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RESUMO

Argilas pilarizadas, também conhecidas como PILC (Pillared Interlayer Clay), sdo
materiais que possuem uma estrutura cristalina porosa permanente, com grande
superficie especifica, propriedades acidas e, estaveis termicamente. A porosidade
permanente ¢ adquirida pela intercalagdo de polioxications que, apds tratamento
térmico, formam uma galeria de “pilares” entre as camadas estruturais dos
argilominerais. Neste trabalho, uma argila bentonita sodica foi pilarizada com o
polihidroxication de aluminio ([Al1304(OH)24(H20)12]+7), conhecido como ion de
keggin. O material pilarizado pelo ion de keggin foi caracterizado por Difratometria de
Raios-X. Os resultados obtidos apds o processo de pilarizacdo indicam que houve
aumento na distancia interplanar observado pelo deslocamento dos picos para angulos
de menores valores.

Palavras-chave: Pilarizacio, Bentonita e fon de keggin.



ABSTRACT

Clays pillared, also known as PILC (Pillared Interlayer Clay), are materials that
have a porous crystalline structure permanent, with large specific surface, acid
properties and thermally stable. Permanent porosity is acquired by intercalation of
polioxications that, after heat treatment, form a gallery of "pillars" between the
structural layers of clay. In this work, a sodium bentonite clay was pillared with the
aluminum polihidroxication ([Al;304(OH)x(H,0)1,]™"), known as the keggin ion. The
material by keggin ion was characterized by X-ray diffractometry. The results obtained
after the process indicate that there was an increase in the distance interplanar observed
by the displacement of the peaks to smaller angles values.

Key Word: Clays, Bentonite, Keggin lon
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1 INTRODUCAO

Desde os primordios que as argilas sdo utilizadas para a producdo de objetos
ceramicos, como tijolos e telhas e, atualmente, em vdrias aplicagdes tecnologicas. As
argilas sdo usadas como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e
de alimentos, em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitdrios. Sdo
empregadas para ajustar as propriedades reologicas de fluidos de perfuragao de petroleo
e de tintas, como carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e fArmacos e como
suporte para catalisadores. O interesse em seu uso vem aumentando devido a procura
por materiais que ndo cause danos ao meio ambiente quando descartados, a abundancia
das reservas mundiais e ao seu baixo preco. Dessa forma, a modificacdo quimica das
argilas possibilita o desenvolvimento do seu uso para diversos tipos de aplicacdes
tecnologicas, agregando valor a esse abundante recurso natural. (TEIXEIRA-NETO e
TEIXEIRA-NETO, 2009).

Segundo CARRERA-MORALES (et al, 2009) a mudanga na estrutura das
argilas produzidas pela ativacdo 4cida, intercalagdo e pilarizagdo, proporciona um
aumento em sua eficiéncia nos processos cataliticos e de adsorcao.

O processo de pilarizagdo de argilas ¢ realizado por meio da troca idnica de
cations presentes na argila, como Ca™ e Na', por cations maiores, como por ex.
polihidroxications de Al, Zr, Ti entre outros. O material obtido, depois da calcinagao,
contém oxidos que funcionam como pilares, mantendo as camadas afastadas e expondo
as superficies internas das argilas. As dimensdes das cavidades podem ser
significativamente maiores que as produzidas nas zeoélitas ¢ a acidez ¢ suficiente para
catalisar reagdes de craqueamento. A variacdo do tamanho do pilar assim como o
espagamento entre os pilares, faz com que esse material tenha um tamanho de poro
adequado para uma determinada aplicacdo, que ndo se restringe apenas ao
craqueamento catalitico (PERGHER e SPRUNG, 2005).

Hoje em dia sabe-se que para haver a formagdo de compostos por pilarizagao ¢
necessario trés requisitos fundamentais, a estrutura das galerias deve ser suficientemente
resistente para permitir a expansdo vertical das galerias, especialmente apds a
desidroxilagao do precursor intercalado e, se possivel, da camada 2:1; os pilares devem
estar lateralmente afastados entre si para permitir acesso inter-pilares por moléculas

grandes, a comecar com Ny, as camadas do hospedeiro devem ser suficientemente
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rigidas para sustentar qualquer separagdo lateral desejada para os pilares (COELHO,
SANTOS, e SANTOS, 2007).

Nessa perspectiva, a argila bentonita foi selecionada para o estudo de
intercalacdo e pilarizagdo com o ion de keggin, visando sua aplicabilidade como

catalisador em reagdes de catdlise heterogénea para obtencao de biocombustiveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar modificagdo no argilomineral bentonita utilizando o processo de pilarizagao

com o polihidroxication de aluminio (ion de keggin).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Preparar a solugdo intercalante: (AlCl; + NaOH)
= Tratar quimicamente a argila (Intercalacao)
# Realizar o tratamento térmico apos o processo de intercalagdo (Calcinagdo)

= Realizar a caracterizagdo da argila pilarizada (Difratometria de Raios-X)
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Argilas

A palavra argila possibilita diversas definigdes e interpretacdes subjetivas, de
modo a torna-la, de cera forma, indefinivel e com diversos significados. As varias
defini¢des de argila € resultante da formagao profissional, técnica ou cientifica dos que
por ela se interessam (geodlogos, pedodlogos, agrénomos, quimicos, mineralogistas,
petrologos, ceramistas, engenheiros civis, sedimentdlogos, etc.), seja por sua origem,
seja pelas suas propriedades, ou ainda, pelas suas aplicagdes (MEIRA, 2001).

A argila é um produto natural, terroso, que apresenta granulometria fina, ¢ na
maioria das vezes adquire, quando em contato com d4gua, certa plasticidade.
Quimicamente, as argilas sdo formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Define-se ainda argila como sendo um grupo de particulas do solo que
apresentam dimensdes entre uma faixa de valores especificados (particulas com
dimensdes menores que 0,002 mm). Além dos argilominerais, as argilas também sdo
constituidas por impurezas como quartzo, carbonatos e feldspatos (PATRICIO,
HOTZA, e JUNIOR, 2014).

Todavia, o conceito de maior aceitacdo, define argila como sendo uma rocha
formada essencialmente por minerais argilosos, podendo apresentar outros minerais
(ndo argilosos), além de matéria organica e outras impurezas, que, quando reduzida a p6
e misturada com agua em quantidade adequada, torna-se plastica. Apos secagem, torna-
se consistente ¢ rigida, e, apds calcinagdo a temperatura superior a 1000°C, adquire
grande dureza (ALVES, 2015).

3.1.1 ESTRUTURA DAS ARGILAS

De forma geral, as argilas apresentam uma nanoestrutura constituida por lamelas
bidimensionais empilhadas, semelhante a um empilhamento de cartas. As lamelas tém
pouco menos que 1 nm de espessura e poucas centenas de nandmetros de didmetro

médio. A formacgdo das lamelas ocorre pelo arranjo de dois tipos de folhas cristalinas,
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com estrutura octaédrica ou tetraédrica. Dessa forma, os grupos das argilas sdo
classificados de acordo com a maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas se
arranjam, formando as lamelas: 1:1 — na qual apenas uma folha tetraédrica esta ligada a
uma folha octaédrica; e 2:1 — na qual uma folha octaédrica estd no meio de duas folhas
tetraédricas. Dentre as estruturas 1:1, a argila mais comum e abundante ¢ a caulinita, ja
entre as argilas 2:1, temos a montmorilonita (TEIXEIRA-NETO E TEIXEIRA-NETO,
2009).

Ainda segundo TEIXEIRA-NETO (2009), as folhas tetraédricas sdo formadas
por tetraedros de Si—O com cantos compartilhados, como mostrado no digrama
esquematico da Figura 1A. Cada tetraedro compartilha trés de seus cantos com trés
tetraedros vizinhos, resultando em uma formula estrutural de (Si,Os), para a folha. Do
mesmo modo, as folhas octaédricas sdo compostas por cations Al** ligados a anions O*
e OH’, resultando em uma formula quimica efetiva de AIO(OH),. A estrutura dessa

camada ¢ mostrada na Figura 1B.

Figura 1: Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (A) e de uma folha octaédrica (B)

Fonte: (TEIXEIRA-NETO E TEIXEIRA-NETO, 2009)

3.1.2 A CLASSE DAS ESMECTITAS

Esmectitas sdo filossilicatos ou silicatos em camadas constituidas por duas

folhas de tetraedros, € no meio das duas folhas, uma folha central de octaedros, unidas
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entre si por oxigénios comuns as mesmas, apresentando deste modo uma estrutura
cristalina classificada como do tipo 2:1. E um dos mais importantes grupos de argilas
encontrados em solos ¢ sedimentos, e certamente um dos mais dificeis para se estudar.
Suas caracteristicas especificas, como elevada area especifica, capacidade de troca de
cations e propriedades de hidratagdo, conferem a este grupo de argilominerais diversos
interesses industriais € uma grande variedade de aplicagdes, destacando-se a sua
utilizagdo em nanocompositos, na industria ceramica, em formulagdo de cosméticos, no
tratamento de rejeitos, na descontaminacgdo de solos, entre outras (HILDEBRANDO et
al, 2014).

Montmorilonita, beidelita, nontronita, sdo exemplos de argilominerais do grupo
das esmectitas, que por sua vez, sdo constituidas por duas folhas tetraédricas de silica,
com uma folha central octaédrica de aluminio, unidas entre si por oxigénios comuns as
folhas (estrutura do tipo 2:1) conforme Figura 2, (PATRICIO, HOTZA, e JUNIOR,
2014).

Figura 2: Estrutura cristalina da Esmectita

Exchangesabie CAtons
nHO

QO Owigens

@ Hydroxyls

@ Aluminum, iron. magnesium
oa Sikcon, occasionaliu aluminum

Fonte: (PATRICIO, HOTZA, e JUNIOR, 2014).
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3.1.3 ARGILAS PILARIZADAS

Agilas pilarizadas, também conhecidas como PILC (Pillared Interlayer Clay),
sdo materiais com uma estrutura cristalina porosa permanente, com grande superficie
especifica, propriedades acidas e, estaveis termicamente. A porosidade permanente ¢
obtida pela intercalacdo de polioxications que, quando submetido a um tratamento
térmico, formam uma galeria de “pilares” entre as camadas estruturais dos

argilominerais (CARRERA-MORALES et al, 2009).

3.2 Bentonita

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro depdsito comercial de
uma argila plastica, em Fort Benton, Wyoming, nos Estados Unidos. Essa argila
apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de
umidade (PATRICIO, HOTZA, ¢ JUNIOR, 2014).

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por um
argilomineral montmorilonitico, pertencente ao grupo das esmectitas, formado pela
desvitrificagao e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea,
usualmente um tufo ou cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulagdo restrita de
agua. (SILVA e FERREIRA, 2008).

Ainda segundo SILVA e FERREIRA (2008), dentro do grupo das esmectitas, a
montmorilonita ¢ o argilomineral mais abundante, cuja formula quimica geral ¢ dada
por Mx(AlyxMgx)SigO,0 (OH)s. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2
pm a tamanhos bastante pequenos como 0,1 pm em diametro, com tamanho médio de
0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas
placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de
silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos
de oxigénio que sdo comuns a ambas as folhas.

Industrialmente, existem dois tipos de argilas bentoniticas: as que ndo expande
em presenga de dgua, que tém o calcio como cation interlamelar predominante, e as que

expande em presenga de dgua, nas quais o sodio € o cation interlamelar predominante.
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As bentonitas sodicas adsorvem agua continuamente inchando e aumentando de volume
até a completa esfoliacdo de suas lamelas cristalinas em dgua, proporcionando a
bentonita sodica os seus usos tecnologicos caracteristicos e exclusivos. As bentonitas
calcicas ndo se esfoliam em suspensdo aquosa, o inchamento de suas particulas ¢
pequeno e elas precipitam rapidamente (TEIXEIRA-NETO E TEIXEIRA-NETO,
2009).

3.3 Processo de pilarizacao

O conceito de pilarizar um s6lido lamelar como um meio de formar derivados
microporosos (isto ¢, com diametro de poros menor que 2,0 ym) foi demonstrado em
1955 por Barrer, do Imperial College of Science and Technology, Londres. Ele
substituiu 0 Na' em montmorilonitas-Na por [N(CHs),]" (tetrametilamina-TMA),
sintetizando a montmorilonita-TMA com galerias entre os cations quaternarios de
amonio (COELHO, SANTOS, e SANTOS, 2007).

O processo de pilarizagdo consiste na troca idnica entre ions presentes nos
espacos interlamelares (Na® e Ca™) de uma esmectita com polihidroxicitions,
originando preliminarmente uma argila intercalada, ou seja, a esmectita com o
polihidroxication em sua estrutura na regido interlamelar. Através de tratamento
térmico, em temperaturas variadas (300, a 700 °C), ¢ produzida a desidroxilagdo do ion
intercalante resultando em 6xidos com estrutura rigida que recebem o nome de pilar. Os
pilares funcionam como sustentadores da estrutura esmectitica quando esta ¢ submetida
a altas temperaturas, além disto, ¢ conferido ao sistema maior carater acido, devido aos
grupos funcionais formados na parte externa dos pilares e da ligacdo pilar lamela que
também produz sitios acidos (GUERRA et al, 2006).

Um diagrama que esquematiza um dos tipos mais comuns de pilarizacdo de
argilas do tipo esmectita, com pilares de alumina, pode ser visto na Figura 3
(TEIXEIRA-NETO E TEIXEIRA-NETO, 2009).
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Figura 3: Diagrama esquematico da pilarizacdo de uma esmectita com alumina

lamela de esmectita -
cafions Na® interlamelares —=

%ﬁ

[AL,0,(OM),,H,0) ] calcinacio ﬂ

pllar de 81,0, —

Fonte: (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009).

O objetivo do processo de pilarizagdo ¢ conferir microporosidade ao sistema,
alterando as suas propriedades fisico-quimicas, criando materiais contendo poros de

dimensdes complementares aos da zedlitas entre 7 ¢ 20 A (GUERRA et al, 2006).

3.4 on de keggin

O polihidroxication de aluminio Al;3 denominado ion de Keggin, cuja formula ¢
[Al1304 (OH),4(H,0)12]"™", é um fon do tipo Keggin, estruturas de Keggin sdo compostos
anionicos metal-oxigénio tendo formula molecular XM ;049 onde “X” € um atomo
metalico central coordenado tetraedricamente e ligado a 12 4tomos metdlicos “M”
periféricos coordenados octaedricamente. A diferenca da estrutura do Alj; para a
estrutura de um ion de Keggin normal ¢ que um ion de Keggin ¢ policationico, enquanto
o Aly; contém somente aluminio como cation (COELHO, SANTOS, e SANTOS, 2007).

O ion de Keggin, o precursor de agente pilarizante mais comum, ¢ formado por
um tetraedro de AlO4 envolvido por doze octaecdros de Al(OH);, como mostrado na

Figura 4 (LUNA e SCHUCHARDT, 1999).
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Figura 4: Estrutura do ion de Keggin. Os circulos maiores represetam atomos de

aluminio, os menores sdo atomos de oxigénio.

Fonte: (LUNA e SCHUCHARDT, 1999).

3.5 Difratometria De Raios-X

3.5.1 BREVE HISTORICO

Os raios-X foram descobertos em 1895 por um fisico alemdo chamado Rontgen
e foram assim nomeados por causa de sua natureza desconhecida. Apesar da auséncia de
informagdes precisas, os raios-X foram quase imediatamente aplicados por fisicos e
engenheiros que desejavam estudar estruturas internas de objetos opacos. Porém,
somente em 1912, quando Max Von Laue descobriu a difracdo dos raios-X pelos
cristais, pdde-se comprovar a natureza ondulatoria dos mesmos e o surgimento de um

novo método de investigagdo da estrutura atdmica dos materiais (SPOMBERG, 2010).

3.5.2 RAIOS-X

Os Raios-X sdao gerados quando uma particula de alta energia cinética ¢
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rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X ¢ fazendo
com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catddico) colida com um
alvo metalico (4nodo). Quando esse elétron atinge o alvo, um elétron da camada K de
um atomo do material ¢ liberado na forma de fotoelétron, fazendo com que haja uma
vagancia nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron
de uma camada mais externa passa a camada K, liberando energia na forma de um féton
de Raio-X. A energia desse foton corresponde a diferenca de energia entre as duas
camadas. Durante os primeiros estudos sobre a geracdo de Raios-X, foi percebido que
ao aumentar a diferenga de potencial entre os terminais, aumenta-se a intensidade e a

faixa de comprimentos de onda produzidos pelo tubo (BLEICHER ¢ SASAKI, 2000).

3.5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes
para que ocorra a difragdo de raios-X, interferéncia construtiva ou numa mesma fase,
vao depender da diferenca de caminho percorrido pelos raios-X e o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Esta condigdo € expressa pela lei de Bragg, ni = 2dsend,
Figura 6, onde “A” corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, “n” a
um namero inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de
planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e @ ao angulo de incidéncia dos

raios-X, medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos (SPOMBERG, 2010).

Figura 5: Difracdo de raios-X e a equagao de Bragg.

Bragg’'s Law
nA = 2dsinf

Fonte: OCEANOGRAFIA E AFINS
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4 METODOLOGIA

4.1 LOCAL DE ESTUDO

A pesquisa foi realizada no Laboratorio de Estudo e Tecnologia em Quimica (LETEQ)
no CAMPUS 1, da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.2 REAGENTES

Foram utilizados para a presente pesquisa, os seguintes reagentes:
# Cloreto de Aluminio (AICls), 0,2 mol/L
# Cloreto de Amonio (NH4CI)
= Hidroxido de S6dio (NaOH) 0,2 mol/L

4.3 PREPARACAO DA SOLUCAO INTERCALANTE (ION DE KEGGIN)

Em um béquer foi adicionado 100 mL da solugdo de cloreto de aluminio e 1%
(m/v) de cloreto de amonio sob agitacdo mecanica. Com o auxilio de uma bureta, 200
mL da solucdo de hidroxido de sodio foi adicionada gota a gota até alcangar a razao
molar (OH/Al) = 2. Apo6s adigao, o pH do meio foi medido, e a solug@o foi deixada em
repouso por 4 dias.

Esse procedimento foi repetido para as porcentagens de 2,5 e 5% de cloreto de

amonio.

4.4 OBTENCAO DA BENTONITA INTERCALADA

Em um baldo de fundo redondo foi preparado uma suspensao de 1g de bentonita
com 300 mL de solugdo intercalante. Foi montado um sistema de aquecimento sob
refluxo, onde a suspensdo permaneceu sob agitacdo a uma temperatura de 80°C durante
3 horas. Apos esta etapa a suspencdo foi submetida ao processo composto por
centrifugacdo e lavagem. Em seguida o material foi seco em estufa a 70°C durante 72

horas.



22

4.5 OBTENCAO DA BENTONITA PILARIZADA

O argilomineral resultante da etapa de intercalacdo foi levado ao aquecimento
em mufla até uma temperatura de 400°C por 4 horas com uma taxa de aquecimento de
5°C/min. Concluido o tempo a argila foi transferida para o dessecador, onde foi deixada

esfriar, e logo apos armazenada em eppendorfs, para posteriormente ser caracterizada.

4.6 CARACTERIZACAO DA BENTONITA PILARIZADA

A argila obtida apds a etapa de pilarizacao foi caracterizada por Difratometria de

Raios — X.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
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A difratometria de Raios-X fornece as informagdes mais basicas e principais na

caracterizagdo de solidos cristalinos. O principal ponto que a difratometria de Raios-X

esclarece ¢ se houve ou ndo a formacdo de microporosidade no mateial, com o processo

de pilarizacdo. Al¢é disso, pode-se obter o valor de d para a difracdo 001, que indica a

distancia entre os planos basais sucessivos (LUNA e SCHUCHARDT, 1999).

Apo6s o processo de intercalagdo e calcinagdo, a argila contém 6xidos metalicos

que funcionam como pilares, mantendo as camadas separadas e expondo as superficies

internas da argila. Na figura 6 e 7, sdo apresentados os Difratogramas de Raios-X de

uma argila bentonita natural e uma pilarizada com ion de keggin,respectivamente.

Figura 6: Difratograma da Bentonita Natural
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Figura 7: Difratograma da bentonita calcinada com ion de keggin
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Tabela 1: Valores teoricos e experimentais para a Bentonita.
A DISTANCIA
AMOSTRA ANGULO 20 INTERPLANAR ( A)
Bentonita Natural 7,0582 12,512
BTai25% 5,57 155

a dados tedricos

Observando os Difratogramas de Raios-X e a Tabela 1, vemos que houve um
deslocamento do pico (20 = 7,058) da Figura 6 (bentonita natural), em relacdo a Figura
7 (bentonita calcinada com ion de keggin), para angulos menores, assim como, também
houve um aumento da distdncia interplanar, justificado pela formacdo de pilares na
estrutura interlamelar da argila, logo, esse fato caracteriza a pilarizagdo da argila

bentonita com o ion de keggin, almejado neste trabalho.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o processo de pilarizagao afeta
levemente a estrutura da argila, como observado pela Difratometria de Raios-X, onde
nota-se uma diminui¢do na intensidade dos picos, todavia, ndo hd amorfizagdo da
estrutura. Contudo, o processo de pilarizagdo com o ion de keggin possibilitou o
aumento do espacamento basal da argila bentonita, almejado neste trabalho de pesquisa,
dessa forma, essa argila podera ser utilizada como catalisador em reagdes de catalise

heterogénea, para a obtenc¢ao de biocombustiveis.
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