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Resumo

Titulo: Crisotila e Filossilicatos Sintéticos de Magnésio e Cobre Modificados com
Grupos Aminos e Mercaptopropil — Sintese, Caracterizagiio, Adsorgio de Cétions
Metdlicos e Calorimetria

Aluna: Maria Gardénnia da Fonseca

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras chave: adsorgéo, crisotila, filossilicatos de magnésio, hibridos inorganicos-
organicos, talco, termoquimica, '

A crisotila reagiu covalentemente com os organossilanos aminopropil- e
etilenodiaminotrimetoxissilano envolvendo os grupos metoxilas do silano e as
hidroxilas do hidroxido de magnésio. As fibras modificadas sofreram reagdes
subsequentes com os aldeidos 2-piridinacarboxialdeido e 2-tiofenocarboxaldeido,
possibilitando a entrada de novos centros bésicos.

Os filossilicatos de magnésio modificados com os grupos aminopropil,
etilenodiamino, dietilenotriamino e mercaptopropil foram sintetizados pelo processb
sol-gel e utilizados para adsorg&o de cations de cobre, niquel, cobalto e zinco em
solugdo aquosa. Os processos interativos monitorados por fitulagiio calorimétrica,
sugerem dois mecanismos de interacio: troca ibnica do cation metalico com o
magnésio e a formagdo de complexos intelamelares. Uma correlagio foi obtida
enfre os dados termoquimicos e a reatividade dos cations coerentes com a dureza:
Co® > Ni** > Zn?" > Cu®, que é a mesma apresentada pelas entalpias dos sistemas
da matriz com dois nitrogénios e a ordem inversa para com um grupo coordenante.
Na adsor¢io com o filossilicato de magnésio etilenodiamino & preponderante a
interag&o &cido-basica, enquanto que no outro material outros fatores influenciam o
valor final obtido, dando destaque a entalpia de hidratagéo dos cations.

‘O material com o grupo mercaptopropil houve desestabilizagsio do filossilicato
precursor. Os processos exotérmicos da adsorgdo diminuem em entalpia na
sequéncia Cu®* > Ni** > Co® > Zn®*, que é a mesma ordem da adsorgiio. A
influéncia de vérios parametros foram investigados, sendo a principal contribuicéo
relacionada aos dados de energia livre de solvatag&o dos fons metélicos.
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Chrysotile reacted covalently with aminopropyl- and ethylenediamino-
trimethoxysilane organosilanes involving the silane methoxy group and hhdroxyls of
magnesium hydroxide. The modified fibers interacted subsequently with 2-pyridine
and 2-thiophene carboxaldehydes, favoring the entrance of new basic centers easier.

Modified magnesium phyllosilicates containig aminopropyl, ethylenediamino,
diethylenetriamino and mercaptopropyl were synthetized through sol gel process and
used in the adsomtion of copper, nickel, zinc, and cobalt cations from aqueous
solution. The interactive processes were monitored by calorimetric titration,
suggesting two reaction mechanisms: ion exchange involving magnesium cation and
intelayer complexes formation. A cormelaction was obtained between
thermochemical data and cation reactivity relating to the hardness: Co?* > Ni#* > Zn®*
> Cu?*, which is the same presented by the enthalpy values for systems having two
nitrogen atoms and the inverse order for matrix containing only one coordinative
center. In the adsorption process involving the ethylenediamino magnesium
phyllosilicate the acid-base interaction is preponderant, while for other material exist
that influence the final value, where the cation hydration enthalpies give major
contributions. '

The mercaptopropyl magnesium phyllosilicate is disestabilized under
adsorption. The exothermic processes decrease in entalphy in the sequence Cu** >
Ni?* > Co®* > Zn®, which is the same of the adsorption capacity. The infiuence of
some parameters were investigated where the main contribution was the free
energies of solvation of cations.
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Introducdo 1

1.0 INTRODUCAO

Nestes dltimas décadas, uma variedade de superficies foram aplicadas
como suporte para imobilizaco de diferentes grupos funcionais, como por
exemplo, os agentes sililantes.’ Dentre essas superficies a silica gel tem-se
destacado, sendo sua quimica de modificagdo bastante explorada."? Por outro
lado, inimeros materiais, podem ser utilizados como a crisotila ou minerais
hidroxilados. Normalmente, os minerais argilosos tem sido modificados pela
intercalacido de moléculas organicas ou troca dos seus céations interlamelares.
Essa rota possibilitou a imobilizagéo de catalisadores complexos na estrutura de
minerais tornando possivel reagdes no estado sélido semelhantes ao que se
observava em solugo.? Isso minimizou muitas barreiras técnicas e tecnolégicas
associadas ao uso desses complexos como catalisadores homogéneos. Apesar da
facilidade de efetuagdo de algumas dessas reagdes, o interesse por compostos
sintéticos aumentou desde que se pode obter composi¢io quimica definida e com
estruturas cristalinas ou defeituosas, direcionando-os para aplicagbes especificas,
como por exemplo, catalise. Mais recentemente, os filossilicatos modificados
organicamente tem sido obtidos pelo processo sol-gel.*'? Desse modo a obteng&io
de novas estruturas, bem como o estudo mais detathado das condigbes
experimentais, aplicacéo desses novos compostos e até modelagem de sistemas
s&0 importantes na tentativa de descoberta de novos materiais.

No ambito dessa abordagern uma curta reviséo sera apresentada envolvendo
algumas consideracdes sobre os métodos de modificagio quimica de superficie,
destacando-se os filossilicatos de magnésio modificados organicamente, a
crisotila e processos interativos de cations metalicos com filossilicatos.
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1.1 Uma breve abordagem sobre silicatos

A classe mineral dos silicatos & de maior importéncia do que qualquer outra,
pois cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns
séo silicatos. Os minerais dominantes da crosta terrestre s&o os silicatos e 6xidos,
cujas propriedades dependem das condiges fisicas e quimicas de obteng#o." Os
silicatos sdo materiais formados por unidades estruturais extremamente estaveis
contendo tetraedros de SiQOs, que encontram-se polimerizados para formar
diferentes grupos de compostos. Foi observado que ha uma relagdo entre
condigdes de origem dos silicatos e esse grau de polimerizagdo.'® Dependendo do
grau de polimerizagio e da amplitude da participagdo de oxigénio entre os
tetraedros, a estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes,
em grupos tetraédricos, mulfiplos, independentes, cadeias simples, cadeias duplas
ou faixas, folhas ou armagdes tridimensionais.”® Assim, conforme, o arranjo os
silicatos podem ser agrupados em classes como mostra a tabela 1.

Tabela 1 - Classificagio dos silicatos de acordo com o arranjo do grupos
tetraédricos SiO,

Classe Arranjos dos tetraedros SiO,

Nesossilicatos Isolados

Sorossilicatos Duplos

Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias — simples ou duplas
Filossilicatos  Folhas

Tectossilicatos Estruturas tridimensionais
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Dentre esses grupos a classe dos filossilicatos ¢ a que possui uma maior
participacéio dentro da quimica de materiais e dentre estes os minerais argilosos
t8m sido extensamente investigados. Do ponto de vista quimico, esses minerais
s&o silicatos que contém aluminio/magnésio hidratados. ™

Os silicatos lamelares sio constituidos de camadas tetraédricas de
composig&o T.0s (onde T é um cétion em vizinhanga tetraédrica normalmente Si*,
AI™ ou Fe™) em que cada grupo tetraédrico esta unido entre si compartilhando
trés atomos de oxigénio (oxigénio basais) para formar a folha ou camada
tetraedrica. A quarta posi¢ao que completa a coordenagéio tetraédrica (oxigénio
axial) ocupa uma diregio perpendicular a folha tetraédrica e ao mesmo tempo
toma parte da camada adjacente em que, octaedros individuais s&o ligados
lateralmente pelo compartilhamento das faces octaédricas.” O plano comum de
jung@o entre as camadas tetraédricas e octaédricas consiste de oxigénios axiais e
grupos OH nZo compartilhados. Porém, em algumas espécies o ion fluoreto pode
substituir o grupo OH. Nos filossilicatos, a maior parte possui hidroxilas e as
peculiaridades estruturais associadas com esse fon sio de importancia para
determinacéio de suas propriedades. Os cations octaédricos normaimente sdo Mg,
Al, Fe e Fe, mas outros cétions como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Zn também
podem ocorrer em algumas espécies.'>"’

Uma representagdo dos grupos tetraédrico e octaédrico é apresentado na
figura 1, onde a coordenag3io dessas unidades pode ser visualizada.

A menor unidade estrutural contém trés octaedros. Se todos os trés estio
ocupados com o cation octaedricamente coordenado em seu centro, a camada é
classificada como trioctaédrica. Se apenas dois dos octaedros estio ocupados e o
terceiro est4 vago, a camada é classificada como dioctaédrica. '®



(a)

(b)

Figura 1 - Representagéo das unidades estruturais dos silicatos em (a) um
tétraedro onde a camada tetraédrica esta donst‘rtuida de hexagonos formados por
seis unidades tetraédricas unidades entre si (figura 1a esquerda) e (b) um
octaédrico mostrando a coordenagéo seis, em 1b (esquerda) é vista a presenga
das hidroxilas.



Introducdio 5

Quando se une uma camada tetraédrica com uma octaédrica se obtém uma
fotha do tipo 1:1. Neste caso, os anions nao compartilhados na parte superior da
camada octaédrica consiste inteiramente de grupos OH. Uma folha do tipo 2:1 é
obtida quando uma camada octaédrica est4 em sanduiche com duas camadas
tetraédricas.”® Neste caso, uma das camadas tetraédricas esta invertida, assim o
oxigénio axial se situa abaixo do plano basal e é compartilhado com a camada
octaédrica que se encontra nesta posigdo. A ocorréncia de substituigbes
isomorficas de ions de carga distinta na rede faz coh que as camadas 1:1 e 2:1
ndo estejam eletricamente neutras. Assim, o excesso de carga é neutralizado por
varios tipos de espécies interlamelares como cations individuais, céations
hidratados e grupos de hidréxidos.”” Quando as lamelas s#o eletricamente
neutras, a regido interlamelar se encontra vazia e as lamelas adjacentes sfo
mantidas através de interagbes do tipo van der Waals.

Os filossilicatos estdo classificados convenientemente com base no tipo de
tamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie interlamelar, em oito grupos.
Esses grupos séo subdivididos de acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou
tri), composigio quimica, geometria da superposicio das camadas individuais e
regiéo interlamelar,'® conforme mostra a tabela 2.

A figura 2 ilustra a estrutura idealizada de uma esmectita, onde se observam
as duas camadas tetraédricas e uma camada central octaédrica unidas entre si
por oxigénios comuns as duas camadas formando uma lamela do tipo 2:1. As
camadas crescem nas diregbes a e b e estio empilhadas com alguma ordem ou
ndo ao longo do eixo c. Na regido interlamelar se encontram os cétions
compensadores de carga hidratados.'® Para o caso de um empithamento
desorganizado das lamelas ao longo do eixo ¢ tém a formagio das estruturas
denominadas furbostraticas.
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Tabela 2 - Classificacado dos filossilicatos relacionados aos minerais argilosos

Tipo Grupo Sub-grupo Espécies
de Lamela (x = carga por formula)
1:1 Serpentina-cabl'in Serpentina Crisotila,antigorita
x~0 Caolin Caolinita, nacrita
2:1 Talco-pirofilita Talcos Talco, willemseita
x~0 Pirofilita Pirofilita |
Esmectita Saponita Saponita, hectorita
x~0.2-0,6 Montmorrillonita  Montmorrillonita,
beidelita
Vermiculita Trioctaédricas Vermiculita trioctaédrica
x~0.2-0,6 Dioctaédricas Vermiculita dioctaédrica
Mica Trioctaédricas  Biotita, lepidolita
x~1 Dioctaédricas Muscovita, paragonita
Mica Trioctaédricas Clintonita
x~2 Dioctaédricas Margarita
Clorita Trioctaédricas Chamosita
x~variavel Dioctaédricas Donbassita
Di trioctaédricas  Sudoita
2:1 Sepiolita-paligorskita Sepiolita Sepiolita
x~variavel Paligorskitas Paligorskita
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Figura 2 - Estrutura de uma esmectita onde estéa representado um arranjo do tipo
21 '

As reagdes de modificagdo quimica desses materiais irdio envolver

processos apenas na superficie quando se trata de lamela n&o expansivel ou por
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reagées no espago interlamelar como acontece em reagdes de troca idnica e
processos de intercalacdo de moléculas neutras, compiexos metdlicos, polimeros
ou organocations. Desse modo, uma grande diversidade de Vreagées e portanto,
novos materiais podem ser explorados. Nesse trabalho, devido & grande extenséo
do tema, o enfoque sera limitado 4 reagGes de obtengdo de derivados organicos
de filossilicatos naturais e sintéticos.

1.2 Obtencéo de filossilicatos organicamente modificados

A sintese de silicatos hibridos inorgénicos-organico normalmente é feita por
reagbes que partem de uma matriz precursora, na qual um agente organico
modificador é incorporado a superficie do material ou/e no espago interlamelar ou
ainda através do método sol-gel, no qual uma fase inorganica é formada contendo
simultaneamente um grupo organico em sua estrutura. A escolha do método de
obtencgao dependera da natureza do material eda aplicacdo a que este se destina.
Geralmente, o propésito dessas reagdes é a obtengdo de novos materiais com
propriedades superiores 4 matriz inorganica precursora. Dessa forma, é possivel a
combinacgdo das vantagens da fase inorganica como altas estabilidades térmica e
mecanica, resisténcia a solventes e acidos, com aquelas do grupo orgénico como,
a capacidade de interagir com diversas espécies como fons, complexos metalicos,
enzimas, proteinas, metaloporfirinas ou ftalocianinas. Um exemplo classico
poderia ser a utilizagdo dessas matrizes em adsorgéo bioseletiva.! A idéia é a
utilizagdo de um suporte compativel com &gua, sendo inerte e mecanicamente
duravel. Desse modo, os primeiros materiais utiliiados foram celulose e agarose
por serem compativeis com biomoléculas, enquanto que outros materiais como os
plasticos ' foram descartados por ser hidrofébico e desnaturar a proteina.
Entretanto, a celulose por ser muito heterogénea e a agarose por ser compressivel
sobre altas pressbes ou em coiunas largas foram também descredenciadas. Assim
a proposta foi a utilizacdo de matrizes inorganicas modificadas com grupos de
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funcionalidades especificas por se mostrarem com bom desempenho para
cromatografia liquida de alta eficiéncia operando tanto em alta como em baixas
pressdes.

Desse modo conforme a funcionalidade do grupo ancorado pode-se alterar a
uma superficie hidrofilica em hidrofdbica ou lipofilica, direcionando a utilizacdo
dessas fases para fins cromatograficos especificos.’

1.2.1 Derivados orgénicos envolvendo reagdes apenas na superficie

O processo de organofuncionalizagdo de uma superficie consiste no uso de
um modificador que contém um determinado grupo organico como
alquilalcoxissilano, que € ligado a superficie do suporte, geralmente por interagéo
entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais.> O grupo organico contido na
extremidade da cadeia podera sofrer novas reagbes aumentando o nimero de
espécies imobilizadas. Esse procedimento experimental é bastante similar ao
utilizado na obtencéo de silica gel modificada, como também, de outros Oxidos
inorgénicos como MoQ;, SnO; e Al,O,. No processo de silanizagdo de superficies
dois métodos podem ser destacados:?

(@) Funcionalizagdo por hidrélise de silanos em presenca de agua
proveniente do substrato mineral, atmosfera ou gerada in situ. Nos métodos
tradicionais, s&o utilizados os sistemas com solventes aquosos. No caso de um
silano R,SiR’4 onde R’ &€ um grupo hidrolisavel, os grupos silanéis resuitantes da
hidrélise de R’ sdo usualmente labeis e condensam formando ligacoes siloxanos
com outros grupos silandis tanto da superficie do mineral como na solugio.
Tipicamente, os silanos hidrolisaveis condensam em solugdo aquosa, formando
oligbmeros siloxanos. Esses oligomeros interagem com o substrato por ligagio
hidrogénio. Uma representagéo da silanizagio em meio aquoso de um substrato
por um organosilano contendo trés grupos hidrolisaveis é mostrado na figura 3.
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1. Hidrdlise RSIR; + 3H,0 RSi(OH); + 3HR'
Fll iRl
2. Condensagsio  (n+ 1)RSi(OH); OHSI —O—Si—OH + NHO
| |
OH  [OH],
3. Ligagéo de hidrogénio
R R R
| | I
OH?i -0 —?i -0 —?i —OH
o O o
H HH HH A
©o o o
| | |
Si Si Si
IR R i i ey
4, Formagao da ligagdo
R R R
I | |
OHS: —0—?i—0—?i—0H + 3H0
o] O 0
| | I
i Si Si
ARSI I ity Y

Figura 3 - Represéntacéo de um dos mecanismos possiveis da interagdo de um
agente sililante com superficies inorgénicas em meio aquoso.

10
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FreqUentemente, neste caso ocorre um extensivo grau de ligagbes cruzadas,
produzindo uma multicamada de silano tridimensional na superficie, ao invés de
uma cobertura de monocamada bidimensional. Estes estudos constatam que a
silanizagdo em miiltiplas camadas resulta em produtos instaveis sob condigées
aicalinas de pH.' |

As coberturas em monocamada podem ser produzidas pela rea¢do do
substrato com organossilanos contendo apenas um grupo hidrolisavel. No.entanto,
as superficies resultantes ainda exibem algumas caracteristicas do mineral
precursor devido a presenga de grupos hidroxilas remanescentes.?

A silanizagdo em meio aquoso é um método inconveniente por ser dificil
controlar a extens&o da oligopolimerizagdo em solugéo, resultando em coberturas
de superficie n&o reprodutiveis. Outros problemas envolvem o processo de cura
em que as propriedades do substrato e as espécies em solugéo interagem com a
superficie e influenciam na determinagiio das caracteristicas da superficie
modificada.? '

Um exemplo recente desse tipo de processo foi utilizado na obtengio de
caolinita modificada com silanos de diferentes funcionalidades™ e mica.?*?'

(b) Funcionalizagio envoivendo a formagéo de ligagbes covalentes com a
superficie via condensagdo com os silandis da superficie ou hidroxilas na
auséncia de agua. Deve-se destacar que para a ocorréncia de interacdo
covalente, as reacdes devem ser conduzidas em atmosfera anidra. Isso exige o
uso de agentes sililantes e solventes puros, como também a eliminagdo por
aquecimento da agua superficial presente na matriz inorgénica precursora. Desse
modo, o tratamento térmico adequado a que ser4 submetida a amostra podera ser
decisivo sobre a natureza do produto final.Z? Na literatura poucos trabalhos s3o
citados envolvendo a silanizagso de filossilicatos nessas condigdes. Um trabalho

recente € a modificagdo de crisotila com silanos aminados e subsequente reacéo
com aldeidos® e talico.?*



Introducdo | 12
1.2.2 Derivados orgénicos envolvendo reacdes na regigo interlamelar.

A obtencido de deri\)ados organicos de minerais pela incorporagfo de
espécies organicas convidadas, por intercalagdo em redes hospedeiras lamelares
inorganicas permite uma oportunidade dnica para orientar @ manipular espécies
intercaladas e alterar reatividade, propriedades eletronicas e dpticas de ambos
héspede e hospedeiro e tem sido uma maneira efetiva para obtencéo de

nanosistemas inorganico-orgénicos.?*%

Os nanocompdsitos multilamelares
inorganicos-organico tém atraido considerave! ateng&io em anos recentes devido a
grande versatilidade desses sistemas.?® |
‘Normalmente, os compésitos sio formados por duas ou mais fases em
escala micrométrica, enquanto que nanocompdsitos sé&o materiais obtidos por uma
formulégao em escala molecular ou nanométrica, o que permite um aumento da
especificidade desses compostos.
~ Minerais argilosos formam um grupo de matrizes comumente chamadas de
hospedeiros que favorecem a quimica de intercalagio de varias moléculas
organicas .como aminas alifiticas ou aromaticas®™®, organocations*®,
metaloporfirinas®, complexos‘"*"’ ou polimeros*®*®, A importancia desses
derivados esta na sua ufilizagsio como materiais precursores para pilarizag&o,
adsorventes, catalisadores e eletrodos.”*®® No caso especifico da obtencéio de.
materiais pilarizados busca-se geragéo de porosidade, que direciona a aplicagéo
do material, melhorando suas especificidade e seletividade. Nesse aspecto devido
a natureza expansivel, as esmectitas, como a montimorrilonita, sio bastante
utilizadas ac longo dos anos para intercalagéo de aminas alifaticas, aromaticas e
mais a recéntemente, para intercalacédo de polimeros. Além disso, um outro grupo
de filossilicatos bastante utilizados compreendem canemita, magadeita, caniaita e
Nesse aspecto, recentemente, surgiu uma nova classe de composto como é
o caso dos nanocompésitos obtidos pela incorporagio de material polimérico em
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uma matriz inorgénica expandida. Um grande nimero de trabalhos podem ser
citados, como por exemplo, o derivado epoxi-montmorrilonita, ap6s prévia
intercalagdo de ions n-alquilaménio (n < 8), a intercalagio do copolimero
isobutileno, p-bromometilestireno e estireno em dodecilaménio vermiculita,%®
obtengdo do derivado poliestireno  montimorrilonita® e polivinilpiridina
montimorrilonita.* Esses compésitos possuem propriedades mecénicas e Opticas
methoradas e nesse caso o polimero confinado apresenta um ordenamento de
mais alto grau,

Outros filossilicatos, como a caolinita, que devido a ligagdes de hidrogénio
entre as suas lamelas, tém a capacidade de intercalar diretamente um nimero
limitado de moléculas hospedes como N-metilformamida (NMF)¥'® ¢
dimetilsulféxido (DMSO).%% Neste caso, reagdes de intercalagdo de caolinita com
outras moléculas ou mesmo a silanizac#o é feita pelo método de deslocamento do
héspede,” assim novas espécies convidadas podem ser intercaladas pelo
deslocamento da entidade previamente intercalad'a. A idéia basica é que o
alargamento no espagamento lamelar permite inserir moléculas maiores como
polimeros entre as camadas dos silicatos.”” No caso de moléculas grandes como
polimeros, a disténcia lamelar do silicato pode aumentar em tal extenséo que
ocorre a exfoliagdo do silicato em dimens&o nanométrica e este se dispersa na
matriz do polimero. Esses materiais apresentam a combinagio dnica das
propriedades de cada componente, mas dependendo da aplica¢do como em
fotoquimica e aplicagdes ambientais ou como carga, o processo de exfoliagéo nédo
€ desejado. Assim varios sistemas s3o  explorados, como
polimida/montimorrilonita.

No caso especifico do método de intercalagio de moléculas convidadas em
filossilicatos seguindo-se de reacdes de silanizagdo, um exemplo classico & o
trabalho com a magadeita com trimetilclorossilano pela intercalagio prévia de
NMF entre as lamelas do silicato.”* Neste caso, foi observado que o mecanismo
de modificagéo do filossilicato & controlado pela coes&o interlamelar e cinética de
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reacfio. A coesfo interlamelar devido as ligagbes de hidrogénio entre camadas
adjacentes é atenuada pela intercalagio prévia de moléculas polares ou ions
grandes como polioxications como por exemplo o ion de Keggin
[Al130(OH)24(OH)..]"", que expandem o espagamento basal e torna os grupos
Si-OH acessiveis aos reagentes.® A cinética dessas reacbes é govemada por
dois processos simultineos: dessorgéo da molécula pré-intercalada e difuséo dos
agentes sililantes no espaco lamelar. Recentemente, magadeita dodeciitriambnio
foi utilizada como intermediario para silanizagdo com um fluoroalquilsilano.™

A literatura conta com um pequeno numero de trabalhos envolvendo a
silanizacsio de filossilicatos com a entrada do agente sililante diretamente no
espaco interlamelar ou na superficie. Entre esses trabalhos destaca-se a
silanizagdo da montimorilonita com aminosilanos’ e imogolina que é um
- filossilicato tubular, que foi silanizada com aminopropiltrimetoxissilano na
presenca de agua.”

1.2.2.1 Derivados obtidos pelo processo sol-gel

Em anos recentes, os silicatos lamelares modificados organicamente tém
sido obtidos pelo processo sol-gel, envolvendo as reagdes de copolimerizagéo de
ions metalicos em trialcoxissilanos. Desse modo, uma série de oompbsto hibridos
com diferentes funcionalidades podem ser sintetizados dependendo do. agente
sililante ou do sal metalico de partida.

Embora exista uma grande variedade técnicas de sintese envolvendo o
processo sol-gel na obtengdio de hibridos inorgénico-organico.” No entanto,
torna-se dificit entender essas diferentes rotas sem um conhecimento do que seja
o processo sol-gel.

O processo sol-gel é baseado na polimerizagéio de precursores moleculares
tais como os alcoxissilanos metélicos M(OR),.”* As reagbes de hidrolise e
condensagio desses alcoxissilanos leva a formacéio de oxo-polimeros metélicos.
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Uma das caracteristicas principais oferecida pelo processo sol-gel € que permite a
insergio de moléculas orgénicas em uma rede inorgénica. Os componentes
inorgéanicos-organico podem entdo ser combinados em escala nanométrica,
originando os hibridos inorganicos-organico. Esta técnica experimental apresenta
algumas vantagens inerentes sobre outras na obtengdo desses hibridos como.o
controle da estrutura, 'porosidade devido a4 formagéio de materiais meso ou
microporosos, composicdo homogénea, pureza e habilidade para preparagio de
materiais modulados com particulas esféricas, fibras ou filmes finos.”"®

O processo sol-gel é geralmente dividido em dois estagios: hidrélise do
alcoxido onde sdo produzidos os grupos hidroxilas e policondensagio dos
mesmos com os grupos alcoxidos remanescentes, podendo estas reacdes ocorrer
tanto em meio &cido como bésico.™ \

As reacbes de hidrodlise de sais inorgénicos e condensacio das espécies
hidrolizadas de alcoxidos em meio aquoso podem formar uma grande variedade
de espécies quimicas.”® Ap6s as reagbes de hidrélise e subsequente condensacéo
das espécies hidratadas, pode-se ter a formacio de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas lineares, as quais originam dois tipos de géis, que s&o
descritas na literatura como:

(a) géis coloidais em que os efeitos estéricos ou eletroliticos no sol domina a
formag&io do gel. A principal caracteristica desse tipo de gel é a forma como as
particulas individuais contidas no sol podem ser arranjadas durante o processo.

(b) géis poliméricos onde a velocidade e extensdo da reacgdo quimica levam
a polimerizagdo de agregados e interpenetragéo durante a gelatinizag&o.

As reagles quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas da
seguinte maneira:

1. Hidrélise do precursor, levando a formaglio das ligagdes M-OH. A
hidroxilagdo de sais inorganicos € dependente principalmente do pH da solucéo
aquosa, resultando em um cation metalico ligado a trés tipos diferentes de
ligantes: aquo [M(OH_)], hidroso {M-OH] ou oxo [M=0O]:
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- protonagao de oxo-ions anidnicos:
MO,* + H - HMO,*"
- ou desprotonag:éo de aquo-ions catidnicos:
M(OHz),™ - [M(OH)(OH)n ]+ H°

Em geral, a hidrélise é facilitada pelo aumento na densidade de carga no
metal, pelo nimero de ions metdlicos ligados por ligante hidroxo ou oxo, e o
namero de hidrogénios contidos no ligante. A hidrélise € inibida quando aumenta o
‘numero de ligantes hidroxo coordenados ao metal.

A hidrolise de alcéxidos é realizada pela adigéio de agua:

M(OR), + H.O >  M(OH)OR),s +ROH

2. Em ambos processos, a etapa posterior envolve reagfes de condensacéo
que podem se processar por: ‘
Olagdgo: M-OH + H,0'-M - M-HO*-M + H,O Etapa lenta
M-OH + R-HO'-M -» M-HO'-M + ROH

Oxolagao: M-OH + HO-M —» M-O-M + H,0
M-OH + RO-M —» M-O-M + ROH

A condensacio via olagdo envolve a reacio de hidroxo ou aquo ions
[M{OH),(OH,),..J* ™, com x < n, correspondendo & uma substituicio nucleofilica,
na qual M-OH é o nucledfilo e o ligante aquo é removido da esfera de
coordenacio. Desse modo a cinética da reagédo depende da labilidade da ligagéo
M-OH,. |

A condensacgdo via oxolagédo € observada na auséncia de ligantes aquo na
esfera de coordengdo do metal envolvendo freqlientemente a reagdo de oxo-
hidroxo fons [(MO{OH).J" * *~?. Quando a esfera de coordenagfio do metal nio
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esta saturada, a reagdo ocorre por adigdo nucleofilica. Neste caso, 0s grupos
ligantes ndo sdo removidos e a espécie condensada e formada rapidamente.
Quando a esfera de coordenacgdo do metal esta completamente saturada pode
ocorrer a substituicdo nucleofilica que compreende numa primeira etapa, a adi¢éo
com formagao de pontes OH instaveis, que é seguida da eliminagéo do grupo H.O
de saida .

Essas etapas podem ser catalisadas por bases e acidos, de modo que a
cinética de oxolagdo é fortemente dependente do pH.

Os primeiros filossilicatos de magnésio e de niquel modificados foram
obtidos com grupos metacrilado pela rota sol-gel,* envolvendo as reagdes entre
cloretos metalicos de magnésio ou niquel com 3-propilmetacrilatotrimetoxissilano
catalisadas por base em meio aquoso. Depois desse trabalho, outros filossilicatos
modificados de magnésio foram sintetizados contendo os grupos fenil, aminopropil,
mercaptopropil e alquil de cadeias crescentes.®”*"° Os filossilicatos de magnésio
modificados tém estrutura similar a do talco. O talco é um filossilicato de magnésio
trioctaédrico do tipo 2:1 sendo constituido de uma camada de magnésio octaedrico

recheada por duas de silica tetraédrica, '® conforme ilustra a figura 4.

Figura 4 - Estrutura do talco onde a parte amarela corresponde a camada de

magnésio octaédrico e as partes em azul as camadas de silica tetraédrica.
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No caso dos materiais modificados foi observado que entre as lamelas estdo
presentes os grupos organicos, conferindo ao material funcionalidades especificas
dependendo da natureza quimica do grupo R ligado ao alcoxissilano de partida
(CH30),SiR.

A importancia desse processo esta na obtengdo de um material hibrido com
estrutura similar ao talco, contendo os grupos organicos entre as lamelas e sem as
impurezas comumente encontradas na estrutura do mineral ou na superficie, como
ferro e niquel, por exemplo. Vale destacar que a obtengdo desses compostos pela
intercalagéo direta das moléculas organicas na matriz como se tem feito com
esmectitas ndo é possivel, devido & natureza ndo expansivel do talco. Outro
aspecto é a incompatibilidade do talco com materiais organicos, de modo que é
baixa sua eficiéncia como agente de reforgo.

Uma rota alternativa para obtengdo dessas organoargilas seria a sintese
hidrotérmica do mineral com a incorporagéo direta dos agentes entre as lamelas
~por difusdo na formacdo da estrutura. No entanto, esses métodos requerem
temperaturas altas e condigdes de reagdes cuidadosamente controladas levando
extensos tempos de cristaliza¢éo dos produtos.®

1.3. Crisotila — Estrutura, reagcdes de modifica¢ao e aplicagdes

A crisotila é um silicato de magnésio hidratado do grupo das serpentinas do
tipo 1:1, com forma fibrosa, cuja férmula empirica & MgsSi,05(OH)..**"*? Apesar
de ter textura fibrosa, a estrutura cristalina é a de um filossilicato lamelar, sendo
constituida de uma rede hexagonal plana de silica tetraédrica (tridimita) recoberta
com uma camada de hidréxido de magnésio (brucita) em que apenas de um lado,
duas a cada trés hidroxilas estdo substituidas pelos oxigénios axiais dos
tetraedros SiQ,. A distancia lamelar a que se refere a distancia repetitiva entre as
folhas compostas deste tipo & de 730 pm. Pelo fato dos pardmetros de cela da
camada de brucita (a = 540 pm e b = 930 pm) serem superiores aos
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correspondentes da camada de tridimita (a = 500 pm e b = 870 pm) ha um
elevado grau de distor¢éo, levando ao encurvamento da camada composta
brucita-tridimita, com a formag&o de uma estrutura de tubos concéntricos, com os
tetraedros SiO,* do lado interno da fibra, representada na figura 5a. Observa-se,
que a estrutura consiste entiio, de uma camada de silica tetraédrica, que é
coberta com uma camada de hidroxido de magnésio. A superficie da fibra esta

recoberta por hidroxilas ligadas ao magnésio, que estio parciaimente expostas
| devido ao enrolamento da camada de brucita. As reagdes de modificagio desse
material envolvem as hidroxilas superficiais nao impedidas, como mostra a figura
5b. As folhas concentricamente fechadas formam uma fibrila de crisotila, que é
constituida de uma parede com doze a vinte camadas de brucita-tridimita de
espessura de 730 pm cada uma. Os resultados de microscopia eletrbnica
mostraram que o didmetro médio externo das fibrilas & da ordem de 25.000 pm e
o interno de 10.000 pm."
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Figura § - Representagdo da estrutura da crisotila (a) e da crisotila
modificada (b}, onde R = radical organico.
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- Do ponto de vista ambiental, inGmeros estudos s&o dedicados a crisotila
devido ao seu cardter de toxidez, provocado pela inalagio das fibrilas,
principalmente as de tamanho reduzido. Recentemente, observou-se que a
toxidez de véarios minerais, inclusive crisotila, esta intrinsecamente relacionada a
reatividade das hidroxilas externas presentes na camada de brucita.®® Portanto,
estudos envolvendo a quantificacdo dos sitios acidos e basicos da superficie da
crisofila sio fundamentais para sua caracterizagdo tanto do ponto de vista
biolégico como quimico. Com' a utilizagio de 6xido de nitrogénio como sonda
observou-se que a crisotila possui sitios de carater basico devido a adsorgéo
desse gas em baixas pressdes pela superficie externa e em altas pressbes .pelas
camadas intemas. Outro estudo destacado, tem sido os trabalhos® que
quantificaram a existéncia de 3,8 x 10" OH/m® sitios adsortivos basicos (Lewis)
utilizando acido benzéico que é um forte receptor de elétrons, enquanto com CO,
apresenta-se como fraco receptor de elétrons verificaram 3,8 x 10" OH/m’. Essas
determinagdes mostraram que a crisotila tem uma grande quantidade de sitios
doadores na superficie Mg(OH), e portanto, possui atividade catalitica. No
entanto, esses resultados podem diferir de uma amostra para outra, pelo fato da
crisotila ser um material natural, suas propriedades podem ser variaveis devido as
diferentes condigbes em que foram cristalizadas, presenca de elementos
substitucionais como ferro ou impurezas e também pelas oondiq:ﬁes'em que as
fibrilas sdo submetidas durante o prooessd de beneficiamento.®

No aspecto da modificagio quimica da crisotila inimeros trabalhos de
modificagio com agentes como POCKL™®, TiClLY, hidrocarbonetos®™® e
organossilanos® foram desenvolvidos. Especificamente, no tocante, as reagdes
com organossilanos tem-se destacado as reagdes com clorossilanos, cujo
mecanismo de interag&o consiste na geragio de acido cloridrico em solugéo, que
ataca a camada externa de brucita deixando exposta a camada de tridimita. Essa
tridimita comporta-se similarmente a silica gel, portanto, os grupos orgénicos
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- oriundos do agente sililante sdo covalentemente ligados a estrutura da fibra na
camada interna de silica que ficou exposta.

A crisotila € um material natural com propriedades mecéanicas, térmicas e
quimicas que permite sua utilizagdo em diversos segmentos da indlstria de
fibrocimento, como isolante térmico e acustico, oomo carga ou reforco em
diversos tipos de blendas poliméricas, lonas de freio e tecido anti-fogo.” Devido
as suas propriedades de adsorgéo, tem sido aplicada juntamente com celulose na
confecggo de filtros de profundidade,® os quais sfo utilizados na fabricagao de
vacinas, clarificagdo de fermentados alcotlicos e mesmo para filtragfo
apirogénica de injetaveis.

Na literatura s&o inameros os trabalhos que destacam o uso de crisotila
como suporte para catalisadores inorganicos,** enzimas,”” microrganismos® ou
mesmo como precursor para sintese de zeflitas.” 3

Neste trabalho, as fibras de crisotila brasileira proveniente da Mina de
Canabrava, situada em Uruagu (GO) foram modificadas com agentes sililantes
nitrogenados de cadeia crescente e posterior reagio das superficies silanizadas
com aldeidos contendo cadeias ciclicas e atomos doadores como nitrogénio ou
enxofre objetivando a obtengdo de novos materiais. Essas fibras modificadas
poderao apresentar carateristicas fisico-quimicas superiores & crisotila natural,
como por exemplo, suas capacidades de adsorgio tanto de compostos organicos
como inorganicos, que poderio ser potencialmente methoradas.

1.4. Interagdo de cations metalicos com superficies inorgéanicas

O fendmeno de adsor¢do de metais tem um papel importante em muitos
campos da ciéncia e aplicagbes tecnolbgicas em muitos processos industriais,
como por exemplo, separacio de misturas, processos cataliticos, purificagdo da
4gua e o tratamento de efluentes industriais.'®' As formas de sorgéo
comumente encontradas s#o a sorgao fisica, quimica e a de troca idnica.'’
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A adsorgdo fisica ocorre quando uma espécie & adsorvida na superficie
externa de um mineral através de intera¢des fracas do tipo ion-dipolo ou diplo-
dipolo ou forgas de van der Waals. Neste tipo de interagdo nfdo ha um arranjo
molecular tridimensional e ocorre principalmente na adsorgdo de metais por
silicatos.

A adsorgdo do ion metdlico é dependente de fatores especificos do
adsorvente tais como a densidade de sitios de adsorgdo e acidez, e do adsorbato
através da constante de dissociagéo entre o metal e os sitios de superficie.

A adsor¢io quimica caracteriza-se pela associagdo quimica direta entre ions
ou moléculas na fase solida como ocorre entre as matrizes inorganicas
modificadas como silica gel modificada organicamente contendo grupos que
possuem atomos coordenantes como nitrogénio, oxigénio ou enxofre e cations
metalicos em solughes aquosas e ndo-aquosas.

A natureza dessas interagdes estd associada a formagdo de complexos
envolvendo os centros basicos coordenantes e os cations metalicos que atuam
como acidos ou em troca idnica.

Na troca i6nica, os metais em solugido passam para a fase sélida substituindo
ions que estavam compensando cargas positivas ou negativas da estrutura do
mineral. Esse mecanismo € caracteristico de argilominerais, onde diversos
filossilicatos como montimorrilonita, vermiculita ou caolinita tem sido amplamente
utilizados em processos de troca idbnica com diversos cations metalicos como
metais alcalinos, "% metais de transigao'®""" e lantanideos.''?""

O processo de troca idnica pode envolver além da adsorgao de cations como
de &nions, dependendo dos grupos ativos do sélido, como foi realizado
recentemente com a bentonita.

Uma grande variedade de matrizes modificadas com diferentes agentes
quelantes tém sido obtidas em nosso laboratério. A silica gel contendo grupos p-
dicetoamina,'"” derivados da uréia,"® mercaptanas,’*'?! e acetilacetona'?' tém
sido amplamente utilizada nesses trabalhos. A presen¢a destes grupos, permite
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que ocorra a adsorcéo de cations de metais de transigio, através da formacéo de
um complexo mono ou polidentado, caracterizado pelo comparilhamento de
elétrons disponiveis do centros basicos com os respectivos cations. Tal
propriedade complexante destes sitios ativos, confere a silica a habilidade de
extrair e pré-concentrar cétions em solugbes aquosas. No caso dos hibridos
contendo grupos -NH,, tem-se observado que estes complexam bem com cétions,
como por exemplo Cu¥, Co* e Zn¥.'? Qutros trabalhos recentemente
desenvolvidos em nosso grupo, envolvem a imobilizagdo de grupos
mercaptopropil, onde o sitio ativo da superficie sio os grupos -SH.'?" Nos
estudos de adsorgao foram utilizados os ions Ag’, Cd** e Hg**, onde as isotermas
seguem o modelo de Langmuir e a superficie modificada mostrou ter uma maior
afinidade pelos fons Hg?"."*'%°
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2.0 OBJETIVOS

Este trabalho teve como principais objetivos:

a) Sintese e caracterizagdio de derivados da crisotiia resultantes do
ancoramento de silanos aminados e posterior reagdo com os aldeidos
derivados da piridina e tiofeno. |

b) Sintese e caracterizagéo de filossilicatos de magnésio modificados com
aminossilanos de cadeia crescente. |

c) Sintese e caracterizac@o de filossilicatos de magnésio e cobre modificado
com o grupo mercaptopropil.

d) Avaliagdo da influéncia de sais metdlicos sobre os filossilicatos
modificados e caracterizagédo dos produtos das adsorgdes.

e) Termoquimica da interaglo dos nitratos metalicos de cobre, zinco, niquel e
cobalto com os filossilicatos obtidos em solugéo aquosa & 298,15 + 0,02 K.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

- As amostras de crisotila 7ML foram fornecidas pela empresa SAMA, Uruagu,
Goias, Brasil, cujas percentagens em peso de SiO;, AlOs, MgO, Fe,O3 e H0
foram 42,5; 1,12; 38,2; 4,05 e 14,13%, respectivamente.

o Os agentes sililantes 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, aminopropiltrimetoxis-
silano, etilenodiaminopropiltrimetoxissilano e dietilenotriaminopropiltrimetoxissilano
(Aldrich) foram utilizados sem purificagio. '

- O cloreto de magnésio hexaidratado (Fluka) e os nitratos divalentes de cobre
(Merk), niquel (Nuclear), cobalto (Merck) e zinco (Nuclear), e hidréxido de sédio
(Merck) foram utilizados também sem purificagéo.

- Os solventes metanol, etanol e xileno foram utilizados ap6s secagem. (Merck)

- - Os compostos 2-piridina e 2-tiofeno carboxialdeido (Aldrich) foram destilados a

vacuo.

- Sal diss6dico de EDTA p.a. e 6xido de zinco (Carlo Erba) foram usados sem
prévia purificagéo.

3.2 Modificagio da Crisotila com os agentes sililantes

As amostras de crisofila foram lavadas inicialmente sob um fluxo forte de
agua em uma peneira de 0,0062 mm por 10 min. Depois, o material foi seco
durante 12 h a 393 K. A ativag#o foi feita aquecendo-se as amostras a 393 K
durante 48 h sob vacuo. Na funcionalizagio apés um estudo sistematico onde
variou-se o tempo de reacgéo entre 2 e 7 dias e a quantidade de amostra entre 3,0
e 10;0 g, a melhor condicdo de sintese consistiu no uso de 5,0 g de amianto
ativado com 5,0 ¢m® de 3-aminopropiltrimetoxissilano (silano 1, PM = 179,3 g mol™
ed = 1,027 g cm™) ou (N-[3-(trimetoxissilil)propil]etilenodiamino (silano 2, PM =
222,36 g mol” e d = 1,028 g cm™) em 250 cm® de xileno. A suspens3o foi refluxada
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sob atmosfera de nitrogénio em 353 K durante 5 dias com agitagéio mecanica.
Depois de fria, a mistura foi filtrada, sendo as fibras lavadas com etanol e secas
sob vacuo por 48 h a 353 K, resuitando nas matrizes nomeadas CRI1 e CRI2.

3.3 Modificacéio da crisofila silanizada com aldeidos

Em etapa posterior, as amostras das superficies aminadas foram suspensas
" em xileno sob atmosfera de nitrogénio & 353 K e mecanicamente agitadas. A
suspensédo foi adicionado 2-piridinacarboxaldeido (L1) ou 2-tiofenocarboxialdeido
(L2) dissolvidos em xileno. Este sistema permaneceu em reacgéo durante 48 h. Os
produtos CRI1L1, CRI1L2, CRI2L1 e CRI2L2 foram filtrados, lavados com etanol e
secos em vécuo por 48 h a 353 K. Os produtos foram tratados com. solugao
aquosa de boroidreto de sddio por 5 h. 'Na figura 6, tem-se um esquema de
reagdes feitas com a crisotila.

CRISOTILA 7ML

5 cm?® Silano 1, 323 K, xileno, 5 cm?® Silano 2, 323 K, xileno,
5 dias, N2 5 dias, N-
CRH CRI2
Piridina Tiofeno Piridina Tiofeno
carboxialdeido, carboxialdeido, carboxialdeido, carboxialdeido,
323 K, xileno, 323 K, xileno, 323 K, xileno, 323 K, xileno,
2 dias, N» 2 dias, N2 2 dias, N2 2 dias, N2
I —1 - I [
CRML1 : CRML2 CRI2L1 CRI2L1

Figura 6 — Representacgo das reacdes realizadas com a crisotila



Parte Experimentul | 27

3.4 Sintese dos Filossilicatos de Magnésio Aminados

Uma amostra ' de 0,052 mol de cloreto de magnésio hexaidratado foi
dissolvidos em 300 cm® de agua desionizada. Essa solugdo foi colocada em
agitacdo sob aquecimento a 373 K até ebulicio. Em seguida, foi adicionado gota a
gota uma solugdo 1,39 ‘mol dm® do silano aminopropilfrimetoxissilano,
etilenodiaminopropiltﬁmetoxissiIano ou dietilenotriaminopropiltrimetoxissilano em
metanol, que originaram SILMg1, SILMg2 e SILMg3, respectivamente. A razio
molar Si/Mg foi de 4/3, que & a mesma relagio molar encontrada no talco. Nesta
fase observou-se a formagio de uma suspens#o esbranquicada. Logo ap6s, foram
juntados lentamente 500 cm® de solugfio aquosa de hidroxido de sédio 0,10 mol
dm™ sob agitagdo e mantendo-se o aquecimento. Essa dltima suspenséo foi
envelhecida por 5 dias a 323 K, originando um gel que foi centrifugado, lavado com
agua e seco & 323 K por mais 5 dias. Uma massa quebradiga foi formada
resultando em um pé branco, apds a masseracao, conforme a rota da figura 7.

0,052 MgCi,6H20 em 300 cm® H20 +
x cm® Silano (y) em 50 cm® metanol

Agitacsio, 323 K

Suspenséo 1 Gel Sélido branco

NaOH 0,10 mol dm* Centrifugado, lavado com Hz0
lentamente esecoa 323 K

x = 12,0 cm® se y = aminopropiltrimetoxissilano, SILMg1.

x = 15,0 cm® se y = etilenodiaminopropiltrimetoxissilano, SILMg2.

x=17,0 cm3 sey= dietilénotriaminobropiltrimetoxissilano, SiLMg3.

Figura 7 - Representacdo da rota de obtengado dos filossilicados de magnésio
modificados
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3.5 Sintese do Filossilicato de Magnésio 3-Mercaptopropil

Uma soluglio aquosa de cloreto de magnésio (ou nitrato de cobre) reagiu
com uma mistura de metanol contendo o agente sililante a temperatura ambiente,
formando imediatamente um sélido branco (ou verde). A relagio molar Si/Mg foi
4/3. A suspenso foi agitada 1 h, sendo entfio gotejada uma solugao aquosa de
hidréxido de sodio 0,10 mol dm™ . A quantidade de ions s6dio em solugéo foi
equivalente aquela de ions cloreto da mistura. A suspensé#o final foi envelhecida
por 24 h & temperatura ambiente, seguindb de filtragio e lavagem em agua
desionizada até pH neutro. O sdlido final foi seco sob vacuo por 48 h a 323 K.
Esses materiais foram nomeados SILMgSH ou SILCuSH. Um esquema deste
processo de sintese encontra-se na figura 8.

. (CH30)3Si(CH2)sSH + MX3z(aq)

-Suspenséo 1

NaOH 0,10 mot dm®,
298K

Suspensao 2

Envelhecida 24 h, 298 K filtrada,
lavada com agua e seca a 323 K

Sélido branco ou
verde

MX2 = MgCl: para sintese do SILMgSH ou
‘Cu(NOs); para sintese do SILCuSH

Figura 8 - Esquema da rota de sintese de obteng&io do filossilicato de magnésio ou
cobre mercaptopropil
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3.6 Caracterizacio
3.6.1 Andlise elementar

A andlise elementar de CHNS teve o objetivo de determinar os feores de
grupos organicos imobilizados no material. Estas analises de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre foram feitas em um analisador elementar Perkin Elmer modelo
2400. As andlises elementares de magnésio e cobre foram feitas por absorcéo
atémica, apés abertura das amostras utilizando acido fluoridrico com combinagéo
com acido nitrico e sulftirico.

3.6.2 Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada como método de determinagio da
estabilidade térmica dos compostos e acompanhar a efetividade das reagdes
sugeridas.

As perdas de massa foram determinadas por termogravimetria obtidas em um
instrumento da DuPont, modelo 1090 B, acoplado & uma termobalanga 951, com
amostras pesando cerca de 15 mg e com velocidade de aquecimento de 0,16 K s~
em atmosfera de argdnio.

3.6.3 Determinagbes espectroscopicas
i. Espectroscopia de absorgso na regi&o do infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando um espectrofotdmetro
FTIR Bormem da série MB pelo método da pastilha em KBr com 1% de amostra em

30 varreduras na regi&o entre 4000 e 400 cm™ com resolug&o de 4 cm™.

ii. Ressondncia magnética nuclear
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A ressondncia magnética nuclear (RMN) dos nucleos de °C e #Si foram
obtidas pelas técnicas de polarizagéo cruzada (CP) com rotagéo no angulo mégico
(MAS) e de desacoplamento de alta poténcia (HPDEC) com MAS em um
espectrofotémetro AC 300/P Bruker operando a 75,47 MHz para o *C com pulso
de 3 s e tempo de contato de 3 ms e 59,63 Hz para o ®Si com tempo de repetigsio
de pulso de 60 s e largura de pulso de 45°. Para a crisotila a técnica de HPDEC na
obtengzo dos espectros de ?Si foi feita com velocidade de repetigio de pulso de
10 s, velocidade de giro de 4kHz, largura de pulso de 45° e tempo de aquisi¢éio de
60 s.

3.6.4 Difratometria de Raios-X

Essas medidas foram importantes para determinac@o da cristalinidade da
amostras sintetizadas.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro marca Shimadzu modelo
XD3A, na faixa de 26 = 1,4° - 70° utilizando como fonte a radiacdo Cu Ka.

3.6.5 Microscopia eletronica

Essas determinacdes foram importantes para seguir a morfologia e tamanho
médio de particulas. As imagens foram obtidas por microscopia eletrénica de
varredura por deteccéo de elétrons secundario em um microscopio Jeol JSTM-
300, usando andlise EDS. Inicialmente, as amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro e carbono por metalizagio em um instrumento da Plasma
Science.

3.6.6 Medidas de area superficial
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As determinagdes de area superficial foram feitas através do método BET
através das isotermas de adsorgfio de nitrogénio a 77 K, obfidas usando o
analisador Flowsorb Il 300 da Micromeritics. Iniciaimente, as amostras foram
aquecidas previamente 2 333 Ke 4393 K ﬁo caso especifico da crisotila original.

3.7 Adsorgio de Cations

O método da batelada foi usado para adsorgao dos cétions em meio aquoso
no filossilicato. Nessas medidas, amostras de aproximadamente 20 mg do sélido
foram suspensas em 25,0 cm® solugdes aquosas de cétions divalentes, com
concentragbes variando entre 4,0 x 10° a 0,15 mol dm™ A suspensio foi
mecanicamente agitada em um banho termostatizado & 298 K. O equilibrio do
processo foi alcancado entre 6 a 12 h. Para cada ponto da isoterma aliquotas de
5,0 a 0,50 cm® foram removidas da solugéo sobrenadante e a quantidade de metal
remanescente foi determinada pelo método convencional de ftitulagao
complexométrica com EDTA (Ni), método .iodométrico usando tiossulfato como
titulante (Cu) e absorg#io atdmica (Co e Zn). Essas determinagdes foram feitas em

| duplicata. As quantidades de adsorvidas Nf foi calculado aplicando a expressio, Nf
= (Ni — Ns)/m, onde Ni e Ns s&0 os nimeros de moles dos cations no inicio e no
equilibrio em solugio e m € a massa do material em grama.

3.8 Titulagio Calorimétrica

Os efeitos térmicos resultantes da quimissorcéio dos cations metélicos com o
filossilicato foram acompanhados em um sistema microcalorimétrico isotérmico
LKB 2277, dtilizando o sistema ilustrado na figura 9. Esse equipamento vem sendo
utilizado em nosso grupo no monitoramento de diferentes processos interativos
envolvendo diferentes fipos de sistemas como a intercalagio de aminas alifaticas e
arométicas em fosfato de titanio amorfo e cristalino,'**'* troca iGnica em matrizes
de fosfato de fitanio,"™ adsorciio de cations metdlicos em filossilcatos
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modificados'?1% e quitosana' ou silica gel modificada’™ ou mesmo crescimento
de microorganismo em solo 1%, |

Iniciaimente, as amostras sfo introduzidas no aparelho através dos cilindros
de medidas, que estdo mantidos a temperatura de 298,15 + 0,02 K, por meio de

um banho termostatizado.
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Figura 9 - Calorimetro isotérmico de conducéo de calor modelo LKB 2277 onde
estéo ilustrados (1) cilindors de medida, (2) banho de 4gua termostatizado, (3) cela
de reagio, (4) termopilhas, (5) bioco metdlico termostatizado e (6) trocador de

calor.
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Figura 10 - Apresentacdo da cela de titulacdo do calorimetro LKB 2277, onde
estdo destacados (A) motor de agitagdo removivel, (B) entrada lateral para
colocagdo da cénula de ouro, a qual estd acoplada a uma microseringa, (C)
trocadores de calor, (D) agitadores onde o em D, temos o tipo hélice e em D; o
tubular e (E) ampola de reacéo.
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Esses cilindros s&o0 construidos aos pares, sendo em um deles ocupado pela
cela de reagdo e o outro por uma ampola de referéncia, ambos construidas em ago
inox. As medidas, no cilindro, ocorrem através de pares de termopilhas que sao os
sensores de calor e estdo posicionados em contato direto com o bloco de medida.

O sistema de titulagdo calorimétrica consiste de uma torre denominada torre
de ftitulagdo, onde estdo localizados um motor de agitagéo removivel, trés
trocadores de calor e a ampola de reagdo, como ilustradas na figura 10. No
processo de titulagdo, uma amostra do sblido de aproximadamente 20 mg é
suspensa em 2,0 cm® de Agua bidestilada. A ampola & conectada a haste na qual
esta presa na parte inferior um pequeno 'agitador confeccionado em ouro. Essa
haste & entdo introduzida vagarosamente no cilindro de medida para
termostatizagdo. Ao atingir a posigéo na qual se encontra as termopilhas, é ligada
a agitagdo que funciona a 90 rpm. Apés estabelecido o equilibrio térmico, uma
microseringa Hamilton de 0,25 10° dm® na qual esta a solug@o metélica titulante 6
conectada ao sistema de reagdo por meio de uma cénula de ouro. Quando nao se
observa variagdes na linha base, aliquotas da solugdo aquosa do cation metalico
de 10 10 dm® sdo adicionadas sucessivamente. Para cada incremento de solugéo
adicionada, o efeito térmico é detectado enviando um sinal elétrico ao calorimetro,
que é ampliado e registrado pelo computador que estd interfaciado com o
calorimetro. O registro & obtido em forma de uma curva poténcia versus tempo,
conforme a figura 11.

O efeito térmico relativo a cada incremento de tituiante & obtido através da
integral da 4rea sob a curva expressa pela equagéo:

Q=Pt (1)

Na qual Q & o efeito térmico diferencial obtido e P ¢ a poténcia registrada no tempo
t.
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Figura 11 - llustragio da curva poténcia versus tempo onde se observa os efeitos
termicos resuitantes da titulagdo de nitrato de niquel sobre a matriz SIL.Mg2.

Para que o ciclo termodindmico relativo a interagéo matriz-cation seja
completo outros dois experimento adicionais sdio necessarios: o da titulagé@o de
agua sobre a matriz hidratada e titulagao da solugéo do titulante sobre 4gua sem
solido presente. Esses processos devem ser realizados em condigbes idénticas
onde monitora-se a titulagsio, obtendo-se os efeitos t&rmicos integrais de diluigio
da solugdo titulante (24iQ) e adicional de solvatagdo do material suspenso em
agua, que foi nulo para as trés matrizes estudadas.



Parte Experimentul 38

100

J Joe Ahd AAAAAAA
A

60 ~ /:’.

—_
£ 40 ~
- -
g 20 -:
0~ =g
‘ag ]
20 ] Lt ] T T
-40 ) I ] I ] . I ¥ ‘ )
0 50 100 150 200 250

Vadic / uL

Figura 12 - Curvas da titulagao calorimétrica da interagdo de nitrato de cobalto
com a matriz SILMg1, onde sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de
titulaggo ZuQ (— @ —), diluigio XsQ (— M — ) e resultante ZQg (— A —).

Com a combinago desses experimentos, o efeito térmico integral
resultante (¥rQ) pode ser determinado pela express&o ZQr = ZuQ - ZaQ, cujos
resultados para a titulagsio de nitrato de cobaito sobre SILMg1 est4o na tabela 3 e
na figura 12. '
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Tabela 3 - Dados calorimétricos da interagéo de nitrato de cobalto com a matriz
SILMg1, onde estdo apresentados o nimero de moles adicionados (Nad) e os
efeitos térmicos integrais da titulagdo ZuQ, da diluigio Z4Q e resultante ZQg.

Nad 10° TuQ / md TaQ / mJ 2Qr / mJ
0,102 11,59 -1,56 13,15
0,204 24,64 -2,66 27,30
0.306 37,39 -4,07 41,46
0,408 49,33 -5,55 54,88
0,510 59,32 6,55 65,87
0,612 66,79 -7,52 74,32
0,714 71,03 8,45 79,47
0,816 73,93 -9,36 83,29
0,918 76,05 -10,39 86,44
0,102 77,53 11,30 88,84
0,112 77,87 -12,06 89,93
0,123 78,07 12,72 90,79
0,133 77,97 -13,39 91,36
0,143 77,16 -14,07 91,23
0,153 76,96 -14,75 91,71
0,163 76,84 15,42 92,26
0,173 76,64 -16,09 92,73
0,184 76,32 168,77 93,09
0,194 76,14 17,45 93,59

0,204 76,00 -18,13 94,13
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3.9 Tratame'nto de dados

A entalpia integral (Arh) é caiculada pelo quociente entre o efeito térmico

integral resuitante (J) pela massa (g) da matriz utilizada no processo: Arh = ZQgrh

m-1

Pelos resultados obtidos da titulagdo calorimétrica a mudang¢a de entalpia

associada a interagéo cation-matriz (Ainh) pode ser obtida pela expressao: %1251

X __ 1 X
Ak (K-DAh Ah

2

na qual X é a fragao molar do ion metalico na solugdo no equilibrio do processo
ap6s cada adigao do fitulante, Arh € a entalpia integral de reagso (Jg™) , K &€ uma
constante que inclue a constante de equilibrio e Aixh é a entalpia especifica do
processo interativo. O valor de X nessa equacgéo € obtido indiretamente uma vez
que nao é possivel determina-lo experimentalmente devido ao pequeno volume de
trabalho. Assim uma isoterma é realizada no laboratérioc nas mesmas condigbes
gue a titulacdo calorimétrica, ou seja, mantendo-se as mesmas relagbes massa,
volume e concentragdo. Como os dados da adsor¢do em batelada que sao
ajustados a equacdo modificada de Langmuir, o valor de Ns no vaso calorimétrico
pode ser determinado a pariir de uma sequéncia de equagdes discutidas abaixo.

Desse modo, pela expressdo Ns = Nad — Nf, onde Nad é o numero de moles
totais adicionados no vaso calorimétrico e Nf &€ o nimero de moles que interagiram
com a matriz, pode ser determinado a quantidade de cation metalico na solugdo
sobrenadante no equilibrio Nsob.

A quantidade Nf, foi obtida através da equagdo modificada de Langmuir que
pode ser aplicada como:'®

Cs Cs 1

Nf  Ns (Nsb)

3)
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na qual Cs é a concentragdo dos céations (mol dm™) remanescentes em solugao
apds a adsorgdo em equilibrio com o sélido, Nf € o numero de moles fixados (mol
g"), Ns é a quantidade maxima de soluto por grama de adsorvente (mol g"), que
depende do numero de sitios de adsor¢do e portanto, esta relacionado a
intensidade da adsorgdo e b é uma constante. Na representacdo grafica de Cs/Nf
contra Cs permite calcular os coeficientes linear e angular da reta obtendo-se as

constantes Ns e b conforme ilustra a figura 13.
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Figura 13 - Isoterma da interagéo de nitrato de zinco com SILMg1, onde estdo
apresentados o nimero de moles fixados (Nf) versus a concentragdo do cation

metalico no equilibrio (Cs). A reta é a forma linearizada da isoterma.

Isolando o valor de Nf a partir da equacao (3), tem-se que:
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Cs

Nf =
/ A+ BCs

“)

naqual A= Fll; e B= -]-}[— sdo os coeficientes da equagéo de Langmuir definidos
Ao A)

anteriormente. Substituindo o valor de Nf, na equagéo que determina Nsob; temos:

Nsob = Nad —( Cs J . (5
A+ BCs

O valor de Cs depende do volume total de solugéo no vaso de reagao (Vtot) e

do numero de cétions metalicos presentes, ou seja, Cs = Nsob

, aplicando esse
Vot

valor na equacdo 5 e rearranjando-a obtemos uma equacéo de segundo grau em
Ns:

BNsob® + Nsob(AVtot — NadB + m)—ViotNadd = 0 (6)

Pela determinacio da raiz positiva na equagfo acima relativa a cada
incremento. de adigdo de ftitulante no valor de reagfo, os valores de X sde
estimados e o grafico de Agh contra X pode ser representado estabelecendo a
isoterma calorimétrica do processo monitorado.

A linearizagdo dessa curva através do grafico de X/Agh em fungdo de X
permite determinar Amh e K através dos coeficientes angular e linear da reta,
respectivamente, conforme ilustra a-ﬁ'gura 14,
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Figura 14 - Calorimetria da interagdo de nitrato de niquel com o filossilicato
SiLMg1, apresentada pelo grafico de Agh versus X. A linearizagdo é dada por X

IArh versus X.

A variagéo de entalpia molar do processo é ent&o calculada pela expressio:
Ah
AH = int . 7
| . | NE (7
na qual Nf & o numero total de moles que interage com a matriz.
A variagio de energia livre de Gibbs & determinada por:'®
AG =-RTInK (8)

na qual T é a temperatura em escala absoluta e R ¢ a constante dos gases ideais.
A variacéo de entropia & obtida pela expresséo, para T = 298,15 K:

AG=AH-TAS (9)
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4.0 Resultados e discussao

- 4.1 Crisotila e seus derivados
4.1.1 Anilise Flementar

Os grupos hidroxilas distribuidos na superficie crisotila sdo sensiveis a
interacdo quimica com agentes sililantes, cujo comportamento se aproxima ao
apresentado pela silica gel.?

A andlise elementar das superficies modificadas permitiu determinar a
quantidade de grupos ancorados na matriz de crisotila, comparar a relagéo C/N
calculada e obtida, assim como estabelecer a estequiometria da reagéo entre os

Tabela 4 - Percentagens de C, H, N e as razdes C/N e N/S obtidas e (calculadas),
crisotila (CRI0), para crisotila quimicamente modificada CRIX (X = 1,2) e suas
respectivas formas aldeidicas derivadas CRITLY e CRI2LY (Y = 1,2).

Matriz Cl% HI% N/% C/N N/S
CRI0 - - - - -
CRM  437+070 1,85:0,17 1,68+0,25 3,03 (3,00) -
CRI2  17,19:0,04 3,93:0,02 8024007 2,50 (2,50) -
CRIL1 94840,01 1,4210,03 3,01£0,03 3,70 (4,50) -
CRIML2  7,9040,09 1,20+0,04 2,73:0,26 3,38 (3,20) 1,00 (1,09)
CRI2L1 32,13:0,13 434024 1020:0,15 3,67(3,66) -
CRI2L2 20610,05 4,54:022 6,60:0,03 523 (4,50)

2,00 (2,03)
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grupos aminos e as carbonilas. Esses resultados encontram-se na tabela 4.

Observa-se que 0 aumento dos teores de CHN concordam com o aumento da
cadeia orgéanica do agente sililante usado, sendo maiores em CRI2 que em CRI1.
Essa mesma tendéncia é refletida nas reagbes subsequentes, onde a superficie de
partida CRI1 produziu CRI1L1 e CRI1L2. Seguindo 0 mesmo procedimento foram
obtidas de CRI2 outros dois sdlidos CRIZLX (X = 1,2).

Os valores da relagdo C/N tedricos foram obtidos levando em consideragéo
a estrutura quimica da molécula imobilizada na matriz. Para o caso do aminopropil
esse valor estd associado a relacdo entre trés atomos de carbono e um de
nitrogénio, enquanto que para o caso do grupo etilenodiamino a relagfo esperada
seria cinco atomos de carbono para dois de nitrogénio, que daria um valor 2,5.
Nos valores experimentais de C/N, um fato a considerar seria a presenca de
grupos metoxilas ndo hidrolisaveis que podem afetar esse valor, de tal maneira
que, os valores da relagdo C/N obtidos seriam muito maiores que os calculados,
pois, este leva em conta apenas o grupo ancorado.

Da razbes C/N listadas na tabela 4, observa-se que hd uma boa
concordancia entre os valores esperados e os obtidos, exceto CRI1L1 e CRI2L2.
Neste caso o baixo valor obtido poderia ser atribuido a grupos aminados
remanescentes na matriz CRI1 que ndo sofreram reagéo com o respectivo aldeido.

No caso de ambas os sdlidos resuitantes de CRI2, a razéo calculada C/N
esta de acordo com a participagdo de apenas um grupo NH2 do agente sililante
imobilizado na formagédo da base de Schiff. No entahto, os valores maiores
observados podem ser devido a presen¢a de alcool remanescente da lavagem
que nao foi totalmente retirado com o tratamento efetuado sob vacuo .

Os razbes obtidas N/S sao um bom parémetro da estequiometria da reag#o.
Para o caso da reacdo do grupo aminopropil com o 2-mercaptocarboxaldeido,
espera-se que a mesma proceda-se envolvendo um atomo de nitrogénio e uma
carbonila, como se tem apenas um atomo de enxofre no aldeido, a relagio N/S
seria unitario. Para o caso do grupo etilenodiamino ter-se-ia duas possibilidades
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uma estequiometria de reagéo 1:1 ou 1:2. Conforme & observado, esses valores
~ foram 1,09 e 2,03, respectivamente, em CRI1L2 e CRI2L2, indicando que apenas
o nitrogénio primario se liga a carbonila do aldeido.

A partir dos dados de nitrogénio da analise elementar relacionando a massa
de nitrogénio em 1,0 g de material e dividindo-se esse valor pelo massa atémica
desse elemento, pode-se determinar a quantidade de nitrogénio ancorados. 0
quociente enire esse nimero e a quantidade de nitrogénio da cadeia, permite
calcular 0 nimero de cadeias imobilizadas pbr massa de solido, observando-se
neste caso a presenca de 1,20 e 2,87 mmol de grupos pendentes nitrogenados g’
sobre CRI1 e CRI2, respectivamente. Esses valores ilustram, que a efetividade da
reacdo no caso da diamina é o dobro da obtida com o sililante monoaminado.
Esse grau de imobilizagao supera o da silica gel,''?' que é da ordem de 1,0
mmol g . Isso sugere que a crisotila pode ser potencialmente usada como suporte
inorganico em processos de ancoramento.

Um outro resultado obtido, refere-se as medidas de area superficial que para
crisotila foi de 14,2 + 0,2 m? g, observando-se uma diminuicio para valores
menores que 5,0 m? g com a funcionalizagio. Esse comportamento tem sido
observadoc na obtencdo de matrizes hibridas de silica com agentes sililantes.
Devido a presenga dos grupos organicos ancorados, ha um impedimento para
adsorg&o de nitrogénio pela matriz, resultando assim em baixos valores de area
superficial. |

3.1.2 Termogravimetria

As medidas obtidas através das curvas termogravimeétricas (TG) tém um
importante papel na determinagdo da estabilidade térmica dos materiais
estudados, além de fornecer dados quantitativos quanto a efetividade de uma
- reacdo, sendo utilizada conjuntamente com analise elementar.
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A curva de TG da crisotila original mostrou uma perda de massa total de
13,5%, enguanto nos produtos houveram as perdas de 19,0; 25,5 e 23,0% para
CRI, CRIML1 e CRI1L2, respectivamente, e de 25,5; 40,0 e 39,0% para CRI2,

'CRI2L1 e CRI2L2, de acordo com a figura 15.
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Figura 15 — Curvas termogravimétricas de (a) crisotila, (b) CRI1, (c) CRI2, (d)
CRI1L1, (e) CRIL2, (f) CRI2L1 e (g) CRI2L2 '
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Figura '16‘— Curvas de DTG para (a) crisofila, (b) CR2L1 (c) CRI2 e (d) CRI2L2

Conforme se observa, ha um aumento de perda de massa pronUnciado nas
matrizes CRI1 e nos respectivos compostos derivados. Para o caso da matriz -
CRI2, esses valores sdo muito superiores, conﬁrmaﬁdo oqueja se esperava, uma
vez que uma maior quantidade de grupos organicbs"énéorados resuita numa maior
degradacao térmica.

Esse aumento de perda de massa com a funcionalizagio das fibras, reforca
os dados da analise elementar de CHN. As curvas DTG foram similares para todas
- matrizes obtidas, conforme ilustra a figura 15 para CRI2 e seus derivados. '
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O processo de decomposi¢ao térmica da crisotila (15a) mostra 0 méximo em
327 K que esta associada com a perda de agua. O excesso de grupos Mg-OH da
camada externa de brucita é desidratado perto de 638 K. Assim a desidroxilagdo
dos grupos superficiais Mg-OH remanescentes inicia em 873 K com perda de
massa total de 13,0%.""'** Esses processos foram observados com a crisotila
original, onde o pico mais intenso da DTG esta em 973 K. Dessa decomposigéo,
o produto anidro @ amorfo. Esse residuo, no entanto, sofre dois outros processos a
1083 K: i} uma transformacgdo cristalina dando a forsterita e ii) silica amorfa. Em
temperatura acima de 1273 K é formada a estrutura da enstatita. '.142

O processo de decomposi¢do térmica das matrizes modificadas envolveram
além da perda de 4gua adsorvida e agua resultante da dexidroxilagdo dos grupos
OH remanescentes, a saida do grupo organico imobilizado.

As curvas de DTG para CRIM e CRI2 mostraram dois picos a 320 e 370 K
que podem estar associados a perda de agua ligadas diferentemente as matrizes.
Neste caso, ha indicagéo da presen¢a de agua ligada aos grupos ancorados ou
mesmo aos grupos OH da camada de brucita.

As fibras CRI2, CRI2L1 e CRI2L2 mostraram dois picos com maximos entre
550 e 750 K, como mostra a figura de 15b a 15d, podendo ser atnbuida a perda da
frag&o organica.

Para CRI1 também sédo observadas dois picos com maximos em 630 e 826 K.
No entanto CRI1L1 e CRI1L2 mostraram a decomposi¢cdo organica em
temperatura 50 K maior que a temperatura dos produtos CRI2LX (X=1,2).

Esses dados indicam que a decomposicio térmica de CRI2 e seus derivados
podem envolver reag8es de decomposigio orgénica mais complexas, que ocorrem
mais faciimente em temperaturas menores.
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3.1.3 Difratometria de Raios-X

As medidas associadas a difracio de Raios-X tiveram o objetivo de informar
sobre a natureza da reagfio de imobilizagao e da cristalinidade das matrizes
obtidas. Os dados de difratometria de raios-X mostraram que a crisofila apresenta
uma distancia interlamelar de 743 pm, conforme figura 17a e 18a. Dois planos de
difragbes principais s#o visualizados em 26 em 11,98 e 24,62° associados aos

planos 002 e 004."
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| Figura 17 — Dados de DRX para (a) crisotila, (b) CR!1, (c) CRI1L1 e (d) CRI1L2
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/ (d)
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Figura 18 - Dados de DRX para (a) crisotila, (b) CRI2, (c) CRI2L1e (d) CRI2L2

Nas matrizes modificadas (figuras 17b a 17d e 18b a 18d) observa-se que
esses planos sdo mantidos e a intensidade das reflexdes pouco se alteram. O
espacamento basal muda de aproximadamente 30 pm. A crisotila mesmo sendo
um silicato lamelar, ndo possui uma lamela expansivel, sendo assim, a presenga
de agente sililantes na regi&io interfamelar do material sugeriria um afastamento
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4

basal significativo, mesmo que a entrada desses grupos orgénicos fosse paralela
ao plano onde se encontram os atomos da camada de brucita. Essa pequena
alteragdo, nos indica portanto, que a reagéo se processa apenas na superficie do
material. Por outro lado, esses dados sugerem gue nas matrizes obtidas a
estrutura ordenada inicial ndo entra em colapso com as rea¢des de modificagéo.

3.1.4 Ressonéncia Magnética Nuclear de °Si

Uma importante contribuicio para o entendimento da distribui¢do de grupos
na superficie vem do espectro de RMN no estado s6lido de ?Si observados na
figura 19. O espectro da crisotila original mostrou um pico a — 92,8 ppm atribuido
aos grupos silandis isolados, presentes na camada interna de silica."*'* As
bandas laterais foram observadas a — 24,74 e — 160,90 ppm.

A reagdo de crisotila com os alcoxissilanos induz ao surgimento de .novos
picos referentes a presenga de silicio ligado a um radical organico como resultado
da imobilizagdo do agente silitante. As novas formas de silicio dependeréo da
maneira como o alcoxissilano possa estar ligado 4 superficie que sdo as formas
mono, bi e tri dentadas. Em principio essas espécies sdc esperadas por fer
deslocamento quimico entre — 49,8 a — 50,5; — 57,0 a — 58,0 e — 65,0 a — 67,0
ppm, respectivamente.” %

De acordo com os espectros observados, os dados indicam que o silicio esta
ligado na superficie nas formas bi e tridentada, enquanto que o silicio
monodentado esta ausente. Por outro lado, observamos no espectro que o picd
relacionado aos grupos silandis permanece. Tomando por base a intensidade
desses picos, ha uma indicagédo de que a quantidade de silandis originais é maior_

do que a de silicio resultante da hidrélise do alcoxissilano.
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Figura 19 - Espectros de RMN de Si% para a) CRI0, b) CRH e ¢) CRI2
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3.1.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A andlise dos espectros na regido do infravermelho &€ uma ferramenta
importante para uma avaliagdo qualitativa da presenga dos grupos orgénicos
ancorados em matrizes hibridas, além de sugerir o tipo de interagZo que ocorre em

‘matrizes modificadas que sofrem reagGes subsequentes. Uma série de espectros
das matrizes estdo mostrados nas figuras 20 e 21.

Para a crisotila estdo presentes as bandas em 3690 e 3650 cm™, que s&o
caracteristicamente atribuidas a estiramento vibracional v(Mg-OH). A primeira esta
associada a grupos hidroxilas livies e a Ultima devido aos mesmos grupos
localizados no lado interno da estrutura. A razio molar entre esses grupos OH
internos e externos foi estabelecida em 1:3, cujo aquecimento acima de 833 K, os
primeiros podem desaparecer.**'® No entanto, devido a baixa concentrago eles
880 pouco acessiveis a interacdo com moléculas reagentes. O conjunto de bandas
em 1075, 1015 e 950 cm™ é atribuido as vibragbes do grupo Si-O-Si.

Para as matrizes CR!1 e CRI2, além dessas bandas, surge uma nova banda
a 2930 cm’ atribuida ao estiramento v(C-H) alifstico. O mesmo conjunto de
bandas associado ao grupo siloxano aparece com diferentes intensidades. A
reacdo dessas matrizes com 2-piridinacarboxaldeido modificou os espectros dos
precursores. Assim, 0s novos espectros dos produtos CRI1L1 e CRI2L1 das
figuras 20 e 21 mostraram bandas associadas ao estiramento v(C-H) aromatico e
alifatico a 3050 e 2930 cm™, respectivamente. Os pares de banda em 1590 e 1570,
e 1470 e 1436 cm™ sdo atribuidas ao estiramento v(C=C) aromatico.'>"'%® Essas
absorgdes eram esperadas entre 1600 e 1475 cm™, no entanto, o efeito de
conjugacdo do anel com a dupla ligagédo do grupo C=N, provoca o deslocamento
dessas bandas para regido de frequéncias mais baixas. A banda fina e de média
intensidade a 1650 cm™’' & atribuida a vibragio v(C=N). A banda de baixa
intensidade em 766 cm™ & outra evidéncia da presenga de anel piridinico.
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Figura 20 - Espectros na regido do IV de (a) CRI0, (b) CRI1, (c) CRI1L1, (d)
CRI1L2 (e) CRI1L 2red
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Figura 21 - Espectros na regido do IV de (a) CRIO, (b) CRI2, (c) CRI2L1, (d)
CRI2L2 (e} CRI2L2red

Ambas as matrizes CRI1L2 e CRI2L2 nas figuras 20 e 21 apresentaram a
banda em 16368 cm' associada ao grupo C=N. No entanto, as absorgbes
associadas a vibracéo de estiramento das ligagées C=C do anel e C-H de alceno
n&o foram observadas, possivelmente devido & suas baixas concentracdes no anel
tiofeno e a dificuldade de serem vistas. "% 1%
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A absorg&o relacionada ao grupo C-S-C estd ausente nesses espectros de
infravermelho, porque devido & simetria do grupo n&io ha variagio do momento
dipolar e portanto, a espécie é inativa nesta regiso do espectro, 12153

Apods as reacbes de redugiio, a banda associada ao grupo C=N desaparece
nos novos espectros. Desta forma, segundo estas informagSes, as estruturas
apresentadas na figura 22 passam a ser sugeridas para os novos materiais:

}'WNg-OH CRI0

-
_-v~-f~-f~~Mg—0—-§i—(CH2)3NH2 CRI1

_ AN
T~~Mg-0-8i—(CH,);NH(CH,);,NH, CRI2

—

""“MS—O—SI~(CH2)3N=¢—O CRIIL1

]MMg —O-—-S 1—(CH2)3N— C —Q CRI1L2

_szg—0—§1—(CH2)3NH(CH2)2N—I(EID CRI2L1

N
“’W‘Mg—0-/Si~(CH2)3NH(CH2)2N=fC_JI—m CRI2L2
Figura 22 - Estrutura sugerida para as fibras com os grupos ancorados.

As diferencas espectroscopicas entre a crisotila e os produtos obtidos, assim
como. as demais determinagbes, demostram que as fibras resultantes tém o
organossilano ligado covalentemente ao esqueleto inorgénico e ndo apenas
adsorvido fisicamente. A seqiéncia de reagdes com os aldeidos mostrou-se
efetiva, possibilitando produzir novos materiais com propriedades diversas da fibra
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original. Neste caso, a introdugdo dos novos centros basicos pode ser explorada
para a complexacgéo de cations metalicos em solugdo ou mesmo na imobilizagdo

de corantes ou de enzimas, conforme tem sido feito com crisotila natural
ativada®-9%%

4.2 Filossilicados de magnésio modificados com grupos aminados

A apresentacdo dos resultados referentes a sintese dos hibridos modificados
serao expostos, partindo-se da proposigéo obtida por difragdo de Raios-X.

4.2.1 Difratometria de Raios-X

A cristalinidade dos hibridos analisados por difratometria de raios X mostraram
resultados bastante sugestivos. As atribuigbes referentes aos planos de difragéo
foram indexados a partir dos dados de DRX do talco. Observa-se de acordo com
a figura 22, os primeiros picos para SILMgx (x = 1 a 3) correspondem a distancias
lamelares de 1745, 2063 e 2323 pm, enquanto o talco que é o filossilicato natural
com estrutura similar a dos compostos obtidos aqui, cuja disténcia lamelar & de
934 pm."™ Um pico em 28 proximo a 60° correspondente & reflexdo no plano 060
cuja distancia foi de 155 pm, é indicativa da formagdo de espécies
trioctaédricas.'>'®

Nos espectros nao se observa qualquer sinal que possa estar relacionado a
presenca de hidroxido de magnésio. Neste caso, esiaria caracterizado por picos
associados a 477 pm (20 = 18,6°) e 237 pm (26 = 38.0°) devidos as difragcdes nos
planos 001 e 101. Isso indica que ndo ocorre deposicdo de magnésio como
mineral brucita durante a formacao dos hibridos.
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Figura 23 - Difratogramas de Raios-X para (a) SILMg1, (b) SILMg2 e (c) SILMg3.

Analisando os altos valores de espagamento lamelar obtidos, tem-se a
indicac&o de que os valores mais altos estéo relacionados a presenca das cadeias
organicas nessas novas estruturas. Assim, observou-se que o aumento do
tamanho da cadeia organica presa a matriz inorganica justiﬁca 0 aumento da
distancia indo de SiLMg1 & SILMg3.

Porém, numa vis&o mais detalhada desses valores, observamos que indo de
SILMg1 a SILMg2 a distAncia aumenta de 318 pm, enquanto de SlLMgz para
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SILMg3 apenas 260 pm. Assim concluimos que o aumento da distancia ndo segue
um comportamento linear com o aumento da cadeia da molécula intercalada.

Essa mesma concluséo foi obtida relacionando a distdncia nestes hibridos
com aquela encontrada no talco que & 934 pm, entdo, a distancia livre pode ser
estimada por d = d(001)SILMgX - d(001) talco.

' Dessa expressdo os valores 811, 1129 e 1389 pm foram obtidos para
SILMg1, SILMg2 e SILMg3, respectivamente.

Esses valores foram comparados com os comprimento das cadeias
orgénicas, que foram estimados a partir de dados de distancia de ligagdo em pm
C-H (109), C-C (154),N-H (101) e C-N (147) e admitindo-se a conformag&o zigzag
dessas cadeias. '

Assim, os comprimentos estimados (d*) foram 543, 939 e 1205 pm,
respectivamente, para os radicais —(CHz)sNH2, —(CHz)sNH—(CHz)NH: e -
(CH2)aNH—(CH2)o,NH—(CH2):NH2, respectivamente. Dessa forma, para uma
aoomodaqéo de dois grupos entre o espagamento interlamelar, o espago
disponivel seria de pelo menos 1086, 1878 e 2410 pm para ocupagdo de dois
grupos contendo um, dois ou trés nitrogénios ligados ao suporte. No entanto se
observamos os valores experimentais obtidos para o espagamento livre calculados
acima, temos que os resultados sdo muito ‘menores gue esses nUmeros.

Esses resultados estdo concordantes com a distribuicdo das cadeias
~ orgénicas na mesma cavidade numa sequéncia alternada ou inclinados como
proposto na figura 23. Isso sugere uma distribui¢do alternada ou inclinada das
cadeias entre as lamelas. Esse fato ficou mais evidenciado para SILMg3, pois o
tamanho de duas cadeias organicas em SILMg3 é de 2410 pm, que € um vaior
superior & da distancia lamelar desse hibrido que foi de 2323 pm.
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Figura 24 - Esquema da distribuicio das cadeias entre as lamelas de (a) SliLMg1,
(b) SILMg2 e (c) SILMg3, onde L é a espessura da parte inorganica da rede, d é a
distincia lamelar e d* o comprimento da cadeia orgénica.



Resudtudoy e Discusséo- 60

4.2.2 Analise elementar

Os resultados de andlise elementar para os filossilicatos aminados estao
apresentados na tabela 5.

Tabela 5 - Percentagéns de C, He N, relacbes C/N observadas (calculadas) e o
namero de grupos organicos presentes (n) nos hibridos por grama do material.

Hibrido Cl/% H/% N/ % C/Noos n/ mmol g~

SILMg1  15,1810,12 5,3010,04 4,9410,02 3,10(3,10) 3,60+0,02
SiLMg2  18,2840,05 5,7610,10 7,3310,01 249(250) 2,62+0,04

SILMg3  20,68+0,03 6,0510,12 8,61+0,03 2,33(2,33) 2,05+0,01

Observa-se altos teores de CHN com o aumento da cadeia organica do
grupo que esta preso no hibrido inorganico-orgénico.

Novamente, as relagcbes C/N sdo praticamente as mesmas, indicando que a
integridade da cadeia orgénica € mantida sob as condi¢bes de reag3o.

Pela quantidade de nitrogénio encontrada nessas amostras, o namero de
moles de grupos organicos pendentes nas matrizes SILMgx (x = 1 a 3) foram 3,60;
2,62 e 2,05 mmol g™, respectivamente. |

Desse modo, ocore uma diminuicdo de grupos organicos ancorados no
filossilicato com o aumento da cadeia do agente sililante usado. Esse mesmo
comportamento foi observado por outros autores na obtencio de fillosilicatos
modificados organicamente,5”® cuja atribuigsio foi dada ao impedimento estérico
provado pelo aumento da cadeia. Nesse caso, na formac¢éo de uma lamela do tipo
2:1, o tetraedro de uma plano superior esta invertido em relagéo ao outro do piano
inferior conforme observou se na figura 4. A ocorréncia da inversdo, torna a
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reacéo mais dificil com o agente sililante triaminado, devido & acomodagéo dessas
cadeias orgé&nicas mais longas no espago interlamelar.
Os resultados de analise de magnésio dos materiais estdo na tabela 6.

Tabela 6 — Nimero de mmoles por grama de magnésio totais Ny, octaédrico ,
Numgoey) € interlamelar Nuggntery NOs hibridos

Hibrido  Nmg/ mmolg”  Ns/ mmolg™  Nwg o/ MmoOlgT  Nygiexray mmolg”

SiLMg1 5,58 3,60 2,71 2,87
SiLMg2 5,01 2,62 1,97 3,04
SILMg3 4,04 2,05 1,54 2,58

Observando-se esses resultados, vemos que o teor de magnésio segue a
ordem SILMg1 > SILMg2 > SILMg3, que coincide com a ordem seguida pelo
namero de grupos orgénicos. No entanto, & razoavel que exista a presenca de
magnesio complexado com os grupos amino, devido & grande habilidade desses
grupos com metais como 0 magnésio. Assim supbde-se que o magnésio ocupe
posicdes interlamelares e nos sitios, taédricos. Partindo-se da proposicéo que o
numero de silicio na estrutura é igual ao de grupos pendentes, uma vez que todo o
silicio presente na estrutura é resultante do agente sililante, tem-se os valores
observados na tabela 6.

O quociente entre os teores de silicio e magnésio, se mantido, a mesma
relac@o que se partiu experimentalmente, que é mesma observada no taico, o valor
deveria ser 1,33."° No entanto, os valores obtidos so todos inferiores a 1,33,
indicando que um excesso de magnésio.

Duas possibilidades foram levantadas, esse magnésio pode estar presente
como fon interlamelar, formando complexos de coordenagdo com os grupos
nitrogenados ou encapsulados na estrutura do material.
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De qualguer forma, o teor de magnésio octaédrico pode ser encontrado
partindo da relacéo Si/Mg. igual a 1,33, que indica que a quantidade de magnésio
dos sitios octaédricos serd Mgoct = Sif1,33. Assim o0 excesso de magnésio pode ser
estimado pela diferencga dos magnésios octaédrico e total, cujos resultados estéo
na tabela 6.

4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos hibridos inorganico-orgéanicos
apresentaram bandas idénticas para todos os filossilicatos. As bandas em 2986 e
2858 cm’* foram atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo C-
H. As absorgdes em 1573 e 1488 cm™ associadas a deformagio de amina
protonada. Outras bandas foram atribuidas como se segue'®*'® 1320 cm’ [v(N-
C)], 1187 cm™ [w(Si-CHa)), 1010 em™ [v(Si-O-Si)], 862 cm™ [§(N-H)] fora do plano e
540 cm™ [5(Mg-O)]. Observa-se que a absorgéo esperada em 3700 cm™ devido a
hidroxila estrutural presente na camada de hidréxido de magnésio nao aparece nos
espectros de SILMg2 e SILMg3, e é muito fraca no espectro de SILMg1. Isso pode
ser devido & presenca da interagdo com grupos amino, fazendo com que a
absorgéio seja deslocada para menor nimero de onda.
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3.2.4 Ressonéncia Magnética Nuclear de °C e #Si

A espectroscopia de RMN de **C tem sido bastante usada para caracterizar
estruturas de agentes sililantes presos em silicatos hibridos. Os espectros de °C
CP/MAS para os hibridos SILMgx estdo na figura 26. As atribuigdes foram
baseados em resultados prévios com esses agentes sililantes imobilizados em
silica gel, quando do uso do processo sol-gel. 1¥7-1%8

O espectro de SILMg1 mostrou trés sinais distintos em 14,6; 23,8 e 43,4 ppm
devido aos carbonos C4, Cz2 e C3, respectivamente, conforme mostra a figura 26A.
No entanto, em SILMg2 observaram-se quatro sinais em 14,6; 24,8; 40,2 e 50,3
ppm, cujo espectro é similar ao de SILMg1. O pico em 50,3 ppm foi atribuido a
presencga de ambos os grupos metilenos C; e C4, como indicado na figura 26B. Os
outros picos estdo associados & presenga dos carbonos Cs, C: e Cy,
respectivamente. Por outro lado, o espectro de SILMg3 mostra apenas trés picos
com maximo em 14,9; 23,7 e 50,4 ppm, sendo esse Uitimo muito intenso e largo
porque envolve a presenga de cinco carbonos Cj;, C4, Cs, Cs € C7, como indicado
na figura 26C. A presenca de grupos metoxi ndo hidrolisados originados do agente
sililante apresentaria um sinal proximo a 50 ppm associado a O-C'Hs."""%2 Para
SiLMg2 e SILMg3 isso ndo pode ser inferido sem ambiglidades, tendo em vista
que, ambos os filossilicatos mostraram absorgdes nessa regido do espectro. Para
o caso de SILMg1, no entanto, observou-se um baixo sinal intensidade que indica
uma pequena populagdo de grupos, que nao hidrolisaram durante o processo de
sintese.

O espectro de 2Si informa sobre a natureza dos grupos pendentes presos ao
silicato hibrido. Os espectros de RMN HPDEC de 2°Si para SILMgx (x = 1 a 3) séo
vistos na figura 27, que mostram a presenca de ftrés sinais na regido
correspondente a - 67, — 55 e — 48 ppm. As atribuigdes foram feitas baseados em

estudos prévios de sistemas analogos que envolvem silicas modificadas e outros

A

filossilicatos. ' Assim o pico em — 67 ppm é devido & presenca de grupos
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a/rglgg silanos mcorporados na matriz do silicato, cuja estrutura pode ser
representada pela forrna R-Si" -(OS|)3 representado por T3, onde R é 0 radlcal
orgémco ammado
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Figura 26 - Espectros de RMN de C* A) SILMg1, B) SILMg2 e C) SiLMg3
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Figura 27 - Espectros de RMN de S/ dos filossilicatos.
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O outro pico a — 55 ppm pode ser atribuido ao silicio do tipo R-Si™-(0Si)2~(OH)
representado por T2 e o pico a — 48 ppm é devido a atomos de silicio do grupo R-
Si-(0Si)-(OH), representado por T'. O espectro de SILMg3 mostrou uma alta
intensidade do pico a — 67 ppm em comparagdo com os picos correspondentes
observados nos outros dois filossilicatos. Isso sugere que a rede da silica € bem
formada e possui um alto grau de cruzamento devido ao alto numero de ligagoes
com grupos siloxanos. Deve ser ressaltado que como recomendado para fins
comparativos, os espectros devem ser feitos sob as mesmas condigdes, desse
modo, as comparagdes podem ser estabelecidas. A partir de desdobramento dos
picos dos espectros, a quantidade das espécies de silicio T', T2 e T foram obtidas
conforme os resuitados listados na tabela 7.

Tabela 7 - Quantidade em percentagens (%) das espécies de silicio T', T2 and T
estimadas a partir do desdobramento dos picos de ressonancia de RMN de #Si
dos hibridos.

Hibrido T T T
SILMg1 14 54 32
SlLMg2 36 52 12
SILMg3 21 35 44

De acordo com as percentagens obtidas para as espécies de silicio, &
observado que o hibrido SILMg3 tem o maior grau de polimerizagéo ou seja menor
quantidade de grupos hidroxilas presas ao silicio, quando comparado com os
outros dois hibridos. Pelo contrario, o mais baixo grau de condensacgdo foi
detectado para o hibrido SILMg2, onde a percentagem da espécie T' foi estimada
em 36%. No entanto, em outro trabalho citado pela literatura® as espécies T° foram
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ausentes para filossilicatos magnésio contendo os mesmos grupos orgénicos
sintetizados. & temperatura ambiente em meio aquoso catalisado por base. Esse
fato é uma clara evidéncia que as reagbes de sintese em condigdes de
temperatura acima da ambiente e com maiores tembos de envelhecimento do gel

s40 necessarias para obtencdo de materiais com melhores grau de condensacéo e
cristanilidade.

4.2.5. Termogravimetria

As degradagdes térmicas dos filossilicatos foram. similares, conforme mostra .
as curvas de TG apresentadas na figura 28.

Massa / %

(@)
(b)
(c)

30 1 " 1 I 1 " 1 i }
400 600 800 1000 1200

| Temperaturé 1K

Figura 28 - Curvas TG dos materiais (a) SILMg1, (b) SILMg2 e (c) SILMg3
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Os dados de perda total de massa foram de 50,7; 56,2 e 58,0 % para SILMgx
(x =1 a 3) entre 298 a 1173 K que ocorreram sem a presenga de patamares
definidos com uma diminui¢3o continua de massa. Para as curvas DTG, o primeiro
pico maximo ocorreu a 723 K para SILMg1 e em temperatura menores como 703 K
para SILMg2 e de 683 K para SILMg3. Esses dados indicam que a estabilidade
térmica dos filossilicatos diminuem na ordem SiLMg1 > SILMg2 > Sil_.Mg3.

4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As medidas realizadas por MEV foram importantes neste trabalho para se
acompanhar a morfologia das particulas dos materiais, estimar a distribuicdo do
tamanho médio das particulas e conjuntamente com deteccdo de elétrons
secundarios (EDS), avaliar o grau de dispersdo de um elemento neste caso
magnésio em matrizes.

Nas figuras 29 e 30 estio apresentadas as micrografias das particulas dos
trés hibridos apresentados.

Conforme s3o observadas, em todos os casos obteve-se particulas bem
definidas com formato irregular e de tamanhos diferentes para o caso das matrizes
SILMg2 e SILMg3. O formato irregular das particulas pode ser devido ao método
de preparaciio usado. Nesse processo, o gel obtido é seco e o produto final
presente como um p6 pulverizado.

Por outro lado os dados de EDS mostram que o0 magnésio esta
uniformemente disperso em toda extensdo da matriz, ndo havendo a formagao de
ilhas ou aglomerados. Isso indica que a presenga homogénea de atomos de
magnésio em toda rede inorganica da matriz. Esse comportamento ilustrado para
0 hibrido. SILMg3 foi também observado nas demais matrizes.
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Figura 29 — Micrografias eletrénica de varredura de uma particula de (a) SILMg1 e
(b) SILMg3. A barra representa 10 um.
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Figura 30 - Micrografias eletrénica de varredura das particulas de (a) SILMg1 e (b)
SILMg3. A barra representa 100 um.
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De acordo com estudos prévios' realizados por outros autores*® em sinteses
de filossilicatos de magnésio. modificados e conjuntamente com as detenninaqbes' :
de raios-X e 0s espectros de RMN, a estrutura lnorgamea desses filossilicatos e
similar ao talco como mostra a figura 31.
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Figura 31 — Representagao planar da estrutura dos filossilicatos modificados
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O arranjo consiste de uma rede de magnésio octaédrico ligada a duas
camadas de silicio tefraedricamente coordenado. Dentre as posicdes tetraédricas,
uma delas é ocupada por um atomo de carbono da cadeia orgénica, completando-
se a coordenagdo com atomos de oxigénio, para 0 caso da quebra da
poiimerizac@o podendo haver uma, duas ou trés hidroxilas terminais. Assim, nessa
estrutura lamelar, duas camadas tetraédricas de SiO; estio entre uma camada de
magnésio octaédrico. Observa-se, também, presas as camadas tetraédricas as
cadeias organicas através de uma ligacdo covalente Si-C.

4.3 Filossilicato de magnésio e cobre modificados com mercaptopropil

O filossilicato de magnésio com o mercaptopropil foi obtido pela rota sol-gel
e serviu de precursor para a sintese de um filossilicato de cobre a partir da -
adsorgao de nitrato de cobre nesse hibrido. Esse mesmo filossilicato de cobre
também foi sintetizado pela rota sol-gel. Portanto, a apresentacéo dos dados de
caracterizagio desses materiais envolveu a andlise da matriz precursora, inclusive
ja conhecida na literatura e dos dois filossilicatos de cobre onde sera estabelecido
um estudo comparativo. '

4.3.1 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de Raio-X dos filossilicatos de magnésio e de cobre estio
apresentados na figura 32. Conforme se observa, o material precursor SILMgSH
refere-se a um material de baixa cristalinidade, cujo espagamento basal foi
estimado em 1300 pm, este mesmo comportamento foi verificado anteriormente.®
O valor obtido é também superior ao observado para o talco, mas pouco se pode
afirmar da estrutura, baseando-se nos dados de DRX, devido & auséncia de
planos de difragdo definidos. Quanto a sintese do filossilicato de magnésio, uma
observagéo importante que diz a cinética de reagio muito rapida. Neste caso, a
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formagsio do material ocorreria em apenas 24 h, enquanto que no caso dos
hibridos anteriores a mesma formagéo levava pelo menos uma semana. O efeito
de envelhecimento do gel foi avaliado, assim como a temperatura de sintese, mas
tanto em temperatura mais baixas como em temperaturas superiores, os produtos
foram simplesmente amorfos. A obtenc3o de um pico lamelar largo é tipico da
formag#o de estruturas turbotraticas e com alto grau de desordem intralamelar.”*
Dai a obtengédo de material com tao baixa cristalinidade.
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Figura 32 - Difratometria de Raios-X dos hibridos (a) SILCuSH, (b) SILMgSH e (c)
SILMgSH/Cu -
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No entanto, a importéncia desse hibrido é que ele serviu como precursor
para a obtengdo de um filossilicato de cobre cujos DRX estio na mesma figura 32.
Conforme observa-se tem-se a formag&o de um material com aita cristalinidade. A
partir desse resultado, buscou-se a sintese do mesmo material pelo processo soi-
gel, utilizando como precursores mercaptopropiltrimetoxisilano e os cations de
cobre em solugdo, sendo a reagéio catalisada por hidroxido de sédio. O DRX
desse material esta também na mesma figura 32. Conforme, se observa, os picos
presentes em ambos os difratogramas s&o os mesmos, sugerindo-se que ha uma
similaridade de estruturas ou o mesmo arranjo cristalino. Os valores de distancia
famelar 694.0; 3417 e 227,5 pm em 20 13,14; 26,0 e 36,86° foram associadas a
reflexdes nos planos 001, 002 e 003.

A partir desse conjunto de resultados, tentou-se definir o tipo de estrutura
formada, mas a indexag&o dos planos ndo foi possivel para qualquer filossilicato
de cobre descrito na literatura. A indicacdo obtida é que pelo valor de
espagamento basal, ndo se deve ter uma estrutura consistente com uma rede de
uma distribuigao tetraédrica/octaédricaftetraédrica similar ao talco, mas formagéo
de um filossilicato do tipo 1:1, que apresentaria uma camada de hidréxido de
cobre ligada a uma de silica tetraédrica .56

O comprimento (d) da cadeia orgénica |(CH.)3SH foi estimado em 543 pm,
que infere uma espessura da parte inorganica para L pode ser calculado como L =
695 — d’, que resulta num valor de 250 pm. Esse, no entanto, € um valor muito
baixo, sugerindo que as cadeias R estio acomodadas inclinadas na regifio
interlamelar, como foi observado para os hibridos anteriores. Novamente, esse
dados também sugerem que h4 a formagao de um filossilicato do tipo 1:1.

Por outro lado, devido o cobre complexar com grupos tiol, também espera-se
que haja a presenca de cobre na regi&o interlamelar complexado aos grupos
mercaptopropil. Essa hipbtese sera avaliada posteriormente na discussdo de
espectroscopia na regido do infravermelho.
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4.3.2 Anilise elementar

Os resultados de andlise elementar apresentaram altos vaiores de CHS nos
dois hibridos, conforme mostra a tabela 8, refletindo-se nas altas quantidades de
grupos organicos pendentes de 4,88 e 3,68 mmolg™ para SILMgSH e SILCuSH,
respectivamente. Esses valores foram obtidos a partir da quantidade de enxofre
presente em 1 g de material dividindo-se peio massa atémica desse elemento.

Tabela 8 - Percentagens de carbono, hidrogénio e enxofre, razdo C/S observada,
n & a quantidade de grupos organicos imobilizados e area superficial (s} dos
hibridos.

Hibrido C/% H/% S/ % C/S nimmolg’ s/m%’

SILMgSH 17,80+0,13 4,50+0,04 15,66+0,19 3,05 4,88+0,06 469118

SILCuSH 13,87+0,06 2,81+0,03 11,55+0,10 3,19 3,68+0,03 107,0+3,0

A relagfio C/S tedrica foi 3,00, relativa a presenca de 3 atomos de carbono
um de enxofre na cadeia organica. Os valores das relagdes C/S experimentais
apresentados apresentam uma boa concordéncia, indicando que os grupos
orgénicos permanecem como sugerido. No entanto, a leve discrepéncia de 0,19
observada para o hibrido de cobre, pode ser uma indicagdo de que nessa
estrutura pode haver um alto grau de grupos metoxilas n&o hidrolisaveis presentes
na cadeia organica. Esse fato podera ser avaliado pelos resultados de RMN de
c®. |

O alto grau de organofuncionalizagio desses materiais pode se refietir nos
valores de area superficial, conforme se observa para o hibrido com menor
quantidade de grupos organicos, que possui um valor superior de area. No entanto
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um outro fator poderia também influenciar a grande discrepéancia observada.
Possivel, a variagdo na area esteja sendo mais dependente do tamanho das
particulas desses dois materiais, nesse caso, o hibrido de cobre seria constituido
de particulas muito menores que o0 de magnésio.

Os resultados de andlise elementar de magnésio em SILMgSH total de 4,04
mmol g, sugerem um teor de magnésio octaédrico de 3,67 mmolg™ e interlamelar
0,37 mmol g™, conforme foi dito para os hibridos de magnésio com grupos amino.
Devido & baixa agéio quelante do grupo mercapto frente ao magnésio justifica-se o
baixo valor de magnésio complexado, o que pode ser uma confirmagdo da
presenca desse cation na regifio intedlamelar complexado com os grupos
organicos. Quanto ao teor de cobre presente no filossilicato SILCuSH, o valor
obtido foi de 4,55 mmmol g que indica uma alta concentracdo desse metal na -
estrutura.

O filossilicato de cobre obtido a partir de SILMgSH, apresentou um total de
cobre adsorvido de 5,93 mmol g™’ e uma quantidade de magnésio de 0,218 mmol,
que corresponde a 5,4% do total de magnésio inicialmente presente em SILMgSH.
Esse fato é uma clara indicag8io de que o processo interativo envolvendo o nitrato
de cobre com o filossilicato de magnésio provoca a desestalizagdo da estrutura
precursora, formando uma nova fase em torno o cation do ion de cobre. No
entanto, o novo material formado ainda possui um teor de ion magnésio distribuido
na sua estrutura.

De forma resumida esses resultados indicam que a interagéo de cobre com
SILMgSH envolve dois estagios: i) a froca quase total dos cations de magnésio das
posigdes octaédricas da estrutura inorgénica e reformagéo do filossilicato em torno
do cation de cobre e ii) complexagio de cobre com os'grupos S-H formando
complexos interlamelares. '
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4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermetho

Os espectros na regido do infravermetho foram muito importantes como
ferramenta indicativa do tipo de estrutura e da presenga de cations entre as
lamelas. Os espectros dos trés hibridos com mercaptopropil apresentados estéo

na figura 33 cujas absorgBes principais estio sugeridas resumidamente na tabela
9.
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Trasmitancia / %

(b)
(a)

1 L } A 1 1 ]

4 N 2 i L 1 i H
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda fem™

Figura 33 — Espectros na regifo do infravermelho de (a) SILMgSH/Cu, (b)
SILMgSH e (¢) SILCuSH
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Tabela 9 - Atribuicdes das frequéncias de vibragdes (cm™) observados nos
espectros de infravermeiho dos hibridos contendo o grupo mercaptopropil

Vibragao SILMgSH SILCuSH SILMgSH/Cu
vMg-OH 3702 : :
vCu-OH - 3541 3548

vSi-OH ou vH0 3426 3446 3422

vC-H 2930 2925 2927
vS-H 2550 ; ]
vSi-CH; 1123 1112 1127
vSi-0-Si 1029 1047 1046
vSi-O-Mg 990 . 990
5CuMg(OH) - . 771
53Mg(OH) 700 . -
8Si-0 550 510 511
5Mg-O 460 ; ]
5Cu-0 - 430 431
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A caracteristica principal desses espectros sdo as bandas referentes a
estrutura inorganica e parte organica que estdo bem visualizadas. Esse
comportamento estd bem caracterizado como mostra o espectro de SILMgSH no
qual é presentes um pico fino em 3700 cm’', que & indicativo da vibragio de
estiramento das hidroxilas dos grupos MgO-H e em 1040 e 990 cm” devido a
vibrago de estiramento do grupo Si-O-Si.*® Por outro lado, as absorgdes relativas
a presencga dos grupos orgénicos estdo bem caracterizadas em 2930 em™ w(C-H),
2562 cm! w(S-H) e 1250 ecm™! v(Si-C)."*>'® A banda larga na regi&o de 3400 cm’”
estd associada A presenga de agua e a grupos Si-OH. A banda em 1628 cm™
refere-se A deformag#o angular da agua. Outras bandas em 700 cm? é
classicamente atribuida & sobreposicio das vibragbes Si-O e 8§3Mg(OH) em
minerais argilosos de magnésio trioctaédrico. As outras bandas em 550 e 460 cm’
foram atribuidas as vibragdes dos grupos Si-O e Mg-O, respectivamente. Por outro
lado, observando-se os espectros dos dois hibridos de cobre constata-se que ha
um deslocamento das bandas da hidroxila estrutural para menor nimero de onda
em 3448 cm™.

As atribuigbes dessas bandas foram feitas com base em espectros de

165-168 Uma

filossilicatos como crisocola e esmectitas de cobre sintéticas.
observagéo importante, &€ que, apesar das bandas C-H e Si-C que estdo
associadas ao grupo organico do hibrido de magnésio estarem presentes nesses
dois espectros, ha auséncia da banda da vibragéo de estiramento do grupo S-H.
Isso &€ uma clara indicacio de que realmente ha a presenga de cobre na regi&o
interlamelar complexado com os grupos mercapropropil.

Um outro destaque desses espectros é a presenca de anions nitratos como
se apresenta no tripleto em 1420, 1384 e 1340 cm™."®'! |

A presen¢a de magnésio remanescente no filossilicato SILMgSH/Cu e
evidenciada também pela absor¢gdo em 771 cm' relativa & vibragio de
deformagéo 5Cu(Mg)OH, que sao citadas na literatura para filossilicatos ricos em

cobre.'%®
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4.3.4 Ressonéncia magnética nuclear de ®Si e 1°C

Novamente, essas determinagdes foram obtidas para elucidar as estruturas
do agente sililante e o grau de polimerizagao. | |
O espectro de RMN de #Si mostra trés sinais em — 66,5; — 56,0 e — 48,4
ppm associados as espécies de silicio R-Si*{(0Si)s, R-Si*-(0Si)-OH e R-Si*-(0Si)-
(OH),, respectivamente, conforme a figura 34.

;/ |
W%\/J T |

40 20 30 40 B0 60 70 80 -90 -100 -110 -120
Deslocamento Quimico / ppm

Figura 34 — Espectros de RMN de 2°Si de (a) SILMgSH e (b) SILCuSH
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Esses sinais foram quantificadas por decomposigdo do pico principal em 39,8,
26.4 and 17,5% para esses grupos em SILMgSH. Esse fato sugere um alto grau
de grupos silandis na rede inorganica desse material. Esse comportamento foi
mais pronunciado em SILCuSH onde o largo sinal de RMN de ?Si entre — 45,0 e —
69,0 ppm com maximo em — 64,9 ppm, confirma essa proposicéo.

Os espectros de RMN de C dos hibridos de magnésio e cobre obtidos pelo
processo sol-gel estio apresentados na figura 35, nos quais sdo observados os
picos em 28,7 ppm atribuido aos atomos de carbonos metilénicos C1e Cz e 13,3
ppm associado ao atomo de carbono Cs.

1,2

4 4+ 3 2 1
HSCO-?I - CHZ-' CHz- CHz-SH

o A__J;\J ..

g, oyl natie A’ it

220 200 130 160 140 120 100 80 60 40 20 0 .20 40
Deslocamento Quimico / ppm

Figura 35 — Espectros de RMN de 3C de (a) SILMgSH e (b) SILCuSH
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O pico em 45,0 ppm esta associado ao grupo metoxi (-OC*Ha), indicando
que houve hidrélise parcial. Observa-se que a intensidade desse pico é muito
maior no espectro de SILCuSH do que no filossilicato de magnésio, sugerindo que
ha um alto teor de grupos metoxilas n&do hidrolisdveis, que justificaria a
discrepancia de 0,19 observada entre as relagdes C/S anteriormente descrita.

O espectro do filossilicato de cobre também apresenta picos largos e pbuoo
resolvidos relativos aos grupos metilénicos em SILCuSH, que sugere que as
cadeias organicas podem estar em um ambiente como no sélido, destacado na
literatura.” Além disso, o cobre complexado com os grupos S-H pode contribuir
para esse comportamento. Para o caso do hibridoc de magnésio esse
comportamento no foi observado uma vez que as cadeias organicas estdo livres,
sem a presenca de magnésio complexado aos grupos SH.

4.3.5 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas dos filossilicatos deram uma perda de massa
de 49,0, 414% e 47,0% para SILMgSH, SILMgSH/Cu e SILCuSH,
respectivamente, entre 298 e 1123 K como ilustrado na figura 36 .

As curvas de DTG mostram pico maximo em 623 K para SILMgSH, e em
536 e 513 K para ambas as matrizes SILMgSH/Cu e SILCuSH, indicando que a
estabilidade térmica & menor para os filossilicatos contendo cobre. As perdas de
massa associadas a perda de &agua, decomposicio organica e dexidroxilagio
ocorrem continuamente com o aumento da temperatura para o filossilicato de
magnésio, enquanto para os de cobre em patamares definidos.

A saida de moléculas de Agua para SILMgSH foi de 5,72%. Nesse
filossilicato, observam-se as perdas do grupo organico e desidroxilagéo entre 443
e 873 K representando 35,3% e outros 8,0% entre 873 e 1223 K, possivelmente a
processos de formagéo de éxidos.
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Figura 36 — Curvas termogravimétricas e DTG dos hibridos (a) SILMgSH, (b)
SILMgSH/Cu e (c) SILCuSH ' '
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4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias eletrénica de varredura apresentadas nas figuras 37 e 38
indicam em ambos os casos aglomeragéo de pequenas particulas, cujo tamanho

nao pode ser estimado.

Figura 37 — Micrografias das particulas de SILMgSH. A barra representa 10 um.
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Figura 38 — Micrografias das particulas de SILCuSH. A barra representa 10 um.

Os espectros de EDS mostrados na figura 39 indicam a presenca de fortes
picos de silicio e magnésio para o filossilicato SILMgSH e picos de silicio e cobre
para SILCuSH. Para o caso do filossilicato de cobre obtido a partir de SILMgSH,
observa-se que o pico do magnésio desaparece do espectro e surge um forte pico
associado a presencga de cobre. O baixo teor de magnésio presente na amostra
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acaba né@o sendo detectado na medida, confirmando os dados da andlise
elementar descritos anteriormente.

=0

Cu
Cu A
u Alf { \\‘_M e @ @
0 ) 2 ’ 4 s ) [ ) 10
Energia / keV

Figura 39 — Espectros de EDS dos hibridos (a) SILMgSH, (b) SILMgSH/Cu e (c)
SILCuSH



Resultndoy e Discussio 38

Baseando-se nas determinagbes de DRX, RMN e espectroscopia na regido
do infravermelho, a estrutura representada na figura 40 é sugerida para os
hibridos de cobre resultantes, onde é observado a presenca de cobre complexado
com os centros basicos SH dos grupos orgénicos na regifo interlamelar da matriz.

OH OH OH OH OH OH
HO—(I‘Iu—O——l ——o-*(ll3u—o——c|u—o——(,IL.\—o—| —OH --—--
|

OH OH OH OH OH OH

| |

HO—C|Iu —0 —C||u —0 —(lfu—O ——-C|'u —0—Cu—0—Cu—OH -- Y-
0

O o

|
o} | ‘
| I . .
HO/SI\ o/Sl\OH H(/SI\ o/Sl \0/ SI\OHHO/SI\OH
\j /(‘»I-Iz+ \_\ cu?* \_\ \_\

c 2+
™ sH Hs”  N\SsH Hs 7~ u\sa
(1)  (T%) (1) (T) (T?) (Th)

Figura 40 — Estrutura planar sugerida para o filossilicato de cobre mercaptopropil
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4.4 Adsorgéo dos citions metilicos e calorimetria
4.4.1 Filossilicatos de magnésio aminados

Os processos de interag&o do cations metalicos nos filossilicatos aminados
levaram em conta duas caracteristicas‘ principais. Primeiramente que matrizes
contendo grupos aminos t&m sido usadas como sorbentes na concentracéo e
:solamento de metais de transigao devido a ‘acéo complexante do ‘nitrogénio com
esses metais.'?'? Outro aspecto & que nesses materiais numerosas substituicdes
podem ocorrer tanto envolvendo o cétion tetraédrico como o octaédrico. 2 Os.
processos de adsorgéo foram reahzados apenas para 0s filossilicatos de magnésno
\contendo O grupo aminopropil e etllenodlamlno Para 0 material com trés
nitrogénios observou-se que este se dissolvia no processo, e portanto, n3o foi
explorado.

As isotermas de interagdo dos cations metalicos com ambos filossilicatos
estao mostradas na figura 41, C%mo se observou com 3“‘950 do oobaltg esses
processos foram mais pronunciados em SILMg1. ota-se por exemﬁw que Nf é
7 70 e 3,81 mmol g para SiLMg1 e SILMgz respectivamente. A adsorgsio que
envolve SILMg1 esta associada a quantidade malor de grupos amina priméria que
séo localizados no espago interlamelar dessa matriz e talvez devido 2 distancia
entre essas cadeias que favorece o acesso dos cations aos grupos aminados. Por
outro lado, foi observado que a adsorgéio envolvendo matrizes hibridas aminadas
depende da quanhdade de nitrogénios primérios e n&o apenas da quantidade total
de nitrogénio.'®® A o 331 de adsorgao para os filossilicatos seguiram a ordem
Cu®> Zn?*> Ni2*> Co?* para SILMg1 e Cu”*> Ni#*> Zn?*> Coz* para SILMg2. Esses
resultados indicam que estas matr ’zes sdo potencialmente favoraveis a adsorgao
de cations metélicos em solugacj T ot fettmtas

Os resultados de andlise de magnésio nos filossilicatos originais e apés
adsor¢io esto na tabela 10.
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'Figura 41 — Isotermas da interagio dos cétions metalicos de Cu?* (— Wl —), Zn?*
(—®—), Ni** (—A —) e Co** (—¥—) com os filossilicatos SILMg1 (a) e SILMg2
(b). Os valores de Cs (SILMg2) e Nf (SiLMg1) foram multiplicados por 10.
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Tabela 10 — Nimero de moles de magnésio (Nwmg), totais (Ny), trocados (Ni) e

adsorvidos (Nas) e refagio metal:ligante nos hibridos.

Hibrido Nug Ny Niro Nags M:L
SILMg1 5,58 - - - -
SILMg1/Cu®* 0,01 7,70 2,70 5,00 1,38:1
SILMg1/Zn®* 0,82 6,10 1,89 4,21 1,17:1
SILMg1/Ni** 3,35 75,50 - 5,50 1,50:1
SILMg1/Co?* 4,00 @\\ ] QAB\ 0,11:1
SILMg2 5,01 .\)J - \j .
SILMg2/Cu?* 0,41 3,81 1,56 2,25 0,86:1
SILMg2/zn?* 2,23 2,20 - 2,20 0,84:1
SILMg2/Ni®* 4,83 3,22 3,22 1,20:1
SILMg2/Co?* 4,49 1,07 - 1,07 0,40:1

Estes resultados indicam que o cobre e zinco interagram com SILMg1 e
SILMg2 substituindo magnésio octaédrico nessas matrizes. O mesmo
comportamento foi visto para o zinco em SILMgt. Porém, no caso dos outros
cations metalicos esse processo de troca envolve apenas o magnésio presente
entre as lamelas. Pelas quantidades do metal que interagem formando os

complexos interlamelares, vemos que com excecdo do cobaito, a adsorgdo foi
~ mais pronunciada em SILMg1 do que em SILMg2, decisivo nos processos.



Resultadoy e Discussdo

92

Estrutura Inorgénica
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Figura 42 - Estruturas sugeridas dos complexos de niquel/aminopropil e
niquel/etilenodiamino nos espagcos interlamelares em a) SILMg1 e b) SILMg2.
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Neste caso a estequiometria do complexo pode ser determinada ja que a
quantidade de nitrogénio em SILMg1 é 3,60 mmoi g' e de 542 mmolg'em
SILMg2. O grupo diamina da cadeia pendente tende a formar complexo bidentado,
enhquanto o grupo de amina forma complexo monodentado como ilustra a figura 42.
Assim a formagao de complexos mais estaveis é favoreéida em SILMg2, devido ao
efeito quelante.

Esses resuitados sugerem que ha dois mecanismos de interag&o: troca iénica
com o magnésio octaédrico e a formagic de complexos interlamelares,
envolvendo os grupos pendentes aminados.

A importancia desses processos & a facilidade com que essa troca idnica
acontece. Por exemplo, o talco troca céations durante sua sintese hidrotérmica em
temperaturas acima da ambiente como foi observado com niquel, cobalto, zinco ou
fons de cobre onde o magnésio é substituido na matriz.'® Esses cations divalentes
tém raios idnicos semelhantes em coordenag&o octaédrica, como: 72; 69; 73; 75 e
78 pm para Mg?*, Ni®*, Cu®*, Co® e Zn?**, respectivamente. Assim, & esperado que
o cation de magnésio seja substituido igualmente por qualquer um desta série em
estruturas de minerais.'® Porém, se o processo ocorrer em baixa temperatura, a
cinética de troca & lenta, demorando 15 ou mais dias.*

4.4.1.1 Analise dos produtos da adsorgéo por DRX

A cristalinidade destes hibridos foi analisada por difratometria de raios-X
" cujos resultados estdo ilustrados nas figuras 43 a 46 para os materiais com cobre,
cobalto e niquel em SILMg1 e cobre, zinco e cobalto em SILMg2.

Apés a adsorgdo de cobre e zinco, observou-se uma modificagéo
-significativa da cristalinidade dos dois filossilicatos iniciais. _Estes resultados
mostraram que o aumento da quantidade de cations qué interagem provoca uma
alterag&o da cristanilidade. Também pode ser observado que em alguns casos, 0
hibrido resuitante tornou-se mais desorganizado com a saturagéio de cétions.
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Figura 43 - Difratogramas de Raios-X do hibrido SILMg1 (a) sem cobre e com

tecres de cobre de: b) 2,39, c) 4,11, d) 8,43 ee) 7,70 mmol g™.
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Figura 44 - Difratogramas de Raios-X do hibrido SILMg2 (a) sem cobre e com

teores de cobre de: b) 2,12,¢)2,71,d) 3,61 e ¢€) 4,54 mmolg™*.
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Figura 45 - Difratogramas de Raios-X do hibrido SILMg2 (a) sem zinco e com

teores de zinco de: b) 1,58, c) 1,80, d) 1,91, e) 2,10, f) 2,15 e g) 2,20 mmol g".
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Figura 46 — Difratogramas de Raios-X de SILMg1 e SILMg2 com distintos teores
{mmol g") de niquel e cobalto: a) SILMg1 com 0,35Co?", b) SILMg1 with 0,40Co%",
¢) SILMg2 com 0,90Co?", d) SILMg2 com 1,10Co®, e) SILMg1 com 2,81Ni* e f)
SILMg1 com 4,50Ni*".
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Este fato pode ser relacionado & formagéo dos complexos aminados‘ com a
entrada de mais cations entre a lamela, causando uma desordem das cadeias
organicas durante a formagéo desses complexos e alterando a estrutura das
matrizes. Comportamento semelhante foi observado para a adsorgéo de cations
metalicos em silica lamelar modificada com dodecilaminas. '™
Examinado os dados de DRX (figuras 43 e 44), observa-se um gradual aumento
no nimero de reflexdes com o aumento da quantidade de cobre nas fases
mostradas. Essa caracteristica esta claramente ilustrada pelo surgimento de uma
nova fase representada pelos picos a 20 em 12,5, 256 e 43,1°. Com a
participagdo de mais cobre no hibrido, a intensidade desses picos sé&o
aumentadas e outras duas reflexdes aparecem em 33,5 e 36,4°. Na saturagao,
observa-se que reflexdes finas e bem resolvidas estio presentes em 12,5; 25,6;
36,4; 43,5 e 49,1°. Os valores de espa¢camento basal para os materiais SILMg1 e
SILMg2 contendo cobre foram 696 e 708 pm, respectivamente, correspondendo a
uma estrutura do tipo 1:1, como anteriormente observado para o material
contendo mercaptopropil. , '

Para o caso do zinco, uma cristanilidade pobre & observada para os
materiais com baixas quantidades de zinco. Com a interagdo com mais cations
surge a participagio de picos a 10,4 e 21,4° (figura 45c). Outros picos de baixa
intensidade estdo presentes em 15° ( figuras 45d e 45e). Com a entrada de mais
zinco percebe-se picos em 8,6; 10,4 e 13,0° e mais intenso em 21,4; 24,7 e 44,3
(figura 45f). Na saturagdo observa-se que os picos sdo mais bem definidos e
intensos, caracterizando realmente uma nova fase.

Qutra informagao desses dados, associados a distancia lamelar de SILMg1 e
SILMg2 com cobre adsorvido foram de 696 e 708 pm, respectivamente, porém no
caso de zinco, obtive-se 1027 pm.

Um valor maior para Zn** ja era esperado ja que o seu volume de hidratagéo
de 178,2 cm® moi”' que & superior ao Cu?* de 147,8 cm® mol™.""" A diminuigio da
distdncia lamelar estd associada a conformagio das cadeias aminadas na
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formacéo dos complexos. Em geral a insergfio de espécies quimicas em estruturas
lamelares provoca um aumento do espagamento basal, embora sejam notados
casos em que ha uma diminuigsio das distancias. 13

Para os materiais com cobalto, os dados de DRX mostraram um aumento da
distancia interlamelar para valores de 1811 pm e 2235 pm para SILMg1/Co* e
SILMg2/Co?, respectivamente (figura 46a a 46d). Os picos relacionados ao plano
060 para filossilicatos trioctaédricos associados a distAncia de 157,5 pm s&o
mantidos. Esses fatos sugerem que a interag&o de cobalto ocorre. por intercalagao.

Para o caso do niquel um comportamento similar foi observado.

Tentando observar se o pH influencia esses processos, assim medidas de
pH foram obtidas para monitorar a estabilidade desses filossilicatos em solugbes
de concentra¢do inicial do cation metafico em agua de 0,10 mol dm>. O pH para as
solugSes de nitrato de cobre e de zinco foram 3,5 e 4,0, enquanto o valor 6,0 para
ambas as solugdes de cobalto e niquel. Desses resultados fica claro que os
filossilicatos obtidos sofrem transformagéo de fase ao interagirem com certos sais,
dependendo do tipo de cétion, diferentes processos interativos podem ocorrer
como dissolugéio do material precursor e formag¢io de uma nova fase em torno do
cation concomitantemente com a formagio de complexos interlamelares,
envolvendo os centros basicos ou ainda apenas a formagdo dos complexos
interlamelares. Este fato foi observado para o niquel e cobalto onde ocorreu a
expansdo da lamela. Portanto, o processo de adsorgéo desses hibridos é limitado
a estabilidade das fases a baixos valores de pH.

Por outro lado, estes resuitados indicaram que a presenga dos grupos
orgénicos ligados a matriz inorganica modifica as caracteristicas da matriz quando
se compara com o talco, que é classificado como um filossilicato nio-expansivel e
onde processos de intercalagsio n4o acontecem.”
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4.4.1 Andlise dos produtos da adsorgio por espectroscopia na regiao do
infravermelho

Uma analise mais aprofundada desses novos minerais foi feita com base nos
espectros na regisio do infravermelho dos filossilicatos, de acordo com os dados de
esmectitas obtidas de sintese hidrotérmica de talco com cobre, niquel, cobalto ou
zinco. ¥Y2 Uma caracteristica importante que pode se verificar no espectro de um
mineral & que este n&o apenas depende da constituicdo quimica, mas também do
modo no qual os atomos estio organizados na estrutura cristalina.

Os materiais novos apresentaram espectros significativamente diferentes
daqueles das matrizes precursoras, como ilustram as figuras 47 e 48. A
interpretagdo dos espectros dos filossilicatos com cobre foi baseada em dois
filossilicatos de Mg-Cu: stevensita e crisocola, cuja relagéo atdémica Cu/{(Cu + Mg) &
inferior ou superior a 0,5, respectivamente.'

Nesta interpretagao, foram consideradas trés regiées importantes no estudo
de filossilicatos'™""® a) as estruturas em folhas mostram uma absorgéo forte
préxima 1000 cm’!, todos os espectros apresentaram modos de vibragéo em 1000
ou 960 cm™' relacionados a vSi-O. b) a absor¢io em 960 a 550 cm™ pode estar
associada a grupos hidroxilas e aos cations octaédricos, como também a grupos
Si-O da rede e c) na regiéo entre 550 a 400 cm ' com absorgéo forte abaixo de 550
cm’ devido a vibragbes de ions octaédricos e de oxigénios de camadas
adjacentes. Tem-se observado que a absorgéo diminui para freqliéncias menores,
mais com o aumento do raio i6nico do que com o da massa do cation
octaédrico.’™

O espectro de SILMg1/Cu®* mostrou uma banda larga com um méximo em
3425 cm™! associada a v(Cu-OH). A banda em 675 cm' pode ser devido & vibragéo
5Cu-OH, enquanto a absorg&o proximo 800 cm™ com o méximo em 785 cm™ foram
atribuidas as vibragdes de vSi-O. Porém, a banda a 675 cm” também & observada
para argilas trioctaédricos de magnésio e corresponde 3 sobreposigao dos modos
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de vibragdes do Si-O e 53Mg(OH). A banda a 510 em™ também pode ser
associada a vibragdo de Cu-0. A presenca de trés bandas com um méximo em
1384 cm™ é tipica de vibragsio de deformagao dos fons nitrato. ™"

(a)

(b)

Transmitancia / %

LK

v(C-H)

-

4000 3500 3000 2500 2000.‘1500 1000 500

Numero de Onda / cm”

Figura 47 - Espectros na regido do infravermelho de a) SILMg1, b) SILMg1/Co?",
c) SILMg1/Cu?, d) SiLMg1/Ni** e e) SILMg1/Zn*".
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Figura 48 — Espectros na regido do infravermelho de a) SILMg2‘ b) SILMg2/Co®,
¢ SILMg2/Cu?, d) SILMgZINl2+ ee) SILMgZIan* O figura acima é uma expanséo
‘do espectro de SILMgZICuz* na regisio entre 4000-3000 cm*
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Consideravel separagio desta banda & notado em compostos de nitratos. Foram
observadas também bandas de combinag#io de fon nitrato na regido 2500 a 1700
cm. Estas absorgbes podem ser os sobretons em 2459 e 2350 em™! e a banda em
1763 cm™ presentes no espectro de SILMg1/Cu®" Para todos os espectros, a
banda em 1384 cm™ & devido a presenca dos fons nitrato. '5*

No caso dos filossilicatos com zinco, é observada também uma absorgéo em
1508 cm™. Novamente esta banda confirmou a presenca de fons de nitrato na
esfera de coordenagéo de complexos de zinco. Todos os espectros mostraram
uma banda préxima a 1000 cm™ associados a {v(Siz0s)]. As vibragdes de M-O
foram observadas em 557 e 554 cm™ para Co-O, 552 e 549 cm™ para Ni-O e 540 e
467 cm" para Zn-O, para SILMg1/M?* e SILMg2/M?", respectivamente.

4.4.1.3 Anilise dos produtos da adsorgéo por termogravimetria

A andlise de degradagio térmica levou em conta que a simefria da
estrutura cristalina de silicatos tem uma grande influéncia na sua estabilidade
térmica.'® A faixa de temperatura de desidratag#io para alguns minerais lamelares
esta relacionada diretamente 4 simetria da rede cristalina dentro de um
determinado arranjo e a simetria das ligagdes de valéncia na camada octaédrica.
Para os novos materiais obtidos foram observados comportamentos bastante
diferentes. A sequéncia de perda de massa nos materiais foi SiLMg1>
SILMg1/Ni**> SILMg1/Co®*> SILMg1/Cu?*> SILMg1/Zn?, e representa a ordem
inversa de raios idnicos de Ni** a Zn®. O hibrido SilMg1/Cu?* apresentou duas
perdas muito definidas: 33,0% entre 483 e 521 K possivelmente associado a saida
da parte orgénica e mais 6,0% entre 1113 a 1148 K. Para SILMg1/Zn?* houve uma
perda-de massa continua de 29,0% entre 298 e 597 K. SILMg1/Ni** e SILMg/Co?*
apresentaram decomposigéo mais complexa com perda total de massa de 476% e
45 %, m cinco e seis fases, respectivamente, como mostram as etapas na tabela
11 e figura 49. A outra seqiiéncia de perda de massa observada foi SILMgZ >
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SILMg2/Ni*> SILMg2/Cu?* > SILMg1/Co® > SILMg1/Zn*" visualizados na tabela
11 e figura 50. Em todos os filossilicatos derivados de SILMg2 as perdas de
massas foram diferentes dos derivados de SILMg1.

A curva de SILMg2/Cu®" da figura 49 mostrou trés patamares muito deﬁnldos
enquanto que em SILMg2/Zn** foram trés perda continuas num total de 40,9%
entre 298 e 1200 K. A matriz SILMg2/Ni** e o hibrido SILMg2/Co?* apresentaram
uma perda de massa continua entre 298 e 1211 K sendo estes processos de
decomposigio bem mais complexos que os anteriores.

Os resultados de DTG mostrados na figura 51 mostraram que 0s
filossilicatos com metais absorvidos tém estabilidade térmica menor que as
matrizes originais. Enquanto o méximo de curva de DTG estava em 716 e 703 K
para SiLMg1 e SILMg2, respectivamente, os filossilicatos resultantes mostraram o
méaximo entre 503 a 553 K. Este fato nega a alegagao de que solicitas contendo
cition de mesmo raio ibnico como Mg® e Ni** apresentam as mesmas
estabilidades térmicas.'™



Resultadoy e Discusséio

105

100

80

80

70

Massa/ %

(e)
60 @
(c)
(b)
50

(a)
i M ] x 1 N 1 M ]
400 600 800 1000 1200
Temperatura / K

Figura 49 — Curvas termogravimétricas de a) SILMgZ b) SILMg2/Ni** c)
SiLMg2/Cu?*, d) SILMg2/Co?" e e) SILMg2/Zn?".
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Figura 50 — Curvas termogravimétricas de a) SILMg1/Zn®, b) SILMg1/Cu®, c)
SILMg1/Co?, d) SILMg1/Ni** e e) SiLMg1
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: Ta_bcld 1 - Estﬁdo termogravimétrico de SILMg1 e dos minerais resultantes apos
sua interagsio com os cations cobre, zinco, niquel e cobalto |

Hibrido "“Faixa de Temperatura K Perda de Méssa %

SiLMg1 | 298-559 133
559-799 | 25,3
799-938 54
938-1173 . 8,7
SiL.Mg1/Cu®* 464-580 33,0
 1092-1154 6,0
SILMg1/Zn** 298-407 45
407623 19,8
623797 5,7
SILMg1/Ni®* 208-418 11,9
' 418-490 | 4
490-626 154
626-816 | 11,5
954-995 20
995-1203 - 2,6
SiLMg1/Co® 298-397 8,1
' 397-585 18,9
585.806 13,0

952-1116 - 50
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Tabela 12 - Estudo termogravimétrico de SILMg2 e dos minerais resultantes ap6s
sua interag&o com os cétions cobre, Zinco, niquel e cobalto.

Hibrido Faixa de Temperatura K Perda de Massa %

SiLMg2 298-521 13,3
521-873 30,7

873-1173 12,2

SILMg2/Cu* 298- 537 26,4
623-800 10,7

1046-1137 : 5.4

SILMg2/Zn* 208-435 6,5
435-873 28,5

973-1196 | 5,90

SILMg2/Ni2* 298-430 10,0
430-597 15,7

597-921 15,3

__ 1040-1211 4.6
SILMg2/Co** 298-402 76 .

402-483 34

483-602 14,0

602-902 10,7

1056-1209 6.4
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4.4.1.4 Anilise dos produtos da adsorgdo por microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi usada para seguir a
morfologia antes e depois do processo de adsorgdo. As micrografias obtidas
mostraram a estrutura de folhas do filossilicatos com cétion adsorvido
conforme mostra a figura 52.

A mudanca de morfologia das particutas depois de adsorgéo dos metais
também foi observada no qual a presenca de estruturas tipicamente lamelares
ficam evidenciadas.

As medidas de mapeamento do cobre indicaram que ha uma dispersdo
uniforme em toda a matriz do filossilicato. Esta € uma boa ilustragdo que a
adsorgdo aconteceu em toda a extens&o do material e n&o apenas nha superficie.
O espectro de EDS mostrou a presenca de picos fortes de Si e de Mg em SILMgx
(;c = 1, 2) sendo a relagdo de Si:Mg calculada 1,59 + 0,18 e 1,44 % 0,23,
respectivamente. Os espectros para filossilicatos com cétions metalicos

mostraram que o magnésio & parcialmente ou quase totalmente substituido, o que
confirma os dados de andlise elementar.
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Figura 52 - Micrografias eletrénica de varredura de (a) SILMg1/Ni**
e (c) SILMg2/Co*'

, (b) SILMg1/Cu*
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4.4.1.5 Calorimetria dos processos interativos

Na tentativa de uma melhor compreens@o dos processos interativos

buscou-se a determinagdo das propriedades termodindmicas desses sistemas

pelo método da titulagéio calorimétrica. O processo de interagéo dos cations em

solugfio aquosa com os filossilicatos aminados SILMg1 e SILMg2 apresentaram

para todos os cations valores entalpicos exotérmicos, com excegéo do cobalto,

conforme tabela 13.

Tabela 13 — Dados termoquimicos da interag&o filossilicatos hibridos SILMg1 e

SILMg2 com os nitratos de cobre, zinco, niquel e cobalto em solugéo aquosa

a 298,15+ 0,02 K.

Hibrido  M?>  Ahm/dg' AHKImol’ -AG/kJmol™ AS/J mol'K
Cu™ -66,6210,37 -8,62:0,56 23,4:6,2 - 5043

SILMg1 ~ Zn®* -50,28:0,44 -820:048  24,310,3 5413
Ni®* -20,81:0.10 -3,78:0,03  26,8+0,4 7741
Co® 3,6010,01  8,8610,81 33,70,3 14344
Cu?* -35,10+0,04 -8,40:0,50  30,4£06 74+ 3

SILMg2 Zn®* -19,0410,26 -9,29:+0,55  30,6+0,5 633
Ni#* -64,1840,17 -20,12:0,67  28,2:0,3 2743
Co* -73,8610,20 -61,55+0,06  31,540,3 -1011

isso significa que ha interagao um favorecimento entélpico na ordem Cu** >

Zn** > Ni?* > Co®. Os valores de entropia foram todos endotérmicos também com
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excegdo do cobalto, indicando a existéncia de reagGes favorecidas. Para a
énergia livre foram obtidos resultados todos exotérmicos, seguindo a mesma
sequéncia dos dados de entalpia. Para as reagbes com SILMg2, os valores de
entalpia e energia livre foram como em SILMg1 todos exortérmicos, porém a
ordem entalpica foi inversa, ou seja: Cu®* < Zn? < Ni?* < Co?.

Os valores de AG s&o muito proximos para Cu®, Zn?* e Co®, no entanto,
foram mais exotérmicos do que os apresentados pelos sistemas com SILMg1. Isso
nos indica que os processos de interagdo com SILMg2 s&o mais espontaneos do
qUe com SILMg1, cujo fato pode estar relacionado & formagéo dos complexos
bidentados interlamelares na matriz SILMg2. _

Uma interessante correlagédo foi obtida entre os dados termoquimicos e a
reatividade dos cations metalicos expressa pelo parametro de Pearson (5) que €
uma medida do carater acido do elemento.'”'"® Segundo esse principio quanto
menor o valor de 5 menos duro é o Acido. Os valores de & para cobre, zinco,
niquel e cobalto sdo: 0,104; 0,115; 0,126 e 0,130, respectivamente. Isso significa |
que a dureza do 4cido segue a ordem Co® > Ni#* > Zn™* > Cu*. Essa é a mesma
seqUéncia apresentada pelas entalpia dos sistemas com SILMg2 e a ordem
inversa dos apresentados para SILMg1, conforme ilustra a figura 53. Observa-se'
que cobre e zinco apresentam-se sobre uma mesma reta, enquanto niquel e
cobalto encontram-se em posigbes antagénicas. Isso significa que o tipo de
interagéo que estd prevalecendo nos valores de entalpia para o riiquel e cobalto
em SILMg2 s#o distintas de SILMg1.

E possivel que a formagéo dos complexos interlamelares em SILMg2/Ni** e
SILMg2/Co?" seja facilitada pelo maior quantidade de centros basicos duros, pois
o niquel e cobaito terao maior preferéncia para interagir com os grupos aminados,
sendo esse um processo bastante exotérmico.
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Figura 53 — Grafico comparativo entre a entalpia e o pardmetro de Pearson de
metais em sistemas com SILMg1 e SILMg2

Para o caso do SILMg1, devido a4 menor quantidade de centro basicos e
formagio de complexos monodentados, a reagdo € menos energética do que em
SILMg2. Para cobre e zinco os valores englobam dois processos: troca ibnica e
complexagdo. Os dois sistemas devem se comportar de maneira muito parecidas
uma vez que, a dureza baixa desses cations favorece pouco a complexagéo e
assim os dois processos podem ser muito proximos. Porém, em SILMg1 se espera
que ocofra uma maior contribuigdo de troca idnica do que em SILMg2, devido a
menor quantidade dos centros basicos. .

- De um modo geral os valores entrépicos séo exotérmicos sugerindo um
aumento na desordem do sistema final. Esse resultado pode ser justiﬁcadb pelo
aumento de moléculas de 4gua que aparecem como resultado da desidratagao do
cation metalico quando da formagéo do complexo.
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4.4.2 Adsorgdo no filossilicato de magnésio contendo o mercaptopropil

Foi explorada, recentemente a habilidade dos grupos -SH imobilizados em
silica gel para extrair cations metalicos de solugdes aquosas e nao-aquosas. %1%
Na figura 54, estdo mostradas as isotermas de adsorgdo dos metais em SILMgSH,

confirmando a habilidade quelante desse grupo como observado anteriormente.

50

4,0- l/./-m.
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Figura 54 - Isotermas de adsor¢éo de cétions Cu** — M —, Ni?* —&—,
Co* —@—e Zn** —V¥ — sobre SILMgSH.

A intensidade da interagio segue a ordem Cu® > Ni** > Co®* > Zn?".
Conforme foi discutido, tendo em vista a possibilidade de dois processos de
interagdo distintos, foi feita uma andlise detalhada dos materiais obtidos da
adsor¢do dos cations sobre SILMgSH. Novamente, se observou um
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comportamento similar ao apresentado pelos filossilicatos aminados. Na tabela 14
tem-se um resumo quantitativo do teor de magnésio nos produtos das adsorgoes,
cujos resultados confiirmam o mesmo processo observado anteriormente.
Realmente, os valores sdo consistentes com uma parcial eliminagdo dos cations
da matriz precursora.

Tabela 14 — Quantidades de magnésio (NMg), totais (Nf}, trocados (Ntro) e
adsorvidos (Nads) nos hibridos.

Hibrido NMg/mmol g7 Nffmmolg” Noct/mmolg'  Nads/mmol g”

SILMgSH 4,04 - _ ;
SILMgSH/Cu® 0,11 4,31 3,93 0,38
SILMgSH/Ni?* 1,19 3,44 2,86 0,58
SiLMgSH/Co?* 1,36 3,03 2,68 0,35
SILMgSH/Zn* 1,90 260 214 | 0,46

Como discutido anteriormente o modelo sugerido para a interagéo consiste
numa dissolugdio do filossilicato precursor causando a transferéncia de cations de
magnésio para solugdo e mudanga da estrutura inorgénica em torno dos cétions
metalicos e neste caso, com a simultanea complexagéo com desses cations com
os grupos mercapto. Como se observou, a sequéncia a quantidade (Nf} que -
interagem aumentam na ordem Zn?* < Co?* < Ni?* < Cu?". Esta é a seqiiéncia em
ordem oposta do tamanho do c4tion expressada pelo volume de hidratagéo desses
ions listados em parénteses em cm® mol™: Cu® (147,8) ~ Ni** (147,8) < Co*
(169,6) < Zn?* (178,2)."7"1"
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Essa série de dados reflete diretamente o efeito causado pelo impedimento
esterico associado devido o volume de solvatacdo do cation. Por outro lado, se
observados os valores de cations que complexam com os grupos tiol foi Cu®* <
Ni#* < Co*" < Zn*, que é a mesma detectada para a silica gel mercaptopropil.
Novamente os produtos da adsorgio foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho e XRD, onde neste caso os dados referentes ao cobre
serdo apenas superficialmente comentados ja que foi anteriormente abordado.

4.4.2.1 Anélise dos produtos por espectroscopia na regido do infravermelho

~ Na figura 55 estdo apresentados os espectros na regigio do infravermelho
da matriz precursora e dos materiais obtidos da interagéo com os cétions.

A caracteristica marcante nesses espectros € a presenga da banda relativa
a vibragéo de estiramento assimétrico do grupo C-H e a auséncia da banda a 2550
cm” relativa a vibragsio de estiramento do grupo S-H, que est4 de acordo com a
complexaco desse grupos com cations metalicos, conforme observado para
complexos desses cétions e aminoécidos contendo esse grupo funcional. "%

Novamente observa-se a banda caracteristica em 1340 cm™ relativa a
presenga de ions nitrato. Por outro lado, a absorgéo referente ao grupo Si-O-Si
ainda continua presente préximo a 1000 cm™ em todos os espectros. A banda
relacionada & vibragao 5(Si-O) foi observada em 510, 540, 530 e 560 cm™ para os
hibridos com cobre, zinco, niquel e cobalto, respectivamente. Esses dados
suportam a idéia inicial da formag&o simultdnea de uma nova rede inorgénica e
complexagao.
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Figura 55 - Espectros na regido do infravermelho de (a) SILMgSH, (b}
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4.4.2.2 Anédlise dos produtos por DRX

Os dados de difratometria de Raios-X sd0 mostrados na figura 56. Conforme
se observa ha uma mudancga significativa da cristalinidade da matriz com a
adsorgdo. Os dados das matrizes obtidas a partir de niquel e cobalto ndo foram
apresentados porque estes produtos s&o amorfos. Os valores de distancia lamelar
sugerem formagao de estrutura do tipo 1:1. No caso especiﬁcb do zinco os dados
convergem para um filossilicato do tipo sauconita.™
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Figura 56 - Difratogramas de Raios-X dos hibridos (a) SILMgSH, (b)

SILMgSH/Zn*" e (c) SILMgSH/Cu®*
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4.4.2.3 Calorimetria dos processos interativos

Um resumo quantitativo da termoquimica dessas interagdes estdo
apresentados na tabela 15.

Tabela 15 - Dados termoquimicos da interacdo de SILMgSH com os nitratos de
cobre, zinco, niquel e cobalto em solugdo aquosa a 298,15 + 0,02 K.

M Ahm/dg'  AH/KJ mol” - AG /kJ mol” AS/J mol™ K‘1‘
Cu¥ -202,84+323 -47,06:+1,00 24,0110,19 TT+4
Zn?  -34,894048 -14,66:052  28,040,33 4543
NiZ* 41,44240,32 -27,6310,50 29,65i0,70 744
Co® -42,30:0,10 -21,92¢+0,50  34,1110,46 4143

Conforme se observa todos os processos da adsorgdo sdo exortérmicos
cujos valores de entalpia diminuem na sequéncia Cu®* > Ni** > Co®* > Zn?, que é
a mesma observada para os dados de Nf indicados anteriormente. Novamente o
cobre apresenta um comportamento diferenciado, tendo um alto valor entélpico
associado a formacdo de uma fase estavel. Os valores de energia livre indicam
que os processos s3o favoraveis, seguindo a ordem Co?* > Ni** > Zn** > Cu?*. A
" influéncia de varios parametros que contribuem para os valores obtidos foram
investigados. Assim foi observado que a principal contribuicio pode ser
relacionada aos dados de energia livre de solvatagio dos ions metdlicos, porque
0s processos interativos devem envolver a desidratagdo do cation. Baseando-se
nisso, observou-se uma correlagéo entre os valores de energia livre obtidos e as
energia livres de hidratagdo desses ions. Esse argumento esta suportado pela
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consideracsio de que para o sistera com cobalto, cujo valor de energia livre da
interagao foi 0 mais alto — 34,11 + 0,46 kJ mol™ e apresenta a mais baixa energia
livre de hidratacgfio do ion que é — 1963 kJ mol™. Por outro lado, o valor Por outro
lado, o valor obtido para o sistema com cobre estd em dire¢iio oposta ao do
cobalto. O maior valor de energia livre de hidratagéo do cobre de — 2016 kJ mol™!
resultou num valor mais baixo de energia de livre para o processo — 24,11 + 0,19
kJ mol™.

Com relag&o aos valores de entropia, com excegéo do cobre todes os demais
sistemas apresentaram valores exotérmicos, que s&o consistentes com reagdes
favorecidas. O valor negativo apresentado para o cobre sugere que a presenca do
cétion causa um ordenamento na estrutura, refletindo no aumento da cristalinidade
do solido final. Esse rearranjo da estrutura deve apresentar uma contribuigéo
entrpica que supera a desordem adicional originada da ftransferéncia de
moiéculas de 4gua para o0 meio da reagéo. Os mais altos valores entropicos foram
observados para os outros cétions com volumes de hidratagio maiores o que leva
a uma maior desorganiza¢io do sistema final. Por exemplo, 0 zinco com um
volume de hidratagéo de 178,2 em® mol™ apresentou 0 maior valor entropico de
451+ 3 J K mol™. |
| Uma observagfio importante € que devido a natureza da reacéo global
envolver na realidade o processo de troca e o da formag&o do complexo fica muito
complicada a interpretagio desses resultados, como também inferir qual das
contribuicdes estdo sendo mais significativas no valor final dos valores
determinados.



5.0 CONCLUSAO

Os filossilicatos de magnésio e de cobre modificados organicamente foram
obtidos por duas rotas distintas partindo-se de uma matriz inorgénica precursora
(crisotila) sobre & qual foram imobilizados agentes sililantes nitrogenados ou a
partir do processo sol-gel envolvendo reagGes de copolimerizaciio entre cations
metslicos de magnésio (ou cobre) com alquiltrimetoxissilanos sob catilise basica
com hidroxido de sddio. Essas matrizes foram utilizadas na‘adsorgéo dos cations
metalicos de cobre, zinco, niquel e cobalto em solucéo aquosa. De acordo com as
caracterizagbes e as determinagdes calorimétricas concluiu-se que:

1. A crisotila apresenta-se como um excelente suporte para imobilizagsio de
agentes sililantes, com caracteristicas superiores & silica gel, Esses agentes
modificadores foram ancorados covalentemente na superficie externa da fibra
de crisotila, porém a estrutura inorganica do suporte n3o foi alterada com as
reagdes.

2. As reagbes subsequentes com aldeidos contendo &tomos doadores de
nitrogénio e enxofre se mostrou como uma rota altemativa da incorporagéo de
novos centros basicos, que poderdo melhorar as propriedades adsorventes
dessas fibras. '

3. Os filossilicatos de magnésio modificados com distintos grupos aminados
apresentaram espagamento basal de 1745, 2063 e 2323 pm para as matrizes
contendo os grupos—CHz)sNH2, —(CHz)sNH—(CH2);:NH. e —(CHa)sNH-
(CH2)2NH—(CH2)2NH,, respedtivamente. Esses valores foram superiores ao do
talco e sugerem a presencga dos grupos orgénicos na regiso interilamelar.

4. Uma possivel distribuigéio alternada ou inclinada no espaco lamelar foi inferida,
pérh'ndo-se dos dados de distancias de ligagdo das moléculas intercaladas.
Observou-se que o uso de agentes sililantes contendo cadeias muito longas
dificulta a acomodagio dos grupos org&nicos na regido interlamelar, no
entanto, foi obtido um maior grau de polimerizagsio. |
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. Observou-se que o uso de agentes sililantes com funcionalidades especificas
determinam a cinética das reagbes de formagdo assim como o tipo de cation
metalico precursor. Os agentes sililantes contendo grupos hidrofébicos reagem
mais faciimente. Portanto, ha um compromisso entre tipo de precursor e a
temperatura de sintese nos tempos dessas reagbes e na natureza dos
produtos formados.

Os picos lamelares alargados nos DRX s&o indicativos de estruturas lamelares
turbostraticas nos filossilicatos de magnésio modificados e a formagéo de
espécies trioctaédricas ficou evidenciada pela reflexdo do plano 060 com
distancia superior a 155 pm.

. O filossilicato de magnésio mercaptopropil possui um alto grau de desordem
cujo espagamento basal € de 1300 pm, servindo de precursor para obtengéo
do filossilicato de cobre modificado de alta cristalinidade.

. O filossilicato de cobre mercaptopropil, obtido pela rota sol-gel, possui a
mesma estrutura cristalina que o sintetizado partindo da matiz modificada de
magnésio. Esses materiais possuem espagamento basal de 690 pm e foram
indexados como uma estrutura lamelar do tipo 1:1.

. A presenca de magnésio remanescente na estrutura do filossilicato de cobre
obtido pela adsor¢io determina pequenas diferengas especiroscopicas e
térmicas que sugerem a necessidade de uma caracterizagéo mais aprofundada
utilizando técnicas mais especificas como EPR, XPS e EXAFS.

10.0s filossilicatos modificados com grupos aminados e mercaptopropil

mostraram-se favoraveis para adsor¢ido de cations metdlicos em solugdo
aquosa, sendo a acidez do cation metalico e a basidade do grupo orgénico
fatores determinantes no processo.

11. Os processo interativos envolvem dois estagios: i) a troca parcial dos cations
de magnésio das posi¢cdes octaédricas da estrutura inorgéanica e reformagéo do
filossilicato em torno do cétion e ii) complexagao desses cations com os grupos
organicos formando complexos interlamelares.
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12. Os cations de cobre e zinco reagem com os filossilicatos aminados por
reagbes de troca e formacio de complexos, enquanto que os cations de
cobalto e niquel formam complexos de intercalacio.

13. Com a matriz contendo o grupo mercaptopropil o processo interativo envoive
tanto processos de troca como complexacédo com todos os cétions estudados.

14. Esses processos constituem uma rota alternativa para obteng&o de silicatos
modificados contendo elementos como cobre, zinco e cobalto. Filossilicatos de
niquel naturais s&o mais comuns, mas mesmo assim estes normalmente vem
acompanhados de outros cations contaminantes como ferro, por exemplo.

15. A maior importdncia desses processos de sintese é a obtencdo dos
filossilicatos modificados & baixas temperaturas e nio envolvendo longos
tempos de cristalizagéo dos produtos.

16. O conjunto de dados termoquimicos indicam que quase todos os processos
interativos s3o favoraveis entaipica € entropicamente, sendo refietidc em
valores exotérmicos de energia livre de Gibbs.

17. Uma correlagéio entre acidez dos cations expressa pelo pardmetro de Pearson
e a entalpia dos processos interativos foi observada para os filossilicatos de
magnésio modificados com grupos aminados. Os dados indicaram que as
reagbes podem ser identificadas como interagdes do tipo acido-base, no
entanto, dependendo da natureza do cation e do nimero de centros. basicos,
outras rea¢des podem estar prevalecendo sobre os valores obtidos.

18. Para a matriz contendo o grupo etilenodiamino, a interag#io 4cido-base é a
principal confribuico energética, enquanto que para o filossilicato contendo
aminopropil intercalado, esse n&o é o efeito principal que rege o processo total.

19. A matriz com mercaptopropil apresentou dados energéticos que sdo o
somatério de contribuigoes entélpicas de reacdes de troca e de complexacgéo,
sendo portanto dificeis de serem separados quantitativamente. No entanto,
essas reagdes sao favoraveis energeticamente.

20. O comportamento diferenciado para o cobre na matriz contendo o grupo
mercaptopropil & evidenciado, pelo alto valor entalpico.
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21. A entalpia de desolvatagio dos cations metdlicos parece ser o efeito
preponderante na energética dos processos interativos com o filossilicato de
magnésio mercaptopropil. |

22. A interpretag&io dos dados calorimétricos ficou limitada & complexidade dos
processos monitorados, no entanto, a técnica de titulagfo calorimétrica se
mostrou como uma ferramenta util para caracterizacio desses sistemas.
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