (c) e (e), apresentam morfologias semelhantes dos sélidos.
Todos os compostos mostram certa regularidade, com particulas em forma de
folhas, levando a aparéncia tipica de material lamelar.

A troca do ion sddio pelo proton provoca certa esfoliagdo, mas as matrizes
continuam densas [20], com excecgao feita para a kanemita. Tais observacdes
podem ser comparadas com aquelas obtidas pelas difragcdes de raios X, nas quais
magadeita e kaneita apresentaram maiores valores de distancia basal, indicando

com isso maior rigidez em detrimento da kanemita, a qual apresentou um pequeno
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valor de do1), possibilitando assim, que qualquer alteragéo feita na sua forma
sbédica ja provoque uma mudanga estrutural. As informagdes obtidas com a
interpretacdo das imagens da microscopia eletrbnica de varredura reforgcaram a

discussao feita através dos resultados de difracao de raios X.

4.6.1 — Matrizes organofuncionalizadas na forma sddica de magadeita e acida
de kaneita e kanemita

As matrizes organofuncionalizadas de magadeita, kaneita e kanemita estdo

dispostas nas Figuras 38.

(9) (h)

Figura 38. Fotomicrografia eletrénica de varredura para Mag-1S (g), HKni-2N (h),
Hkni-3N (i), HKnm-1N (j), com aumento de 1000 a 20.000 vezes.



85

A Figura 38 (g) mostra que apods a organofuncionalizagdo da Namag houve
certa modificagdo estrutural, uma vez que a imagem ilustra a possivel separagao
das folhas. Porém, sugere que a morfologia lamelar continua mantida, de acordo
com a preservagao do formato. As informacgdes retiradas da interpretagcao das
imagens da microscopia sdo concordantes com aquelas das analises de difragdo
de raios X. As matrizes acidas de kaneita modificada, visualizadas nas Figuras 38
(h,i), mostraram a presenga de agregados de particulas esferoidais, sugerindo a
ocorréncia da organofuncionalizagao [20,22]. Por sua vez, a matriz acida de
kanemita modificada, mostrada na Figura 38 (j), também denota agregados de
particulas esféricas, bem como evidéncias de uma matriz esfoliada, mostrando

modificacdo na sua textura.

4.6.2 — Matrizes hibridas de kaneita e kanemita obtidas a partir da forma
intercalada com o surfatante CTAB

As microscopias das matrizes organofuncionalizadas de kaneita e kanemita

previamente intercaladas com o surfatante CTAB estao ilustradas na Figura 39.

()
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(P)

Figura 39. Fotomicrografia eletrénica de varredura para Knic-1N (k), Knic-3N (I),
knme-1N (m), Knmc-2N (n), Knmc-3N (o) e Knmc-1S (p), com aumento de
1000 a 20.000 vezes.

As matrizes de kaneita organofuncionalizadas, previamente intercaladas,
ilustradas na Figura 39 (k,l), mostram uma menor modificagdo morfoldgica,
apresentando superficies lisas, e bem definidas, sugerindo maior rigidez estrutural
[92]. Todas as matrizes modificadas, previamente intercaladas, de kanemita,
ilustradas na Figura 39 (m-p) apresentaram grande mudang¢a morfolégica, com
aspecto de superficies esfoliadas, com interpretacdes que reforgam, mais uma vez
os resultados obtidos por raios X.

Dessa forma, a interpretagdo em conjunto das técnicas de caracterizagao,
principalmente por difragdo de raios X e ressonancia magnética nuclear de #°Si e
3¢ permitiu afirmar a ocorréncia das modificagdes nas matrizes. As demais

técnicas de caracterizagao possibilitaram a complementagéo dessas informacgdes.
4.7 — Sorcao a partir de solucao aquosa
A funcionalizagdo das matrizes no processo de sor¢gao de cations pode ser

explicada pela necessidade de se obter uma condigdo mais adequada a reagéao

dos mesmos com a superficie quimicamente modificada. Os cations estdo sujeitos
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a interagdes acido-base de Lewis com os centros ativos das cadeias pendentes
ligadas covalentemente a estrutura inorganica [87,93,94].

As isotermas de sor¢cao de chumbo, cadmio e cobre de solugdo aquosa,
pelas matrizes modificadas de magadeita, kaneita e kanemita e suas linearizagdes
sdo mostradas nas Figuras 40 a 42, respectivamente.

Para cada composto lamelar sera apresentada a sequéncia de isotermas e
suas respectivas linearizagbes, como se segue. As demais figuras graficas estao

dispostas no Anexo A.

a - Magadeita

-1
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Figura 40. Isoterma de concentragao e linearizagdo para sorgao de Pb2+(A)

pela Mag-1S de solugdo aquosa.
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Figura 40. Isoterma de concentragéo e linearizagado para sorgaéo de Ccd*

(B) pela Mag-1S de solugao aquosa.

As matrizes sddicas, quando modificadas quimicamente, podem ser
largamente utilizadas em processos de sor¢do, uma vez que tem aumentada sua
reatividade pela incorporagdo de grupos organicos. A sorgao de cations foi
estudada apenas para superficies organofuncionalizadas. Dessa forma, Mag-1S
apresentou capacidades de sor¢do de chumbo e cadmio de 1,54 e 1,85 mmol g'1
de material, respectivamente, enquanto as matrizes na forma sodica apresentam

capacidade de sor¢do quase nula [20].
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Figura 41. Isoterma de concentragao e linearizagao para sor¢ao de Pb (m),

Cd (0 ) e Cu (A) de solugao aquosa pelas matrizes HKni-1N (A, B)
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Figura 41. Isoterma de concentragao e linearizagao para sor¢ao de Pb (m),

Cd (0 ) e Cu (A) de solugao aquosa pelas matrizes Knic-2N (C,D).
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Em geral, a capacidade de sorgao para kaneita imobilizada com o silano 1N
apresentou a seguinte ordem: Pb > Cd > Cu, ndo seguindo a teoria estabelecida
por Pearson [95], na qual o centro basico duro (N) apresenta mais afinidade pelo
cation metalico também duro cobre. A kaneita acida ou a previamente intercalada
com CTAB e imobilizada com os silanos 2N e 3N, apresentou maior capacidade
de sorgdo para o cobre, cation mais duro, em relacdo ao chumbo e cadmio,
estando de acordo com a teoria de Pearson. Isto pode ser explicado pela maior
quantidade de centros basicos de nitrogénio disponiveis em tais matrizes,

evidenciando a interagdo com o Cu?*.

¢ - Kanemita
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Figura 42. Isoterma de concentragédo para sor¢édo de Pb (m), Cd (0 ) e Cu

(A) de solugédo aquosa pela matriz HKnm-1N (A).
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Figura 42. Linearizagédo da sor¢do de Pb (m), Cd (0 ) e Cu (A) de solugdo

aquosa pela matriz HKnm-1N (B).
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Figura 42. Isoterma de concentragao e linearizagao para sor¢ao de Pb (m),

Cd (0 ) e Cu (A) de solugao aquosa pela matriz Knmc-3N (C, D).
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Os compostos de kanemita, em geral, apresentaram mais regularidade, em
relacdo aos demais, uma vez que todas as matrizes seguiram a teoria de Pearson
[95], no que se refere a ordem de capacidade maxima de sorcdo. A kanemita
imobilizada com 1N apresentou maior sorcdo do centro basico duro pelo cation
metalico duro, cobre, na qual HKnm-1N apresentou a seguinte ordem: Cu > Cd >
Pb, enquanto que a ordem para Knmc-1N foi: Cu > Pb > Cd. A kanemita
imobilizada com 2N e 3N apresentaram a mesma ordem de capacidade maxima
de sorcdo: Cu > Pb > Cd. A kanemita imobilizada com 1S apresentou maior
sorcao do centro basico mole, enxofre, pelos cations mais moles cadmio e
chumbo, em detrimento do cobre, levando a ordem para esta matriz: Cd > Pb >
Cu.

Talvez essa maior regularidade da matriz de kanemita possa ter relagao
com a sua mais elevada cristalinidade, obtida com o processo inovador de sintese,
o qual interfere diretamente no grau e no tempo da cristalinidade em relagédo as
demais matrizes sdédicas lamelares.

Os valores de capacidade maxima de sorgcdo, N°, de chumbo, cadmio e
cobre, obtidos através da construcdo das isotermas, pelo método de sor¢do em
batelada, bem como a ordem de maxima sor¢ado, sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Capacidade maxima de sorcdo de metais divalentes (M) nos
compostos lamelares organofuncionalizados (Org), com sor¢cdo maxima (N°) e
sequéncia de sorcao (SS) para interagdo das matrizes com metais divalentes de

solucdo aquosa.

—
Org M N°/ mmol g SS
Mag-1S Pb 1,54+ 0,12 Cd>Pb

Mag-1S Cd 1,85+ 0,11

Pb 0,96 = 0,02

HKni-1N Cd 0,88+0,09 Pb>Cd>Cu
Cu 0,57 £ 0,03
Pb 0,76 £ 0,05




HKni-2N Cd 0,94+0,16 Cu>Cd>Pb
Cu 6,58 £ 0,09
Pb 0,59 £ 0,04

HKni-3N Cd 2,28+0,06 Cu>Cd>Pb
Cu 9,68 £ 0,11
Pb 1,35+ 0,14

Knic-1N Cd 0,77+0,08 Pb>Cd>Cu
Cu 0,68 £0,10
Pb 0,59 £0,05

Knic-2N Cd 0,41+0,18 Cu>Pb>Cd
Cu 1,31 0,09
Pb 0,63+ 0,40

Knic-3N Cd 0,24+ 0,19 Cu>Pb>Cd
Cu 0,89+ 0,07
Pb 0,92 £ 0,03

HKnm-1N Cd 1,14 +£0,02 Cu>Cd>Pb
Cu 2,19£0,05
Pb 1,11 £ 0,02

Knmc-1N Cd 0,97+0,11 Cu>Pb>Cd
Cu 1,66 0,04
Pb 0,68 £ 0,49

Knmc-2N Cd 0,13+0,20 Cu>Pb>Cd
Cu 1,08 +0,17
Pb 1,41 £ 0,04

Knmc-3N Cd 1,19+0,09 Cu>Pb>Cd
Cu 4,48 + 0,07
Pb 1,02 £ 0,03

Knmc-1S Cd 1,25+0,03 Cd>Pb>Cu
Cu 0,15+ 0,02

95
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d — Azul de metileno (AM) e azul brilhante (AB)

As determinacdes de sor¢ao do corante anidnico amarelo de remazol pelas
matrizes modificadas de magadeita (Mag-1S) e kaneita (Hkni) foram realizadas
sem sucesso, infelizmente. Entdo, foi feito um teste com os corantes azul de
metileno e azul brilhante na matriz Mag-1S e, apenas, azul brilhante na Hkni, o
qual permitiu a continuidade dos experimentos de sorcdo, como serao aqui
apresentados. A sorcao de corantes AM e AB de solucdo aquosa foi realizada no
intuito de verificar a eficiéncia dos materiais sorventes. Foram, entdo, escolhidos
corantes cationico (AM) e anidnico (AB), os quais permitiram a comparagao da
maxima quantidade sorvida. A Figura 43 ilustra as estruturas dos corantes azul de

metileno e azul brilhante, respectivamente.

A A N‘a X3
Cl-
(H3C)2 S N(CH3)2

E | :s:t':-_x
)‘i»
\(: "‘i—( H 4<\ >

['HCH

Figura 43. Estrutura dos corantes azul de metileno (A) e azul brilhante (B).
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O comportamento da sor¢cdo dos corantes é diretamente dependente de
alguns fatores experimentais, tais como pH da solugdo, tempo de contato,
caracteristicas do material sorvente, dimensdes da cadeia organica do corante, do
posicionamento dos grupos reativos dos corantes e da temperatura de sorgéo. Os
processos de sorgao ocorrem, tipicamente, levando em conta dois aspectos
principais: a) o corante é transferido da solugdo para a superficie sorvente e b)
esta relacionado a difusdo das moléculas de corante sorvidas dentro dos poros do
material [96-99].

Assim, os estudos de pH e cinético foram realizados para os corantes
mencionados, como mostrados nas Figuras 44 e 45. A maxima sorgcédo do azul de
metileno (AM) e do azul brilhante (AB) a 298 + 1 K acontece em pH 6 e 4,
respectivamente, como mostra a Figura 44. Salienta-se que € importante efetuar
estes estudos para a otimizagcdo e confiabilidade dos resultados de maxima

sorcao.

120 -

100 -

80

-1

Nf /mgg

40-

20 "

Figura 44. Influéncia do pH na sor¢ao do corante azul de metileno (A) de solugéo

aquosa.
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Figura 44. Influéncia do pH na sorgdo do corante reativo azul brilhante (B) em

Mag-1S de solugado aquosa.

As isotermas de tempo de contato, mostradas na Figura 45, foram obtidas
nos valores de pH 6timo para os corantes AM e AB, nas quais € possivel observar
que a quantidade de sorgado maxima ocorre num tempo 6timo a partir de 360 min
para ambos os corantes. Este tempo foi adotado para todos os procedimentos de

sorgao para os corantes.
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Figura 45. Influéncia do tempo de contato na sorgdo dos corantes reativos azul de

metileno (A) e azul brilhante (B) em Mag-1S.
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Com a otimizagdo das condi¢cdes de pH e tempo, foi possivel obter as
isotermas de sor¢ao dos corantes AM e AB em funcédo da concentragao inicial da
solugdo. As isotermas de sorcao pelas matrizes Mag-1S e HKni e suas respectivas

linearizagbes séao mostradas na Figura 46.
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Figura 46. Influéncia da concentragédo na sorgéo dos corantes AM e
AB pela Mag-1S (A,B).
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Figura 46. Influéncia da concentragdo na sorgédo do corante AB pela HKni (C).

Observa-se para a Mag-1S uma maior quantidade de corante azul de
metileno sorvida em detrimento do corante azul brilhante, conforme a Figura 46
(A,B). Este resultado esta de acordo com a interagao eletrostatica da superficie
sorvente anidnica com o cation nitrogenado do corante AM, tornando o processo
de sorcao facilitado. A molécula volumosa do corante AB contém mais carga
negativa, oriunda dos grupos sulfonatos, em relacdo a positiva do grupo amino,
conforme ilustrado na Figura 43. E de se esperar, entdo, uma interacdo mais fraca
que ocorre entre a superficie negativa sorvente com a carga positiva do corante
AB. Entretanto, este também é um processo de ocorréncia facil, em meio acido.

Para a matriz protonada de kaneita, mostrada na Figura 46 (C), ocorre
interacao eletrostatica entre a superficie positiva sorvente e a carga negativa do
corante azul brilhante. Vale ressaltar os perfis semelhantes das curvas para a
sor¢ao do corante azul de metileno pela Mag-1S e HKni. A Figura 47 ilustra os
possiveis esquemas propostos para as interacdes existentes entre as matrizes e

os corantes AM e AB.
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Figura 47. Proposi¢cdes das possiveis interacbes de Mag-1S com os
corantes AM (A) e AB (B).

Os valores das quantidades maximas sorvidas, N°, com os respectivos
coeficientes de correlacdo, R?, para as isotermas de sorcdo dos corantes azul de

metileno e azul brilhante pelas matrizes Mag-1S e Hkni estao listados na Tabela 8

Tabela 8. Valores da capacidade maxima de sorgéo, N°, do corante e dos

coeficientes de correlagdo, R?, obtidos através das isotermas de sorgao.

Matriz Corante NS/mgg” R?
Mag-1S AM 632,91+0,05 0, 994
Mag-1S AB 61,01+0,05 0, 986

HKni AB 55,96+0,05 0, 996
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Todas as isotermas apresentaram bons valores de coeficiente de
correlagao, o que evidencia a confiabilidade do estudo. Conforme visualizado
na figura 46, confirma-se através da Tabela 8 a maior quantidade do corante AM
sorvida pela Mag-1S. Comparando-se a sor¢do do corante AB para ambas as
matrizes, verifica-se que uma maior quantidade de corante sorvida é para a Mag-
1S. Sugere-se, entdo, que a reagao de organofuncionalizagdo potencializa a
capacidade de sor¢cao dos materiais, apesar do baixo valor de grau de
funcionalizagdo desta matriz (0,20 mmol g™).

Considerando-se a natureza dos corantes e as cargas existentes nos
materiais modificados a partir da protonagédo com acido cloridrico, bem como do
agente sililante 1S, tém-se que o tipo de interacdo esperada entre as espécies se
trata da interacao eletrostatica, a qual pode ser representada através da equacao
19:

Matriz' + corante” — matriz*Corante

Matriz* + corante” — matriz""Corante ~ (Equacgéo 19)

Além disso, devido a presenga das cadeias organicas ancoradas nos
solidos sintetizados, bem como ao fato de o corante possuir cadeia carbénica em
sua estrutura, existe a possibilidade de haver um ajuste entre as cadeias,

conforme modelo de interagao van der Waals entre as mesmas [97-99].
4.8 — Determinacao da quantidade de aminas intercaladas

A intercalagdo de aminas com um a quatro atomos de carbono nas matrizes
acidas foi realizada com intuito de se verificar a interagao existente entre os sitios
acidos da matriz e o grupo amina da molécula intercalante, determinando assim, a
capacidade maxima de intercalacéo.

Para comprovar a ocorréncia da reagdo de intercalagdo, os compostos
obtidos foram caracterizados pela técnica de difragdo de raios X, a qual possibilita

o calculo do valor da distancia basal, do1), € por analise elementar. Os resultados
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obtidos por CHN séao listados na Tabela 9, e a Figura 48 ilustra os difratogramas
de raios X da matriz HKni intercalada com as aminas alifaticas.

Tabela 9. Porcentagem de carbono e nitrogénio obtidos por analise
elementar da intercalagdo das aminas H3C(CH3).NH, (n=1 a 4) e os valores dos

numeros de moles calculados de carbono (nc) e nitrogénio (ny).

~ Matriz  C/% _ N/%  nc/mmolg’ ny/mmolg
HKni-1C 1,15 1,02 0,96 0,73
HKni-2C 1,82 1,01 0,76 0,72
HKni-3C 1,82 0,81 0,51 0,58
HKni-4C 1,91 0,70 0,40 0,50
HKnm-1C 0,93 0,84 0,78 0,60
HKnm-2C 1,56 0,78 0,65 0,56
HKnm-3C 1,23 0,77 0,34 0,55
HKnm-4C 1,20 0,75 0,25 0,54

A Tabela 9 mostra que os valores da intercalagdo, tanto em relagcéo a
carbono quanto a nitrogénio, diminuem com o aumento da cadeia carbénica

intercalada para as matrizes acidas de kaneita e kanemita.

Intensidade / u.a.

1,97 nm
(ooy1,93nm
1,85 nm
1,81 nm
(002)
J e
UUM Figura 48. Difragdo de
SN 1 U N T raios X para HKni
intercalada com: metil-
Wuwb (a), etil- (b), propil- (c) e
butilaminas (d).
Mot
0 10 20 3 4 50 60 70 80

20/ grau
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Semelhantes difratogramas da Hkni intercalada com monoaminas alifaticas
sdo mostrados na Figura 48. Os valores das distancias basais obtidos
correspondem a 1,81, 1,85, 193 e 1,97 nm para HKni-xC (x = 1 a 4)
respectivamente, o que reflete no tamanho das cadeias alifaticas das aminas.
Estes valores sugerem a incorporagcdo das aminas nas estruturas das matrizes
acidas, uma vez que a matriz precursora, HKni, apresenta o valor de dgp1 igual a
1,58 nm [20]. Como se observa, o aumento da cadeia carbdnica das estruturas
aminadas ocorre, também, com o aumento do valor de dgp1.

A quantidade de aminas inseridas nas cavidades lamelares das matrizes
acidas de kni e knm foi determinada pelo método de batelada e para cada
composto lamelar serdo apresentadas na Figura 49 uma isoterma e sua respectiva
linearizagdo, como se segue. As demais figuras graficas estdo dispostas no Anexo
B.

250
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L 1,00
@450 | 0,087
) £
E U
£ =
E [ 0,96 5
O
| 0,94
50
| 0,92
0+ 0,90
T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Cs / mmol dm'3

Figura 49. Isotermas de intercalagao e linearizagdo de Metilamina para a

matriz HKni -1C (A).
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Figura 49. Isotermas de intercalagdo de metilamina e butilamina e suas

respectivas linearizagdes para a matriz HKnm 4C (B).

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que a quantidade
de aminas inseridas nos espacos interlamelares para ambas as matrizes diminui
com o aumento da cadeia carbdnica das moléculas convidadas, mostrando que
quanto mais volumosa a molécula convidada menor o teor de insergdo, o que
dificulta a interacdo do centro basico NH, com os silandis da superficie. Tais
resultados concordam com aqueles obtidos por analise elementar, conforme
apresentado na Tabela 9. Os valores de N° (mmol g™'), dispostos na Tabela 10,

comprovam tal afirmagéo.



107

Os resultados da capacidade maxima de aminas, contendo um a quatro
atomos de carbono, intercaladas nas matrizes acidas de Kni e Knm, e seus
valores de coeficiente de correlagao encontram-se listados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores da capacidade maxima de aminas intercaladas, N°, e

dos coeficientes de correlagao obtidos através das isotermas.

= Matiz ________ N /mmolg’ R
HKni-1C 269,99 + 0,10 0, 991
HKni-2C 128,08 + 0,06 0, 990
HKni-3C 35,42 + 0,05 0, 997
HKni-4C 15,41 + 0,04 0, 996
HKnm-1C 268,67 + 0,08 0, 986
HKnm-2C 164,74 + 0,05 0, 995
HKnm-3C 45,98 + 0,02 0, 993
HKnm-4C 5,10 + 0,02 0, 999

Os resultados obtidos através da Tabela 10 mostram que todas as
isotermas apresentaram bons ajustes, com valores de coeficiente de correlagéao
acima de 0,99. A diminuicdo dos valores de N°* comprova a menor interagéo do
centro basico NH, com os grupos silandis superficiais das moléculas, conforme

aumenta o tamanho da cadeia alifatica.

5 — Dados termodinamicos obtidos por titulacao calorimétrica

Os dados termodinamicos AG, AH, e AS possibilitam a determinacdo da
espontaneidade do processo de interagdo dos centros basicos das cadeias
pendentes com os cations metalicos em estudo, bem como permite afirmar se o

processo € energeticamente favoravel. As grandezas termodinamicas podem ser
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obtidas através da combinacdo dos experimentos de sorcdo pelo método de
batelada e por titulagao calorimétrica.

Os resultados das curvas da titulagdo calorimétrica das matrizes
modificadas de magadeita, kaneita e kanemita representadas pelo somatério dos
efeitos térmicos de titulacao LQtit (m), de diluicdo XQdil (e), e resultante £Qes (A),
com suas respectivas linearizagdes podem ser vistos na Figura 50-52. Devido ao
volume de dados sera apresentado um exemplo para cada sistema e os demais
dados termodinamicos estio dispostos na Tabela 11.

O ajuste dos dados a equagdo modificada de Langmuir, equagédo 14,
resultou nas curvas apresentadas na Figura 50 e as grandezas termodinamicas
puderam ser calculadas, de acordo com os detalhes apresentados anteriormente,
conforme descrito no item 3.7.

Para a magadeita a titulagdo calorimétrica é ilustrada através de Mag-1S

com o cadmio.
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Figura 50. Efeitos térmicos resultantes das isotermas de sor¢cdo (A) e

linearizacdo (B) de cadmio 0,10 mol dm™ em 20,00 mg de Mag-1S, na

temperatura de 298,15 £ 0,20 K.

Para a kaneita sdo apresentadas as titulacbes de Knic-3N com os trés

cations, mostrando que os efeitos térmicos de diluicdo (Qd) s&o praticamente

nulos, o que leva a efeitos resultantes (Qr) proximos ao da titulagao (Qt).
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Figura 51. Efeitos térmicos resultantes das isotermas de sor¢do (A) e
linearizagdo (B) de chumbo, cadmio e cobre 0,10 mol dm™ em 20,00 mg de Knic-
3N, na temperatura de 298,15 + 0,20 K.

Para a kanemita aqui também sao ilustrados os efeitos térmicos para a
mesma cadeia pendente 3N, com os mesmos cations. Como se observa, os
valores dos efeitos térmicos de diluicdo (Qd) sdo baixos e se torna nulo no caso

do cobre.
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Figura 52. Efeitos térmicos resultantes das isotermas de sor¢cdo (A) e
linearizagao (B) de chumbo, cadmio e cobre 0,10 mol dm™ em 20,00 mg
de Knmc-3N, na temperatura de 298,15 + 0,20 K.

Os valores das grandezas termodindmicas para todas as interagdes dos
centros basicos das cadeias pendentes das matrizes lamelares com os cations
metalicos divalentes, chumbo, cadmio e cobre de solugdo aquosa, sdo resumidos

na Tabela 11.
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Tabela 11. Dados termodindmicos para interacdo das matrizes
quimicamente modificadas de magadeita, kaneita e kanemita com os metais
divalentes de solugdo aquosa, indicando os valores de entalpia (AH), energia de
Gibbs (AG) e entropia (AS) a 298,15 £ 0, 20 K.

" Matriz  M*  -AHkJmol’ -AG/kJ mol’ AS/Jmol KT
Mag-1S Pb 13,48+ 0,11 26,8+ 0,2 44+ 1
Mag-1S Cd 0,83+0,10 24,5+ 0,2 79+ 1
HKni-1N Cd 6,48 + 0,10 30,2+0,4 79 +1
HKni-2N Cd 3,48+ 0,19 64,7 £1,7 71+1
HKni-3N Cd 0,79 £ 0,07 26,4 £0,9 85+ 1
Knic-1N Cu 12,53 £ 0,04 23,711 37 +1
Knic-2N Cu 2,90 + 0,11 22,8414 67 £ 1

Pb 35,57 £ 0,68 21,4+1.3 -47 +£1

Knic-3N Cd 10,23+0,88 25,3%£1,0 51 +1
Cu 14,010,117 19,2+ 1,0 22 £ 1

Pb 0,23 £ 0,02 26,4 +,08 87 +1

HKnm-1N Cd 0,97 +0,03 26,8+1,3 86 £ 1
Cu 0,97 £ 0,04 30,2+1,8 97 +1

Pb 2,32+0,03 18,8 £ 1,6 55 +1

Knmc-1N Cd 2,791£0,04 28,3+2,5 85+ 1
Cu 8,37 £0,03 23,2122 49 +1

Pb 6,58 £ 0,06 23,6 +1,7 57 +1

Knmc-2N Cd 8,22+£0,18 254 +1,7 58 +1
Cu 1,65+ 0,06 21,719 67 £ 1

Pb 1,39 £0,03 21,0+04 65+ 1

Knmc-3N Cd 2,791+0,02 25,8+0,2 77 +1

Cu 8,37 £ 0,02 236+04 51 +1




117

Os dados termodinamicos, listados na Tabela 11, mostraram que as
matrizes organofuncionalizadas formam complexos estaveis com os cations
divalentes chumbo, cadmio e cobre. As interagdes cation/centro basico deram
uma sequéncia de valores entalpicos negativos e valores entropicos positivos,
conferindo caracteristicas energeticamente favoraveis ao processo. Para todas as
determinagcbes as interagdes cations-centros basicos nas superficies
demonstraram a espontaneidade das reacbes propostas, conforme mostrado
pelos valores negativos de energia livre.

Em cada caso, os valores entropicos positivos, os quais contribuem para
processos favoraveis de interagao, parecem dar o diferencial, uma vez que podem
estar diretamente relacionados a solvatacido do cation. Apés a complexacao as
moléculas de agua associadas a superficie da matriz modificada e aqueles cations
coordenados sao liberadas para o meio. A dessolvatagdao do cation perturba com
mais intensidade a estrutura do solvente, causando um aumento entropico. A
transferéncia de moléculas de agua da esfera de hidratagao para o meio reacional
promove a desorganizag¢ao do sistema e, consequentemente, leva a um aumento
nos valores de entropia [48,100-103].

Assim, estudos de sorgcdo nas superficies das matrizes lamelares
modificadas demonstraram que os materiais hibridos inorganico-organicos podem
atuar como agentes quelantes na remogéao de ions metalicos poluentes de solugao
aquosa. As investigacdes calorimétricas demonstraram que a associagdo entre
moléculas de solvente e um ion metalico ndo solvatado resulta na liberacdo de
energia, estando a entalpia de hidratagao diretamente envolvida nesse processo
[103]. A série de dados termodindmicos reflete nas interagdes favoraveis
cation/centro basico na interface solido/liquido, através da combinag¢ao dos valores
exotérmicos de entalpia e dos valores entropicos positivos. A investigacao
calorimétrica reflete, também, na espontaneidade dos processos, com os valores

negativos de energia livre.
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6 — Modelos de Sorcao

Representacdes bem sucedidas de sor¢cdes de soluto na solugado por uma
espécie sorvente sado dependentes de uma boa descricdo do equilibrio de
separacgao entre as duas fases. Um equilibrio é estabelecido quando a quantidade
de soluto sorvido é igual a quantidade dessorvida, e a concentracdo da solugao no
equilibrio permanece constante. O grafico da concentragao da fase sélida contra a
concentracao da fase liquida ilustra a isoterma de sorgcédo no equilibrio. Diversos
modelos de sorgao no equilibrio descrevem as isotermas de sorgéo [74,104-110].

No presente trabalho, os modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e
Temkin foram ajustados aos resultados obtidos pelas isotermas de sorg¢ao, no
processo de batelada, as quais foram construidas na forma de Cs x Nf, sendo Cs
a concentracao da solucdo do soluto, no equilibrio e Nf representa a quantidade
de soluto sorvida no equilibrio.

As curvas dos dados experimentais e dos valores de Nf calculados para os
compostos organofuncionalizados de magadeita, kaneita e kanemita, os quais
foram ajustados aos citados modelos de sorgdo no equilibrio sdo mostradas nas
Figuras 53-55. Os dados de equilibrio calculados por estes modelos de sor¢ao se
encontram nas tabelas 12-14. Para cada composto lamelar sera apresentada a
sequéncia das curvas, como se segue. Os demais dados estdo dispostos no

Anexo C.
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Para a magadeita é ilustrada aqui a sor¢do de chumbo e cadmio com Mag-

1S com os trés modelos propostos.
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Figura 53. Valores de Nf experimentais (m) e ajustados aos modelos de Langmuir (o),
Freundlich (A) e Temkin (V), da sorgdo de Pb*(A) e Cd*(B) de solugdo
aquosa pela Mag-1S.
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Os resultados dos ajustes para os modelos estdo resumidos na tabela 12.
Tabela 12: Resultados do ajuste da sorcdo de chumbo e cadmio aos

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a matriz modificada de

magadeita.
Langmuir Freundlich Temkin
Matriz |[N°mmoig® b R® | Kf n r* KT B1 R?
Mag-1S (Pb) | 1,5440,01 6,74 1,000 | 1,39 9,63 0,987 29687,7 0,13 0,983
Mag-1S (Cd) | 2,18+0,04 1,61 0,989 | 0,86 1,51 0,989 2,8 0,83 0,992

A Figura 53 demonstrou que nao houve ajuste dos dados experimentais aos
modelos de Langmuir e Freundlich na sor¢do de chumbo e cadmio pela Mag-1S
[74,105], embora o valor de coeficiente de correlagao tenha sido maximo para o
modelo de Langmuir, na sorgdo de chumbo, e o processo de sorgdo tenha sido
favorecido, pelo valor de b igual a 6,74. O modelo de Temkin foi o que melhor se
ajustou aos dados de sorgdo de chumbo, apresentando um elevado valor de
constante relacionada a capacidade de sorgao, KT = 29687,7.

Os dados experimentais tiveram um ajuste relativo ao modelo de Temkin na
sorcao de cadmio, no qual deve-se ressaltar o maior valor do coeficiente de
correlagao igual a 0,992 entre os modelos aplicados para sorgéo desse cation.

Um fato curioso a ser destacado € que uma matriz s6 consegue obter bons
resultados calorimétricos se obedecer ao modelo de regressao linear de Langmuir,
uma vez que a equacao aplicada a calorimetria derivou deste modelo. Entretanto,
isto nao significa que o modelo de regressao linear de Langmuir deva ter o melhor
ajuste dos dados experimentais, pois a complexidade dos sistemas num processo

de sorgao em batelada, por exemplo, deve ser levada em consideragao.

Para a kaneita o ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin foi realizado, apenas, para o0s compostos

organofuncionalizados de ctakaneita, sendo apresentados na Figura 54. Porém,
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com os resultados obtidos ndo foi possivel fazer o ajuste ao modelo de Temkin

para sor¢ao de chumbo.
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Figura 54. Valores de Nf experimentais (m) e ajustados aos modelos de
Langmuir (o), Freundlich (A) e Temkin (V), da sorcdo de Pb®*(A) Cd**(B) e Cu®*(C)

de solucdo aquosa pela ctaKni-1N.

Da mesma forma, os resultados de sor¢cdo ajustados aos modelos
conduziram aos valores que estao resumidos na Tabela 13.

As representacdes dos ajustes da matriz knic-1N, mostradas na Figura 54,
sugere que ocorrem diferentes interagdes sorvente/sorbato, uma vez que para a
sorcao de chumbo, ela apresentou melhor ajuste dos dados experimentais ao
modelo de Langmuir, o qual considera a sorcao em monocamada, huma super

ficie homogénea, mostrando valor da constante b maior que a unidade, a
qual indica a intensidade da sorcdo. Para a sor¢cdo de cadmio e cobre, houve
melhor ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e Temkin,
sendo que para sor¢gdo de cadmio no modelo de Langmuir o processo foi bastante
favorecido, com o elevado valor de b igual a 15,82, e no modelo de Temkin com
elevado valor de KT. Comportamento semelhante foi observado para a sorgao de

cobre por essa matriz [67,109,110].
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Tabela 13. Dados de sorgdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a matriz modificada de

Langmuir Freundlich Temkin
Matriz N° / mmol g~ b r’ Ke n r KT B1 r
Knic-1N (Pb) 1,39+ 0,04 1,01 0,992 0,63 2,34 0,998 50,0 0,21 1,000
Knic-1N (Cd) 0,97 £0,02 15,82 0,998 0,70 5,12 0,999 291,6 0,13 0,995
Knic-1N (Cu) 0,72 +0,02 4,71 0,999 0,57 4,53 0,978 88,4 0,13 0,991
Knic-2N (Pb) 0,68 £ 0,02 6,51 0,998 0,40 2,00 0,992 143,8 0,11 1,000
Knic-2N (Cd) 0,38 +0,03 5,53 0,998 0,36 1,15 0,999 57 0,19 0,978
Knic-2N (Cu) 1,61+ 0,05 0,146 0,994 0,36 1,03 0,998 2,0 0,53 0,984
Knic-3N (Pb) 0,60 £ 0,02 15,62 1,000 1,37 0,89 0,999 9,1 0,36 1,000
Knic-3N (Cd) 0,24 £ 0,02 2,02 0,995 0,19 16,30 0,990 3,9 0,12 1,000
Knic-3N (Cu) 6,10 £ 0,03 0,04 0,998 0,17 0,85 0,983 1,7 0,33 0,992
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A sorgcdo destes metais apresentou excelentes valores de coeficientes de
correlagao acima de 0,990.

A sorcédo de chumbo pela matriz Knic-2N, conforme o Anexo C, apresentou
um excelente ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e
Temkim, com um elevado valor da constante b, igual a 6,51, e da constante KT,
igual a 143,8. Os processos apresentaram excelente ajuste, com valor de
coeficiente de correlacdo acima de 0,998. O processo de sor¢édo de cadmio por
esta matriz foi favorecido, com valor de b igual a 5,53 e valor de coeficiente de
correlagcdo préximo a unidade. Para a sor¢cao de cobre, considera-se que nao
houve ajuste dos dados experimentais a nenhum modelo de sor¢do no equilibrio,
possivelmente devido aos baixos valores de constante apresentados.

As sorgdes de chumbo e cadmio pela matriz Knic-3N, também se
encontram no Anexo C, e mostraram melhor ajuste dos dados ao modelo de
Langmuir, apresentando elevado valor da constante que indica a intensidade da
sorcao, b, principalmente para a sorcado de chumbo com valor de 15,62, e valor
maximo do coeficiente de correlacdo. Para a sorcdo de cobre, o modelo de
Langmuir indicou a maior quantidade de soluto sorvida, com valor igual a 6,10 e
excelente valor de coeficiente de correlagcdo, R? igual a 0,998. Entretanto, o
modelo de Temkin foi 0 que apresentou melhor ajuste, apesar dos baixos valores
das constantes.

Através da interpretacédo dos resultados do ajuste dos dados experimentais
aos modelos de sorgdo, pode-se concluir, também, que a analise em conjunto das
constantes envolvidas é o que garante o melhor ajuste a um modelo em
especifico.

Como nos casos anteriores, a kanemita teve seus dados experimentais
ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para os compostos

organofuncionalizados de ctakanemita, como mostra a Figura 55.
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Figura 55. Valores de Nf experimentais (m) e ajustados aos modelos de
Langmuir (o), Freundlich (A) e Temkin (V), da sorcdo de Pb®*(A) Cd**(B) e Cu®*(C)

de solucdo aquosa pela Knmc-2N.

Apos esse estudo obtiveram-se os dados que estao listados na Tabela 14.

A matriz HKnm-1N apresentou um ajuste relativo dos dados experimentais
aos modelos de Langmuir e Temkin para chumbo, conforme dados do Anexo C,
sendo que o primeiro apresentou maior quantidade de soluto sorvida, N°® igual a
6,37 mmol g, e melhor coeficiente de correlagdo, R? igual a 0,999. o ajuste ao
modelo de Temkin também apresentou valor elevado da constante relacionada a
capacidade de sorgao, B1 igual a 2,16, e bom valor de coeficiente decorrelagao,
R? igual a 0,983.

Um fato curioso a ser notado é que o modelo de Freundlich obteve valor de
coeficiente de correlagdo acima de 0,99 e um alto valor da constante Kg, a qual
indica a capacidade da sorcdo, mas também apresentou um alto valor da

constante n, a qual indica que um valor mais proximo de zero esta relacionado a
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maior heterogeneidade do sistema. Portanto, um valor de n maior que a unidade
parece indicar o ndo ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich.

Para a sor¢ao de cadmio por essa matriz foram obtidos excelentes ajustes
dos dados experimentais aos modelos de Langmuir e Temkin, com excelentes
valores de coeficientes de correlagdo, acima de 0,997. Para a sor¢cdo de cobre
houve um ajuste relativo ao modelo de Temkin, o qual apresentou elevado valor
da constante B1, que esta relacionada a quantidade de soluto sorvida, B1 igual a
7,77, e valor de coeficiente de correlacéo igual a 0,986. Nao foi obtido um bom
ajuste ao modelo de Langmuir, apesar do elevado valor de b, igual a 22,99, e de
coeficiente de correlagdo, R? igual a 0,990.

A matriz Knmc-1N apresentou um ajuste relativo dos dados experimentais
aos modelos de Langmuir e Temkin para sor¢do de chumbo, conforme dados do
Anexo C, mostrando elevado valor de b para o primeiro, igual a 8,26, e bom ajuste
de coeficiente de correlagdo, R? igual a 0,997. O valor de KT para o modelo de
Temkin foi igual a 945, 2, com R? igual a 0,995. Para a sor¢géo de cadmio por esta
matriz houve um ajuste mais proximo ao modelo de Langmuir, com valor de b
igual a 86,94 e R? igual a 0,995, e um ajuste relativo ao modelo de Temkin, o qual
mostrou elevado valor de KT, igual a 2998, e o mesmo valor de coeficiente de
correlagao, igual a 0,995. Comportamento semelhante foi observado para a sorgao
de cobre por esta matriz.

A matriz Knmc-2N, mostrada na Figura 55, apresentou um excelente ajuste
ao modelo de Langmuir para a sor¢gdo de chumbo, o qual mostrou valor de b
acima da unidade e coeficiente de correlagdo igual a 0,993. Comportamento
semelhante foi observado para a sor¢ao de cadmio e cobre por esta matriz.

A matriz Knmc-3N apresentou um pequeno ajuste dos dados experimentais
aos modelos de Langmuir e Temkin para sor¢gao de chumbo com elevado valores
das constantes b e B1, conforme dados da Tabela 14 e das curvas dispostas no

Anexo C.
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Tabela 14. Dados de sorgdo dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para a matriz modificada de

Langmuir Freundlich Temkin
Matriz NS/ mmol g’ b r? Kr n r? KT B1 r’
HKnm-1N (Pb) 6,37 = 0,01 0,45 0,999 | 3,81 1,77 0,992 1,6 2,16 0,983
HKnm-1N (Cd) 1,14+ 0,03 0,56 0,997 | 0,40 2,10 0,991 4,5 0,27 0,999
HKnm-1N (Cu) 2,28+ 0,07 2299 0,990 | 2,17 1,20 0,998 0,6 7,77 0,986
Knmc-1N (Pb) 1,66+ 0,02 8,26 0,997 (1,18 5,23 0,985 945,2 0,19 0,995
Knmc-1N (Cd) 0,99+ 0,03 86,54 0,995 | 0,98 6,45 0,999 | 2998,0 0,12 0,995
Knmc-1N (Cu) 1,10+0,02 486,42 0,998 | 1,25 5,83 0,982 | 1476,8 0,17 0,997
Knmc-2N (Pb) 0,72+ 0,04 1,50 0,993 | 0,36 2,22 0,978 | 13,0 0,16 0,998
Knmc-2N (Cd) 0,32+ 0,04 1,89 0,990 | 0,13 0,86 0,999 2,2 0,19 0,988
Knmc-2N (Cu) 1,12+ 0,05 1,29 0991 | 050 1,32 0,975 7,7 0,31 0,992
Knmc-3N (Pb) 1,58+ 0,03 8,40 0,996 | 0,98 3,36 0,996 24,6 5251,06 0,992
Knmc-3N (Cd) 1,19+ 0,01 1,79 0,999 | 0,78 5,39 0,987 96,8 0,17 0,997
Knmc-3N (Cu) 3,53+ 0,04 5,42 0,995 | 1,00 1,02 0,998 2,9 1,44 1,000
Knmc-1S (Cd) 1,08+ 0,07 0,25 0,989 | 0,18 1,28 0,998 1,8 0,26 0,994
Knmc-1S (Cu) 0,17+ 0,11 6,61 0,974 | 0,07 0,76 0,999 1,6 0,23 0,999
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Para a sorcdo de cadmio por essa matriz também houve um excelente
ajuste dos dados aos modelos de Langmuir e Temkin, os quais mostraram valores
das constantes b e KT elevados, iguais a 1,79 e 96,8, respectivamente, e
coeficientes de correlagdo acima de 0,997. Para cobre ocorreu um ajuste relativo
ao modelo de Langmuir, o qual apresentou valor de b igual a 5,42 e coeficiente de
correlagao igual a 0,995.

Para a matriz Knmc-1S nao foi possivel realizar o ajuste dos dados
experimentais a nenhum modelo estudado. Para a sor¢cdo de cadmio houve
excelentes ajustes aos modelos de Langmuir e Temkin, os quais apresentaram
bons valores de coeficiente de correlacdo. Para a sor¢do de cobre considera-se
que nao houve ajuste dos dados experimentais a nenhum modelo em estudo.

Os resultados dos ajustes dos dados experimentais de sor¢ao aos modelos
de equilibrio mostraram que, em geral, houve melhor ajuste aos modelos de
Langmuir e Temkin. Assim, deve ser feita uma analise em conjunto das constantes
envolvidas no processo para que se chegue a um resultado satisfatério do ajuste a

um determinado modelo.
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7 — CONCLUSAO

As matrizes lamelares de magadeita, kaneita e kanemita foram sintetizadas
com sucesso, e mostraram-se estaveis durante todo o periodo de estudo. A
analise em conjunto das caracterizagdes por diferentes técnicas evidenciou as
caracteristicas lamelares das mesmas, nas quais a difracdo de raios X teve
fundamental importdncia, uma vez que mostrou claramente as diferengas
significativas em relagao ao perfil das matrizes, antes e apds modificagdo quimica
com os reagentes silanos, possibilitando o céalculo da maior distédncia organizada,
caracterizada pelo pico da distancia basal, dopos. Outra técnica de grande
importancia foi a ressonancia magnética nuclear de nucleos de silicio e carbono,
que evidenciaram a incorporagao dos agentes silanos nas estruturas das matrizes,
permitindo, assim a sequéncia das aplicagdes.

O principal objetivo das modificagbes realizadas nas estruturas das
matrizes lamelares foi o aumento na reatividade das mesmas, para a utilizacédo
nos processos de sor¢cdo de metais e corantes de solugdo aquosa, tendo o
primeiro maior foco nesse estudo. Tais modificagcbes também puderam ser
constatadas através da analise qualitativa dos espectros na regido do
infravermelho, os quais mostraram a presencga das bandas dos grupos organicos
de interesse. Os compostos modificados apresentaram, em geral, aumento na
estabilidade térmica em relacdo aos seus precursores, o que pdde ser constatado
através das suas decomposi¢cdes em temperaturas mais elevadas nas analises
térmicas desses materiais. Essa é, também, uma vantagem na utilizagdo desses
materiais modificados que agem como poderosos sorventes descontaminantes, os
quais mostraram-se eficientes nos processos de sor¢gdo de chumbo, cadmio e
cobre de solug¢do aquosa.

Deve-se salientar que para a descontaminacado por metais pelos materiais
sorventes em estudo, a matriz Mag-1S apresentou maior eficiéncia na remocgéao de

chumbo com valor maximo sorvido (N®) igual a 1,54 + 0,12 mmol g™'. A HKni-3N foi
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mais eficiente na remocao de cadmio e cobre de solugdo aquosa, com valores de
N® iguais a 2,28 + 0,05 e 9,68 + 0,11 mmol g”, respectivamente. Os efeitos
energéticos demonstraram que os processos de sor¢gdo correspondem a reagdes
espontaneas, observados pela negativa energia de Gibbs, e os valores
termodinamicos de entalpia exotérmica e entropia positiva denotaram um
processo favoravel de sorgéo.

Para a sorgéo dos corantes azul de metileno e azul brilhante pela Mag-1S
considera-se uma maior quantidade sorvida do primeiro, devido a intensa
interacao eletrostatica da superficie anidénica sorvente com cation nitrogenado do
corante. O inverso ocorre para a superficie positiva da Hkni com a carga negativa
do corante azul brilhante. Considera-se o processo de sor¢ao de corantes pelas
matrizes organofuncionalizadas facilitado, o qual apresentou, também, valores
satisfatérios de coeficientes de correlacao.

A intercalacdo de aminas alifaticas com um a quatro atomos de carbono
nas matrizes acidas de kaneita e kanemita foi confirmada especialmente pelas
difracbes de raios X realizadas, as quais mostraram o aumento da distancia basal
das matrizes precursoras. A determinacdo da quantidade intercalada, através da
titulacdo acido-base, mostrou que a quantidade de aminas inseridas nos espacos
interlamelares diminui com o aumento da cadeia carbdnica das moléculas
convidadas, mostrando que quanto mais volumosa a molécula convidada menor o
teor de insercao das aminas, o que dificulta a interacdo do centro basico amino
com os silanodis da superficie.

A sorcdo de metais pelas matrizes de magadeita, kaneita e kanemita
mostrou diferentes comportamentos relacionados aos ajustes dos dados
experimentais aos modelos de regressao linear de Langmuir, Freundlich e Temkin
estudados, nos quais é valido salientar que em geral houve melhor ajuste aos
modelos de Langmuir e Temkin. Os resultados sugerem, também, que deve ser
feita uma analise em conjunto das constantes envolvidas no processo para que se
chegue a um resultado satisfatério do ajuste a um determinado modelo.

Com base nos resultados obtidos nesse trabalho, pode-se considerar que

os acidos silicicos modificados sdo materiais sorventes em potencial para serem
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aplicados em processos de descontaminagdo de aguas contendo os ions

metalicos estudados, Pb?*, Cd?* e Cu?*, como também os corantes AM e AB.
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Anexo A
(Sorcao de Metais)
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ANEXO B
(Aminas)
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Anexo C
(Modelos de Sorcao)
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