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RESUMO

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a antiguidade para a fabricagdo de objetos
ceramicos (tijolos e telhas) e, mais recentemente, em varias aplicacdes tecnologicas, assim
como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos, em processos
de remediacdo de solos, como fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo, bem como nas
industrias de cosméticos e farmacos. Mais recentemente estas estdo sendo estudadas como
catalisadores em reagdes de termocraqueamento. O interesse em seu uso vem ganhando forca
devido a busca por materiais que ndo agridem o meio ambiente quando descartados, a
abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo custo. Neste trabalho, a argila Vermiculita foi
utilizada para o estudo de pilarizagdo com o ion de Keggin. A argila foi modificada
quimicamente tornando-a sodica e em seguida foram preparadas solug¢des para o processo de
intercalacio seguida da pilarizacio através do tratamento térmico a T= 400 °C (calcinacio). A
argila apOs os tratamentos quimicos foram caracterizadas por difratometria de raios X e
microscopia eletronica de varredura. Os resultados de DRX mostraram que ndo houve o
aumento na distancia interplanar que caracteriza a formagdo dos oxidos e a pilarizacdo da
estrutura. No entanto, um segundo pico de alta intensidade foi observado do difratograma.

Palavras-Chave: Argila. Vermiculita. Pilarizagdo. Aluminio.



ABSTRACT

The clays have been used by humanity since antiquity for manufacturing ceramic objects
(bricks and tiles) and, more recently, in various technological applications, as well as adsorbents
in bleaching processes in the textile industry and food, in remediation of soils, such as drilling
fluids from oil wells, as well as cosmetics and pharmaceuticals industries. More recently these
are being studied as catalysts in reactions of thermocracking. The interest in your use has been
gaining strength due to search for materials that do not harm the environment when discarded,
the abundance of the world's reserves and to your low cost. In this work, the clay Vermiculite
was used for the study of pillaring with Keggin ion, [A104Al12(OH)24(H20)12]"*. The clay was
chemically modified making it and then sodium solutions were prepared for the merge process
followed by pillaring through thermal treatment T = 400 °C (calcination). The clay after
chemical treatments were characterized by x-ray diffractometry and scanning electron
microscopy. The results of XRD showed that there was no increase in distance interplanar
featuring the formation of oxides and the pillarization of the structure. However, a second high-
intensity peak was observed.

Keywords: Pillared clay. Vermiculite. Keggin ion.
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1. INTRODUCAO

O termo argila ¢ usado em varios sentidos: a) material natural com caracteristicas
plasticas; b) faixa granulométrica em que dominam particulas de diametro esférico
equivalente a esferas 2um; c) rocha sedimentar formada de particulas muito finas; d) misturas
de minerais em que dominam aluminosilicatos hidratados de granulometria fina, denominados
argilominerais; e) fracdo mais ativa de um solo. (GOMES, 1986).

Segundo Moreno (2012), a maioria das propriedades das argilas para uma determinada
finalidade advém dos argilominerais presentes, 0s quais se apresentam com variacdes quanto a
cristalinidade. Podem estar acompanhados de outros minerais nao argilosos tais como quartzo,
feldspatos, calcita, hematita, mica, etc. estes normalmente com granulometria 2um. Cada tipo
de argilomineral ¢ caracterizado por uma estrutura particular em camadas e
material intercamada, sendo que este pode ser trocado quando tratado adequadamente com
determinadas solugdes quimicas.

Os diferentes argilominerais sao classificados em grupos com base nas semelhangas em
composicao quimica e na estrutura cristalina. As estruturas cristalinas sdo classificadas em 2
tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1. Nas estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das
serpentinas; dos argilominerais ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os grupos: do talco-pirofilita;
das micas; das esmectitas; das vermiculitas; das cloritas; da paligorsquita (atapulgita) —
sepiolita. As quatro dezenas de argilominerais distribuem-se nesses grupos; apenas um pequeno
nimero de argilominerais sdo componentes das Argilas Industriais: caulinita (caulim, “ball
clay”; argila refrataria; argila para construcdo civil); montmorilonita (bentonita, terra fuller);
talco (talco); vermiculita (vermiculita) € amianto crisotila (amianto) (COELHO et al, 2007).

A vermiculita ¢ um aluminossilicato hidratado de ferro e magnésio, pertence a familia
dos filossilicatos. Possui uma célula unitéaria do tipo 2:1, constituida por duas folhas tetraédricas
¢ uma folha octaédrica entre elas. Sendo duas camadas de tetraédricas de silicio (tetra-
coordenados) ¢ uma camada octaédrica de aluminio (hexa-coordenado) entre elas. As
moléculas de dgua posicionam-se entre as unidades de grupos moléculas formadas por duas
camadas tetraédricas e uma octaédrica entre elas. Estd 4gua ndo estd submetida a ligacdes
fortes, podendo ser quase ou totalmente retirada por aquecimento moderado (UGARTE, et al.
2005).

Segundo Santos (2014), as argilas intercaladas formam uma nova classe de materiais,

em que pode ser obtida uma distribuicdo homogénea de poros e um aumento do espagamento
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basal de 12 A para 18 a 30 A. O processo compreende a intercalagio de complexos inorganicos
capazes de manter a separagao das camadas e impedir o colapso da estrutura devido ao aumento
de temperatura. Além de estabilidade térmica, esta alteracdo proporciona um aumento da
atividade catalitica e permite a adsor¢ao e conversdo de moléculas de tamanhos variados.

Argilas pilarizadas sdo materiais que possuem porosidade permanente, obtida através
da introducdo de compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensao molecular entre
as lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem aos microporos. Os compostos
quimicos que funcionam como suportes, ou pilares moleculares, entre as lamelas da argila sdo
denominados agentes pilarizantes. A simples introdugao do agente pilarizante por troca ionica,
d4 origem as argilas intercaladas. O processo de calcinagdo que se segue elimina a dgua presente
entre as lamelas produzindo a microporosidade caracteristica das argilas pilarizadas (SANTOS,
2014).

Segundo Sator e Azevedo (2014) os solidos pilarizados devem apresentar, como
requisitos, 1) estabilidade térmica e distribuicdo de pilares ao nivel molecular nas lamelas da
argila, i1) ordenacdo das lamelas presentes no solido que permitam gerar padroes de difragdo
por técnicas de DRX e, consequentemente, determinar o espacamento do material no plano
d001, e ii1) apresentar porosidade no espaco interlamelar o suficiente para permitir a entrada,
no minimo, da molécula de N2.

Dentre as varias técnicas de caracterizagdo de materiais, a Difracdo de Raios-X (DRX)
¢ a mais indicada para extrair dados de materiais cristalinos, sendo amplamente utilizado na
determinacdo das fases mineralogicas presente em argilas. Isto € possivel, pois a estrutura dos
argilominerais ¢ ordenada na forma de planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos curtos comprimentos de onda dos raios-X.
Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, o mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendomeno de difrag@o, ou seja, a estrutura cristalina funciona como
uma rede de difracdo tridimensional na qual os fotons sdo desviados para todas as diregdes. A
interferéncia no espalhamento dos raios-x pode ser destrutiva, que resulta nos minimos de

intensidade, ou construtiva, ocorrendo os maximos de intensidade (MOTTA, 2016).



1.1 OBJETIVOS

1.1.1

1.1.2

Objetivo geral

Realizar a intercalacdo e pilarizacdo da argila vermiculita com ion de Keggin.

Objetivo especifico

Realizar a troca idnica com o sodio tornando a argila homo-idnica sodica;
Preparo da solucdo intercalante;
Realizar a intercalacao da argila com o ion de Kggin;

Realizar a pilarizagdo da argila por meio da calcinacdo.

Obtencao dos resultados da caracterizacdo da argila, in natura e p6s tratamento.

15
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ARGILAS

A argila ¢ um material natural, terroso, de granulacao fina, que geralmente adquire ,
quando umedecido com 4gua, certa plasticidade; quimicamente, sdo as argilas formadas
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. (SANTOS, 1989).

De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que possuem diametro
inferior a 2um e das quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais: silicatos lamelares
de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metélicos e
até¢ mesmo matéria organica (BARBOSA et al, 2006).

Sdo constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um nimero
restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser composta
por um unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. (BARBOSA, 2006)

Os argilominerais sdo especificamente os filossilicatos, constituidos por folhas
continuas de tetraedros (SiOs4) — ordenadas de forma hexagonal e condensadas com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes — s@o hidrofilicos e conferem plasticidades
as argilas. Os argilominerais sdo subdivididos em fungado de suas propriedades estruturais e sdo
essas caracteristicas que fornecem o desempenho da argila para as mais diversas aplicacoes
(SILVA, 2010).

Todas as propriedades uteis das argilas advém dos minerais argilosos, caracteristicos de
argilas e geralmente cristalinos, que, quimicamente, sdo silicatos hidratados, podendo conter
cations como: Al **, Mg %", Ca ?*, K (ALVES,2015).

Segundo (NASCIMENTO, 2015) os argilominerais possuem uma organizagao que pode
ser dividida em trés niveis bem distintos, a figura 1 apresenta as organizagdes possiveis desses
componentes, pelo qual podemos resumir em, da escala macroscOpica para molecular,
agregados, particulas e lamelas. Na escala macroscopica os argilominerais sdo compostos por
agregados milimétricos, os quais sdo formados por um conjunto de particulas. Ja4 na escala
molecular, verifica-se a existéncia de particulas que sao formadas com lamelas que se alternam
com o espaco interlamelar. Esse empilhamento das lamelas em uma particula ¢ a responsavel
pela periodicidade cristalografica dos argilominerais, mesmo quando encontram-se lamelas
empilhadas em diferentes orientagdes. As particulas podem ser compostas desde pouquissimas

lamelas empilhadas (2 a 5) até valores elevados, dependendo das condig¢des impostas ao
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argilomineral. Mas essas quantidades de lamelas por particulas ndo influenciam s6 em seu

tamanho, mas também nas suas propriedades (BERGAYA et al, 2011).

Figura 1: Tipos de organizagdes estruturais presentes nos argilominerais e sua porosidade. (A) representacdo de
uma lamela, (B) empilhamento de lamelas originando particulas, (C) arranjo de particulas gerando espago

interparticulas e (D) arranjo de agregados gerando porosidades maiores.

Lamela
I :
Particula ﬁ_ ’ Arranjo de agregados//\\
U Agregade 4

L
Espaco /
interlamelar \ - \
Fspaco \

t/# interagregados
(pores)

Espago
interparticulas

Fonte: Adaptado de Lagal;
Bergaya, 2006.

2.2 PROPRIEDADES GERAIS DAS ARGILAS

2.2.1 Granulometria

A granulometria ¢ uma das mais importantes caracteristicas dos minerais argilosos e que
determina muitas das suas propriedades. Na ceramica a base de argila, por exemplo, estdo
francamente dependentes da dimensdo do grao, da distribuicao dimensional do grdo e da sua
forma, propriedades tais como: plasticidade das pastas e textura, permeabilidade, resisténcia
em verde e em seco dos corpos ceramicos (MEIRA, 2001).

Conforme Gomes e Petrucci, a granulometria das argilas tem intima relagdo com a
resisténcia mecanica do bloco no estado seco. E uma das caracteristicas mais importantes dos

minerais argilosos e interfere em muitas outras propriedades, tais como a plasticidade e a
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permeabilidade, que sdo dependentes além da dimensdo das particulas, de sua distribuicao

granulométrica e forma (MORAIS; SPOSTO, 2006).

2.2.2  Superficie especifica

A superficie especifica de uma argila ¢ definida como a (area da superficie externa)+(a
area da superficie interna das particulas constituintes), por unidade de massa, expressa em m2/g.
A superficie especifica exprime o teor em fraccdo argilosa ou o teor relativo de finos, médios e
grossos bem como o grau de dispersdo/agregacdo das particulas constituintes de argila
(MEIRA, 2001).

Argilas com superficie especifica igual ou semelhante podem proporcionar diferencas

aprecidveis de resisténcia mecanica nos corpos com elas elaborados.

2.2.3  Troca ou permuta de ions

Os minerais argilosos possuem a propriedade de trocar ions fixados na superficie exterior
dos seus cristais, nos espagos inter-camadas estruturais ou localizados noutros espagos
interiores mas acessiveis por outros ions existentes em solugdes aquosas envolventes. A
capacidade de troca i6nica que um mineral argiloso ou argila pode adsorver e trocar ¢ uma
propriedade que resulta do desequilibrio das suas cargas eléctricas. Este desequilibrio deve-se
a substitui¢oes isomorficas, as quais influenciam fortemente determinadas propriedades fisico-
quimicas e tecnologicas. (MEIRA, 2001)

A capacidade de troca de cations de um argilomineral pode ser resultado do desequilibrio
de cargas resultante da substituicdo isomorfica na propria estrutura cristalina, das ligacdes
quimicas quebradas nas arestas (edges) das particulas e da substituicdo de hidrogénio por
hidroxilas (SANTOS, 1989).

A elevada area especifica dos argilominerais facilita os fenomenos de troca entre os ions
dos argilominerais e o estado liquido. O segundo aspecto refere-se ao potencial de expansao
das camadas basais quando colocadas em contato com as dguas (exceto as de camada 1:1, que
ndo sdo expansivas), que além de aumentar o volume interplanar basal, facilita as reagdes fisico-
quimicas de troca idnica. Como consequéncia destas propriedades ocorre alteracdes nas

propriedades de capacidade de troca cationica e de hidratagdo (MELLO, et al, 2011).
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Figura 2: Tipos de argilas.

Tipos de Argila

Capacidade de troca catidnica (CTC) e superficie especifica

(SE) dos constituintes do solo.

Constituinte do solo ( c: jig_,] ( mszEgJ)
Matéria organica 200-400 500-800
Vermiculita 100-150 600-800
Montmarilonita 80-150 600-800
llita 10-40 65-100
Clorita 10-40 25-40
Caulinita 3-15 7-30
Oxidos de Fe e Al 2-6 1-8

Fonte: SLIDESHARE, 2013.

2.2.4 Viscosidade

A viscosidade de um fluido traduz a resisténcia que ele oferece a fluéncia. No sistema
argila/ agua, o comportamento reologico assemelha-se ao de um fluido constituido por um
nimero infinito de moléculas lamelares que, quando em movimento, deslizam umas sobre as
outras. (MEIRA, 2001)

Algumas suspensdes de argila, se deixadas em repouso durante algum tempo,
evidenciam um espessamento, tonando-se mais viscosas. Porém, se depois forem sujeitas a
vigorosa agitacdao, tornam-se novamente fluidas, para voltarem ao estado inicial. Esta
propriedade reversivel, dependente do tempo de repouso, ¢ denominada tixotropia. (MEIRA,

2001)

2.2.5 Plasticidade

Plasticidade em argilas ¢ essencialmente resultante das forcas por atracdo entre
particulas de argilominerais ¢ a ac¢do lubrificante da dgua entre as particulas anisométricas
lamelares (SANTOS, 1989).

E a propriedade que se manifesta na mudanga de forma sem rotura de uma massa feita
com argila e agua por aplicagdo duma forca exterior e pela retengao da forma quando a forca ¢

removida ou reduzida abaixo dum certo valor, correspondente a chamada tensao de cedéncia.
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Os principais factores que afectam a plasticidade sdo a mineralogia, granulometria,
forma dos cristais, carga eléctrica dos cristais e o estado de desfloculagdo da argila (MEIRA,

2001).

2.2.6 Hidratacdo

Na presenga de 4gua, as esmectitas incham. A 4dgua ¢ adsorvida no espaco interlamelar
e a distancia entre uma camada e outra da argila aumenta. Essa propriedade de inchar em dgua
depende, principalmente, da densidade de carga da camada e do tipo de cation de troca presente
(CARRADO, 2004). Os cations monovalentes fazem com que a argila inche mais do que
cations di, tri e tetravalentes, sendo que, conforme aumenta a carga do cation, diminui a
capacidade de inchamento (VARMA, 2002). As esmectitas e as vermiculitas, devido as suas

densidades de carga, sdo as argilas que mais incham em agua (BERTELLA, 2014).

2.2.7 Porosidade

A superficie especifica pode ser definida como a 4rea da superficie externa somada a
area da superficie interna das particulas constituintes, por unidade de massa. Essa superficie
especifica ¢ uma propriedade muito importante na catalise, adsorcdo, entre outras aplicacdes
(BERTELLA, 2014).

Deve-se levar em consideracao que a porosidade das argilas ndo se restringe somente ao
espago entre as camadas, mas também estd relacionada com a organizagdo das particulas
formadas a partir das laminas e ainda, aos poros formados pela organizacao destes agregados
(BERTELLA, 2014).

2.3 TIPOS DE ARGILAS
Com base nas semelhancas de composi¢ao quimica e estrutura cristalina os argilominerais
sdo divididos em grupos e, de acordo com a forma pela qual as folhas tetraédricas estdo ligadas
as octaédricas sdo divididas em familias. Quando as camadas do argilomineral compreendem
uma folha de octaedro ¢ uma folha de tetracdro, este argilomineral ¢ denominado 1:1. Por
analogia, quando as camadas compreendem uma folha de octaedro e duas folhas de tetraedros,
como um sanduiche, este ¢ denominado 2:1 (WANDERLEY, 2010).
Séo diversos os tipos de argilominerais, na tabela 1, sdo apresentados os mais comuns

da classe dos silicatos lamelares.
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Tabela 1. Principais tipos de argilominerais.

Familia Grupo Argilominerais
1:1 Caulinita Caulinita, Haloisita, etc.
1:1 Serpentina Amesita, Crisotila, Antigorita,
etc.
2:1 Esmectita Montmorilonita, Saponita,

Hectorita, etc.

2:1 Micas hidratadas Moscovita-ilita, Flogopita,
etc.
2:1 Vermiculita Vermiculita, etc.

Fonte: Adaptado, SANTOS, 1992.

Os grupos fundamentais com os quais sdo construidos todos os tipos de estruturas
cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos e octaédricos de atomos ou
ions de oxigénio e ions de hidroxila, ao redor de pequenos cations principalmente Si*" e AI**,
ocasionalmente Fe** e Fe?', nos grupos tetraédricos e Al’Y, Mg?’, Fe?', Fe*', Ti*!
ocasionalmente Cr**, Mn?>", Zn*", Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com um certo grau
de substituicao isomorfica (SANTOS, 1989).

Figura 3: Estrutura cristalina de um mineral argiloso destacando constitui¢do lamelar 2:1 e a regido

interlamelar contendo cations hidratados.

Fonte: WANDERLEY, 2009.
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2.4 VERMICULITA

A vermiculita, (Mg, Fe)3 [(Si, Al)4 O10] (OH)2 4H20, ¢ um alumino silicato hidratado
de ferro e de magnésio, pertencente a familia dos flossilicatos, que possui estrutura cristalina
micaceo lamelar com cétions trocaveis em posicoes interlamelares. Os elementos de sua
composi¢do quimica estdo associados a uma alteracdo da biotita, por acdo hidrotermal associada
a micas, como também sao encontrados no contato entre rochas basicas, acidas ou ultrabasicas
intrusivas. Nestas condi¢des esta associada ao corindon, a apatita, a serpentina, a clorita e ao
talco. A vermiculita se diferencia da biotita pelos menores indices de refracdo e da clorita pela

maior birrefringéncia (UGARTE, et al, 2004).

Figura 4: Estrutura cristalina da vermiculita, representando cations hidratados e moléculas de agua

presentes na regido interlamelar.

ceecece

99393339
LOOR000

Fonte: WANDERLEY, 2009.

Vermiculita ¢ gerada a partir da alteragdo das micas, mais comumente a biotita. Os
minerais sdo: biotita, hidrobiotita, apatita, anfibolio, flogopita, diopsidio, clorita, amianto, talco
¢ minerais argilosos. Tem sua génese por intemperismo, em baixa temperatura de piroxenitos,

peridotitos, dunitos, carbonatitos e anfibolitos (SILVA, 2015).
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Figura 5: Vermiculita in natura.

Fonte: Adaptado de UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2008.

A estrutura cristalina lamelar ¢ formada pela célula unitaria do grupo do argilomineral
2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio (tetracoordenado) e uma camada

octaédrica de aluminio (hexacoordenado) entre elas (UGARTE et al, 2005).

Figura 6: Estrutura da vermiculita.

Vermiculita (2:1 - trioctaedral)

Fonte: SLIDESHARE, 2014.

A vermiculita possui como caracteristica marcante sua capacidade de expansao, quando
submetida a temperaturas elevadas, toda agua de hidratacdo intralamelar sofre uma rapida
expansao no plano perpendicular ao eixo basal, desta forma a vermiculita aumenta seu volume

em mais de 30 vezes do volume inicial. Deste modo, a vermiculita passa da forma lamelar para
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uma estrutura em flocos que aparentam vermes, dai o nome vermiculita, recebendo a
denominacao de vermiculita expandida (FREITAS et al, 2011).

Quando aquecida na faixa de 800 a 1000°C, expande-se abruptamente na direcao axial
aumentando seu volume em até 20 vezes, devido a vaporizagdo das moléculas de agua que se
encontram entre as camadas. Esse fendmeno ¢ chamado de esfoliacdo e faz com que a
vermiculita expandida tenha baixa densidade (entre 0,15 e 0,25 g/cm3), area de superficie
especifica entre 6,0 e 8,0 m2/g (granulagdo superfina) e capacidade de troca cationica elevadas
(100 a 130 meq/100g), tendo o potassio e o magnésio como principais cations trocadores
(UGARTE; MONTE, 2005).

Devido as suas caracteristicas peculiares, a vermiculita apresenta caracteristicas fisico-
quimicas especiais, que determinam suas propriedades superficiais e as interagdes com
substancias organicas. Desta forma este argilomineral se apresenta como um 6timo precursor
na formacdo de novos materiais hibridos através de reagdes na superficie externa e no espago
interlamelar (WANDERLEY, 2009).

Vermiculitas foram principalmente formadas por remog¢do de potassio de biotita,
phlogopita ou moscovita e, portanto, vermiculita quimica a partir dessa perspectiva esta
intimamente ligada a da mica. A espessura da unidade estrutural (2: 1 e camada espago
interlamelar) ¢ de cerca de 1,4 nm, dependendo da 4gua entre as camadas interlamelar e os

cations intercalares, e possui carga superficial de 0,6 € 0,9 p.f.u.( MOTTA, 2016).

Figura 7: Estrutura lamelar da vermiculita.

14A

Ca+Meg+nH0 Vermuculita

Si

Fonte: Adaptado de PUC — RIO NGA, 2011.
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2.4.1 Aplicagdo da Vermiculita

A aplicagdo da vermiculita estd intimamente ligada as suas propriedades fisicas,
decorrentes de sua estrutura cristalina. Quando expandido, o produto resultante apresenta baixa
densidade e alta capacidade de isolamento térmico, acustico e elétrico. Nao se decompde ou
deteriora, sendo inodoro, ndo prejudicial a saide e também lubrificante, bem como pode
absorver normalmente até cinco vezes seu peso em agua. Essas propriedades lhe ddo uma
extraordindria condi¢ao de uso nos campos de construcao civil, agricultura, indastrias quimicas,
equipamentos, materiais especiais e outros (PAULA, 2014).

A principal aplicagdo da vermiculita na construcdo civil, ¢ na elaboragdo de
revestimento com argamassas que operam como isolante térmico e acustico. Isso se deve a
baixa condutividade térmica que o material possui, € da pequena propagagdo sonora. Além
dessas aplicacdes, a vermiculita nas formas natural e expandida apresentam propriedades
cataliticas que quando modificada quimicamente, sdo utilizadas na remog¢do de residuos
nucleares, purificacdo de agua, tratamento de esgotos toxicos, etc (UGARTE et al, 2008).

A vermiculita ¢ comercializada na forma expandida em diversas granulagdes e utilizada
em varios setores industriais, dentre os quais, destacamos: agricultura e horticultura (retengao
e carreamento de dgua, condicionamento de solos e componente de liberacdo de nutrientes);
meio ambiente (remediacdo de solos contaminados de derivados de petroleo, adsorcdo de
metais pesados, remogao de contaminantes organicos e na purificagdo de aguas residuais
contendo sais dissolvidos) (Franga et al., 2005; Neto e Ugarte, 2007; Santos e Masini, 2007);
construgao civil (blocos e placas de isolamento térmico e aclstico e revestimento de paredes);
e na fabricacdo de embalagens de produtos industrializados (FRANCA et al, 2008).

Suas propriedades de superficie, em particular, area superficial, hidrofobicidade,
porosidade e carga superficial negativa, fazem dela um material recomendado para uso como
material absorvente e carreador. A vermiculita pode ainda ser aplicada na fabricacdo de
embalagens industriais para controle da umidade, devido a sua baixa elasticidade, e altas
capacidades absorptivas ¢ adsorptiva. Além disso, sua densidade baixa, cujos valores na forma
natural variam entre 800 a 1.000 kg/m3 e na forma expandida ficam na faixa de 80 a 140 kg/m3,
favorecem ainda mais essa utilizacdo (UGARTE et al, 2008).

No meio ambiente, vem sendo pesquisada na remediacdo de solos contaminados de

derivados de petroleo, na adsorcao de metais pesados e remogao de contaminantes organicos
e na purificagdo de aguas residuais contendo sais dissolvidos (Franca e Luz, 2002; Oliveira e

Ugarte, 2004; Santos et al., 2002; Martins, 1998). A vermiculita expandida, quando recoberta
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por compostos de magnésio, pode tratar com eficiéncia efluentes gasosos de usinas geradoras

de eletricidade (UGARTE; MONTE, 2005).

2.5 PILARIZACAO

Argilas pilarizadas sdo materiais que possuem porosidade permanente, obtida através da
introduc¢do de compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensdo molecular entre
as lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem aos microporos. Os compostos
quimicos que funcionam como suportes, ou pilares moleculares, entre as lamelas da argila sdo
denominados agentes pilarizantes. A simples introdugao do agente pilarizante por troca ionica,
da origem as argilas intercaladas. O processo de calcinagdo que se segue elimina a dgua presente
entre as lamelas produzindo a microporosidade caracteristica das argilas pilarizadas (LUNA;
SCHUCHARDT, 1998).

Figura 8: Representagdo esquematica do processo de pilarizagao.

lameda de silicato
/ ion da Keggin P’
lroca
B calcina
;"J-E—-h —i#-j‘—h

ar moleclar
cAlions nterlamearas "

M+

Fonte: Adaptado de LUNA; SCHUCHARDT, 1998.

Define-se como pilarizagdo o processo em que um composto lamelar ¢ transformado em
um material micro e/ou mesoporoso termicamente estavel, sem destruicao da estrutura lamelar
durante o processo. Com base nisso, os s6lidos pilarizados devem apresentar, como requisitos,
1) estabilidade térmica e distribuicdo de pilares ao nivel molecular nas lamelas da argila, ii)
ordenacao das lamelas presentes no solido que permitam gerar padroes de difragdo por técnicas
de DRX e, consequentemente, determinar o espagamento do material no plano doo1, € iii)
apresentar porosidade no espago interlamelar o sufi ciente para permitir a entrada, no minimo,
da molécula de N> (SATOR; AZEVEDO, 2014).

O uso de polioxocations inorganicos hidratados como agentes pilarizante geram argilas

pilarizadas termicamente estaveis com altas areas especificas. Apds a calcinagdo, os
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polioxocations desidratam e desidroxilam e sdo gerados pilares fixos de 0xidos de metais
(BERTELLA, 2014).

A sintese de argilas pilarizadas € possivel mediante precipitacdo de polihidroxications na
entrecamada de argilas expansivas, como por ex. polihidroxications de Al, Ga, Zr, Ti e outros.
Esses compostos quimicos funcionam como suportes (Figura 1), ou pilares moleculares, entre
as lamelas da argila, sendo denominados agentes pilarizantes (SCHOONHEYDT et al., 1999).

O aluminio ¢ o princial cation utilizado na sintese de argilas pilarizadas. Nesse caso,
admite-se que a solu¢do pilarizante ¢ composta por polihidroxications de aluminio,
principalmente por ions de Al1304 (OH)24(H2 O)12 7+ (Al13), precursores dos pilares. A
intercalagdo do polihidroxication na entrecamada da argila ¢ feita mediante contato entre a
solucdo pilarizante e a argila, ocorrendo troca i0nica entre os cations da entrecamada e os
cations da solucao (SATOR; AZEVEDQO, 2014).

A formacdo de argilas pilarizadas pode ser visualizada na Figura 9. Os cations de
compensacdo da estrutura podem ser facilmente substituidos por espécies policationicas, que
sdo incorporadas e imobilizadas no espago interlamelar por calcinacdo, resultando na formagao
de um material altamente poroso e estavel (LUNA; SCHUCHARDT, 1999).

Figura 9: Representagdo de uma argila pilarizada com Al;.
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Fonte: BERTELLA, 2014.
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Ap0s o processo de intercalacao de polioxocation na argila deve ocorrer a calcinagdo com
temperatura entre 300 e 500°C para eliminar a agua presente entre as lamelas produzindo, desta
forma, microporosidade com liberacdo de prétons. Esse processo produz uma argila pilarizada
porosa e de carater 4cido com uma area especifica que pode variar entre 200 e 500 m2/g e

espacamento basal de aproximadamente 14A (COSTA, 2012).

Figura 10: Representacdo esquematica do processo de pilarizagdo com polihidroxicétion de aluminio.
Primeiramente, ocorre a troca idnica entre os cations interlamelares da argila e o agente pilarizante

(intercalagdo), seguido de calcinacdo e formacao dos pilares e da argila pilarizada, a qual € termicamente

estavel e apresenta porosidade (P) permanente.

1,80l nm

linterealagin

Fonte: Adaptado de SATOR; AZEVEDO, 2014.

Os pilares sao grandes cations que foram introduzidos na argila por troca cationica com os
cations existentes na composicdo da mesma. Os cations da argila que fazem parte da
composicao inicial da argila e que ndo foram trocados neste processo localizam-se na zona
interlamelar (MARCELO, 2007).

A pilarizagdo tem como objetivo conferir microporosidade ao sistema, obtendo materiais

com poros de dimensdes complementares aos das zedlitas, maiores que 7 € menores que 20 A.
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Para que os s6lidos sejam considerados solidos lamelares pilarizados t€ém que possuir as
seguintes caracteristicas: as espécies interlamelares devem ser bastante resistentes de forma a
promover a expansdo vertical das laminas e prevenir o colapso das mesmas durante a
calcinacdo; os pilares devem conter um espago consideravel entre si de forma a permitir o
acesso das moléculas; a rigidez das 1aminas ¢ um fator importante, para manter a separacao dos

pilares. Se estas forem flexiveis podem fechar os espagos entre os pilares (MARCELO, 2007).

Figura 11: (A) Modelos de associacdo de camadas individuais de argilominerais nos casos de: (1) agilas

delaminadas; (2) argilas pilarizadas (circulos brancos — Al); (B) esquema de uma argila pilarizada 2:1.

(A)

A - Lamela Elementar D - Distincia enfre as Lamelas
P - Unidade Pitarizante E - Distancia entre os Pilares
g - Espago Basal O -Cations Cambidveis Residual

® _ Grupo Funcional

Fonte: OLIVEIRA, 2004.

O processo de pilarizacao depende de varios parametros como: propriedades da argila,

tais como a sua composi¢ao e localizacdo das cargas nas laminas; solu¢do oligomérica; o
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processo de troca cationica, ou seja a pilarizacdo propriamente dita; tratamentos posteriores,

como: secagem lavagem, entre outros (MARCELOQO, 2007).

Figura 12: Processo de pilarizagdo da argila: a) preparo da solugao pilarizante, b)adi¢ao da solugio

pilarizante a suspensdo de argila, c) filtracdo da mistura, d) secagem do produto e e) calcinagao.

Fonte: NASCIMENTO, 2015.

2.5.1 Agentes Pilarizantes

O processo de pilarizagao consta na preparagao do agente pilarizante (oligomerizacao)
e da pilariza¢do propriamente dita, que seria a troca cationica dos cations naturais da argila
pelos oligdomeros preparados (BERTELLA, 2014).

Segundo Bertella (2004), preparacdo do agente pilarizante pode ser realizada por sintese
externa ou interna. Na sintese interna, a formacao da estrutura interlamelar ¢ gradual e pode ser
considerada como um processo natural simulado. J& na sintese externa, o agente pilarizante ¢
preparado separadamente, e em seguida, ¢ adicionado ao argilomineral realizando uma troca
dos cations naturais da argila pelos oligdmeros preparados. A reagdo de troca € rapida.

Ambas as sinteses, externa e interna, podem ser utilizadas para produzirem argilas
pilarizadas, porém a sintese externa ¢ a mais adequada, porque possui grande versatilidade e
admite a preparacdo do agente pilarizante num sistema puro e sob condi¢des controladas
(BERTELLA, 2014).

Virios metais tém sido utilizados na preparacdo de argilas pilarizadas, dentre os quais
Al, Fe, Zr, Cr, Ti ¢ Ga (PERGHER, CORMA ¢ FORNES, 1999). Essas espécies catidnicas
além de serem relativamente estaveis termicamente e hidrotermicamente, também podem atuar

como centros cataliticamente ativos (BERTELLA, 2014).



31

O ion de Keggin [Al1304(0H)24(H20)12]7" ¢ o precursor do agente pilarizante mais
comum, sendo formado por um tetraedro de AlO4 envolvido por doze octaedros de hidroxido

de aluminio (LUNA; SCHUCHARDT, 1998).

Figura 13: Ion de Keggin, onde circulos maiores sdo atomos de aluminio e os mais pequenos oxigénio.

Fonte: Adaptado de (LUNA; SCHUCHARDT, 1998).

Figura 14: Representacdo do poliedro e da posi¢do dos octedros no ion de Keggin.

Fonte: BERTELLA, 2014.

Os pioneiros na pilarizagao de argilas utilizaram aminas, de primdarias a quaternarias,
como agentes pilarizantes. No entanto, moléculas organicas ndo se mostraram resistentes as
altas temperaturas necessarias nos processos cataliticos. Triquelatos de metais de transigdo,
como M(o-fenantrolina) ou M(2,2'- bipiridina) (M= metal de transi¢cdo) foram usados como
agentes como agentes pilarizantes, mas sofrem do mesmo problema de estabilidade térmica

limitada. Complexos organometalicos, clusters metalicos,cations de fluorohidroxialuminio,
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cloreto de zirconila e 6xidos de metais também mereceram atencdo. Oxidos como SiO2 ou
Al203 podem ser intercalados diretamente na forma de so6is. A introdugao da imogolita, um
aluminossilicato tubular, deu origem a uma nova familia de argilas pilarizadas. No entanto, a
maior parte dos trabalhos encontrados na literatura trata da introducdo de polioxocations,
principalmente de aluminio, zirconio, ferro, cromio e titdnio, como agentes pilarizantes. Essas
espécies catiOnicas além de serem relativamente estaveis termicamente e hidrotermicamente,

também podem atuar como centros cataliticamente ativos (LUNA; SCHUCHARDT, 1998).

2.5.2 Propriedades das Argilas Pilarizadas

Segundo Marcelo (2007), existem varios fatores que condicionam a eficacia das argilas
pilarizadas, nomeadamente o método de preparagdo, o agente pilarizante usado e a argila

propriamente dita (original).

2.5.2.1 Estabilidade Térmica

Visto que as argilas sdo compostas por diferentes elementos, a estabilidade integral esta
dependente das estabilidades individuais dos diversos elementos que a constituem,
nomeadamente: estabilidade das laminas, estabilidade do pilar, estabilidade da unido pilar-

lamina, densidade dos pilares no espago interlaminar (MARCELLO, 2007).

2.5.2.2 Acidez e Propriedades cataliticas

Geralmente, as argilas possuem acidez do tipo Brensted e do tipo de Lewis. A acidez de
Brensted resulta da dissociacdo das moléculas de agua adsorvidas. Esta ¢ induzida através do
campo eléctrico dos catides trocados, com os quais as moléculas estio associadas (PERGHER,
CORMA, FORNES, 1999, apud MARCELO, 2007).

A acidez de Lewis resulta do baixo rearranjo dos atomos de Mg ou Al na extremidade
do cristal e da presencga de catides de troca com caracter acido (MARCELO, 2007).

As argilas pilarizadas tém uma maior acidez que as argilas ditas originais, uma vez que
o proprio processo de pilarizagao lhes confere um caracter acido (MARCELO, 2007).

O potencial catalitico das argilas esta relacionado com a localizagdo e natureza dos
centros acidos das mesmas (MARCELO, 2007).
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As lamelas das argilas ndo-pilarizadas t€ém um caracter acido fraco, os centros acidos
estdo localizados nos catides que podem serem trocados nas lamelas, e também nas
extremidades das lamelas ou imperfeicdes da estrutura cristalina (MARCELO, 2007).

Com a introducdo dos agentes pilarizantes verifica-se um aumento significativo da
acidez (MARCELO, 2007).

Ming-Yuan et al mostraram que a acidez das argilas ¢ devida aos agentes pilarizantes
introduzidos, existindo uma proporcionalidade direta entre a acidez e a densidade do agente
pilarizante (MARCELO, 2007).

Bagshaw e Cooney mostraram que o processo de pilarizacdo leva a um aumento significativo
na acidez da argila (MARCELO, 2007).

Este aumento pode estar relacionado com dois fatores: aumento da area especifica
relativamente a argila original e ao aparecimento de novos centros acidos nos pilares
moleculares introduzidos e nos centros de ligacdo entre as lamelas e os pilares (MARCELO,
2007).

O processo de calcinagdo também tem influéncia na acidez da argila pilarizada

(MARCELO, 2007).

2.6 TIPOS DE CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

2.6.1 Difracao de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdao de raios
X ¢ a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos.
Isto € possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X (ALBERS, et al. 2002).

Segundo Albers, et al. (2002), ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo
interage com os atomos presentes, originando o fenomeno de difragdo. A difracdo de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg (Equagao 1), a qual estabelece a relagdo entre o angulo de
difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina):
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nA=2dsen6 (1)
Onde:

n: nimero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difracao

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois
o perfil de difracao obtido ¢ caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise
de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas fases
(ALBERS, et al. 2002).

Ao se caracterizar argilominerais, a utilizagdo da técnica de difragao de raios X torna-
se ainda mais indicada, pois uma analise quimica reportaria os elementos quimicos presentes
no material, mas ndo a forma como eles estao ligados (ALBERS, et al. 2002).

A difratometria de raios-X fornece as informacdes mais basicas e importantes na
caracterizagdo de solidos cristalinos. A questdo principal que a difratometria de raios-X
esclarece € se a microporosidade foi ou ndo criada com o processo de pilarizacdo (ALBERS, et
al. 2002).

Além disso, pode-se obter o valor de d para a difracao 001, que indica a distancia entre
planos basais sucessivos. Numa esmectita, por exemplo, a espessura de uma camada ¢ igual a
9,6 A. Tipicamente, dois tipos de picos sdo encontrados no difratograma de uma argila: (a)
reflexdes basais (001), que sdo influenciadas pelo estado de hidratacdo e pela natureza do ion
metalico encontrado no espaco interlamelar da argila; e (b) reflexdes hkO-+hkl, que dependem
da natureza da argila. Nas argilas ndo-pilarizadas, ha grande variacdo no espacgo interlamelar,
de acordo com o nimero de monocamadas de agua presentes, como mostra a Tabela 2. Dessa
forma, pode-se medir a varia¢do do espaco interlamelar causado pelo processo de pilarizagao.
Por outro lado a calcinacdo da argila pilarizada reduz o espago basal entre 1 ¢ 2 A, devido a

remoc¢ado de hidroxilas (LUNA, SCHUCHARDT, 1998.)
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Figura 15: Esquema representativo para formulagao da Lei de Bragg

Raios-x incididos | Raios-x difratados

4

Fonte: Adaptado de FERNANDES, 2010.



36

3. METODOLOGIA

3.1 LOCAL DE REALIZACAO DO EXPERIMENTO
Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Ensino e Tecnologia Quimica -

LETEQ, Campus I, da Universidade Estadual da Paraiba, na cidade de Campina Grande — PB.

3.2 ARGILA UTILIZADA
A argila usada neste trabalho foi a argila vermiculita proveniente da cidade de Santa

Luzia, Paraiba, peneirada em peneira mesh 80.

Figura 16: Argila in natura.

Fonte: Propria, 2017.
33 PILARIZACAO DA ARGILA

3.3.1 Argila Sodica

Em um bécker colocou-se 5,0 gramas da argila vermiculita (local da argila) e
acrescentou-se 300 mL da solugdao de NaCl de concentracao 1 mol/L. O bécker foi colocado
em um agitador magnético a 80°C por 3 horas. Passadas as 3 horas de agitacdo a mistura ficou
em repouso, a fim de decantar a argila presente. Apds o termino da decantagdo, realizou-se a
troca da solugdo de NaCl por uma nova e repetiu-se o processo de agitacdo supracitado,

Este procedimento foi repetido trés vezes, com a finalidade de garantir a efetividade da
troca cationica. Por fim, foi realizado o teste negativo de cloreto utilizando nitrato de prata
(AgNO:3).

3.3.2 Solugdo Intercalante

Foram utilizadas trés propor¢cdes de NH4Cl para a preparagdo de trés solugoes

intercalantes: 1%, 2,5% e 5%.
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Para a solu¢do com a proporcdo de 1%, pesou-se 3,0 gramas de NH4Cl, transferiu-se
para um bécker e adicionou-se 100 mL da solug¢do de AICI. Com o auxilio de uma bureta
transferiu-se 200 mL da solucao de NaOH, por gotejamento lento, para o bécker que foi mantido
sob agitagdo. O gotejamento deve ser bem lento afim de que ocorra a rea¢do e ndo haja formacao
do precipitado.

Ao término do gotejamento e homogeneizagao da solucdo, verificou-se o pH e a mesma
foi mantida em repouso ao abrigo da luz durante um periodo de 4 dias.

O mesmo procedimento foi realizado com as proporgdes de 2,5% e 5% de NH4Cl.

3.3.3 Intercalacao da Argila

Para o processo da intercalagao, pesou-se 1,0 gramas da argila vermiculita homo-idnica
sodica e transferiu-se para um baldo de fundo redondo e adicionou-se 300 mL da solucdo
intercalante.

O baldo foi colocado em banho maria feito com 6leo, com agitacao leve a 80°C e
acoplado ao refluxo, por um periodo de 3 horas.

Em seguida a solugao foi resfriada e transferida para um bécker. A argila foi lavada com
agua destilada e centrifugada com rotagao de 1.500 por 10 minutos. O processo de lavagem da
argila foi repetido 4 vezes.

Depois de lavada, a argila foi transferida para um bécker e colocada na estufa a 60°C
por um periodo de 2 dias.

Figura 17: Sistema utilizado para realizar o processo de intercalagao da argila.

Fonte: Propria,2017.
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3.3.4 Calcinacdo

Esta etapa tem por finalidade a formacao dos pilares entre as camadas da argila. A argila
jé intercalada, lavada e seca foi colocada em uma capsula e calcinada a 400°C por um periodo
de 4 horas em uma mufla com rampa com crescimento de 5°C por minuto. Ao final das 4 horas,

retirou-se a capsula da mufla e colocou-a em um dessecador para resfriar. Em seguida, a argila

foi armazenada em ependofilos para analise posterior.

Figura 18: Forno mufla com rampa e vermiculita apos o processo de calcinagao.

Fonte: Propria, 2017.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das amostras de vermiculita natural e apds processo de intercalagio e
pilarizagdo estdo mostrados nas figuras 19 a 22. Observa-se na figura 19 todos os picos
caracteristicos da amostra de vermiculita da Jazida de Santa Luzia — PB. Na figura 20, onde sao
mostrados os difratogramas da vermiculita apds o processo de troca com sodio e calcinacio e
também apos a pilarizagdo com aluminio. Estes resultados foram obtidos em trabalho anterior,
no qual o processo de intercalagdo teve um demanda de tempo bastante alta, cerca de 12 horas
e como resultado o que foi observado foi uma diminuicdo no espagamento basal a estrutura.
Neste caso, houve uma contragdo da estrutura ou colapso estrutural. Seguindo este resultado,
optou-se por adicionar quantidades de NH4Cl para evitar a formagao de complexos de aluminio
e facilitar a formacao do polioxication de aluminio. A figuras 21 e 22, mostram os difratogramas
de amostras apos o processo de pilarizagdo utilizando 1 e 5% em peso de cloreto de amonio.
Observa-se que quando o cloreto de amonio € utilizado, em comparagao com os resultados da
figura 20, ndo se observa diminui¢do dos picos ou deslocamentos no sentido de fases mais
densas, ou seja, angulos mais altos. Pode-se observar um s/egundo pico com intensidade
semelhante ao pico em 20=7,4A, nas figuras 21 e 22. Este segundo pico ainda ndo estd

esclarecido e algumas linhas de investigacdo estdo sendo verificadas.

Figura 19: DRX da vermiculita natural Figura 20: DRX da vermiculita pilarizada com Al3
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Figura 21: DRX da vermiculita pilarizada com Al3
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Figura 22: DRX da vermiculita pilarizada com Al;3
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5. CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho permitiram inferir sobre algumas condi¢des que
poderiam ser mais investigadas sobre o processo de pilarizacdo em especial na vermiculita, que
difere de outras estruturas, como a bentonita, e ndo permitiu o aumento do espagamento basal,
almejado neste trabalho de pesquisa. Sabe-se que especificamente para a vermiculita, a energia
dos contra ions, dificulta o processo de pilarizagdo. No entanto, apds esta primeira modificagao,
o estudo a seguir ird investigar o processo de intercalacdo considerando-se que houve um

pequeno avango com relagdo a manutengao da estrutura.
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