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RESUMO

A influéncia do Lanténio sobre a porosidade e acidez de uma vermiculita
mesoporosa foi efetivamente estudada e analisada, sendo para tal utilizado como
material precursor uma vermiculita do estado da Paraiba-Brasil. Por insercéo de
oligdmero poli-hidroxi catidénico em diferentes raz6es Al/La entre as camadas,
seguida de calcinacdo para formacdo dos pilares, obteve-se a vermiculita
mesoporosa. O material obtido foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia Mdssbauer,
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR), determinacdo da
capacidade de troca cationica (CTC) por fotometria de chama, titulagédo
convencional e complexométrica, analise das caracteristicas texturais por BET.
A verificacdo das fases cristalograficas e da eficiéncia da obtencdo da
vermiculita mesoporosa foi realizada pelo deslocamento do pico do, para
angulos 26 menores, mediante medidas de DRX, usando o método do po. A
analise quimica das amostras de vermiculita natural e modificada com
oligdmero de aluminio foi obtida por FRX, onde se observou uma diminui¢do
consideravel de ferro, possivelmente decorrente dos processos quimicos
empregados, sendo ainda o teor de magnésio encontrado bastante significativo.
O aumento da acidez de Bronsted e Lewis foi evidenciado por FTIR das bandas
caracteristicas de cada sitio, com a dopagem do oligbmero de aluminio com
Lantanio, sendo a amostra Al,2La-PILV-1 a mais acida. As andlises de BET
demonstraram que a incorporacdo do oligbmero de aluminio causou aumento da
area superficial, enquanto que a dopagem com lantanio resultou em material
mesoporoso com maior didmetro de poro comparado com o pilarizado sem
lanténio, devido ao maior raio idnico do lantanio (106pm) em comparagdo com
0 do aluminio (53,5 pm). A amostra de vermiculita modificada com oligdmero
Al; apresentou maior capacidade de adsor¢do de CO, (2,32 mmol.g™).

Palavras-chave: Lantanio, vermiculita mesoporosa, acidez de Bronsted e Lewis.



ABSTRACT

The influence of lanthanum on the porosity and acidity of mesoporous
vermiculite was actually studied and analyzed and it is therefore used as a
precursor material vermiculite from Paraiba, Brazil. By insertion of poly-
hydroxy cationic oligomer at different ratios Al / La between the layers,
followed by calcination for the formation of the pillars, we obtained mesoporous
vermiculite. The material was characterized by the techniques of X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Madssbauer spectroscopy,
absorption spectroscopy, infrared spectroscopy (FTIR) determination of cation
exchange capacity (CEC) of photometrically flame, complexometric titration
and conventional, analysis of textural characteristics by BET. The verification of
the crystalline phases and the efficiency of obtaining the mesoporous
vermiculite was performed by the dgo, peak shift to smaller 20 angles, by means
of XRD measurements, using the powder method. The chemical analysis of
samples of natural and modified vermiculite with aluminum oligomer was
obtained by XRF, where there was a considerable loss of iron, possibly resulting
from chemical processes employed, being the magnesium content found
significant. The increased acidity of Bronsted and Lewis was evidenced by FTIR
bands characteristic of each site, with doping with Lanthanum aluminum
oligomer, and the sample Al-2La-PILV-1 at more acidic. The BET analysis
showed that the incorporation of aluminum oligomer caused increased surface
area, while the lanthanum doping resulted in mesoporous materials with larger
pore size compared with the pillared lanthanum without due to the larger ionic
radius of lanthanum (106 pm) compared with aluminum (53,5 pm). The sample
of vermiculite modified with Al;3 oligomers showed higher adsorption capacity
for CO, (2.32 mmol g).

Keywords: Lanthanum, vermiculite mesoporous, Bronsted and Lewis acidity.
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Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

1. INTRODUCAO

Os argilominerais sdo uma classe dos filossilicatos, que ocorrem
habitualmente como resultado do intemperismo quimico de outros silicatos na
superficie terrestre em periodos de tempo relativamente longos. De acordo com
as caracteristicas do tipo de camada ou lamela (1:1 ou 2:1), podem ser
classificados em sete grupos: (1) caulim, serpentina; (2) pirofilita, talco; (3)
esmectita; (4) vermiculita; (5) mica; (6) clorita e (7) minerais de argila
interestratificados [1]. Em climas tropicais, minerais de argila do grupo 2:1
predominam apenas em solos associados a locais com clima arido ou semi-arido,
condi¢Oes de drenagem deficiente ou ainda, em solos pouco desenvolvidos [2].

As argilas podem ser utilizadas em diversas areas de aplicacéo, tais
como ceramica, papel, pintura, barreira, adsorvente, catalisador etc. E estdo
entre as mais importantes, matérias-primas industriais [3].

A vermiculita é uma argila caracterizada por substituicdo isomorfica
na camada tetraédrica (Si*" por AI** e/ou Fe**) e na camada octaédrica (Mg por
AP, Fe* elou Fe™). A presenca de ferro neste mineral desempenha um papel
importante, como por exemplo, na area superficial especifica obtida apds
tratamento com &cido [4].

Nos ultimos anos, argilas pilarizadas (PILC’s) tém sido utilizadas
como catalisadores em reacOes de suporte na industria petroquimica. As PILC’s
podem ser classificadas como peneiras moleculares com poros grandes, com alta
area superficial, estrutura microporosa, propriedades acidas e alta estabilidade
térmica. Dependendo da natureza dos pilares, as argilas pilarizadas podem ser
usadas em diferentes tipos de reacgdes [5-8].

A calcinacéo a alta temperatura de uma argila intercalada, resulta em

material “pilarizado”, sendo as espécies poli-hidroxi catibnicas fixadas
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irreversivelmente entre as camadas. A intercalacdo do poli-hidroxi cation de
aluminio na argila consiste na inser¢do entre as camadas do “Al;3”, referente a
molécula de Keggin [AIO,Al;,0H,4(H20)12] [9].

A partir do final do século 19 ate a atualidade, estima-se que as
temperaturas globais médias da superficie aumentaram com o aquecimento
acelerado ao longo das ultimas duas decadas [10], e de acordo com muitos
estudos estaria associado a emissdes de CO,, tendo sido identificado como um
dos principais gases responsaveis pelas mudancas climaticas globais,
vulgarmente conhecidas como efeito estufa. A reducdo da emissédo de didxido de
carbono depende do uso dos combustiveis fésseis. Melhorar a eficiéncia de
utilizacdo de energia, aumentar a utilizacéo de fontes de energias alternativas e
renovaveis, sdo consideradas formas potenciais de reduzir as emissdes de CO,
[11, 12].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PROPRIEDADES QUIMICAS DO ALUMINIO E DO LANTANIO

O Aluminio € o terceiro elemento em abundancia na natureza, sendo o
Oxigénio o primeiro e o Silicio 0 segundo. Em temperatura ambiente ele esta no
estado sélido, ou seja, tem volume e forma definido. E um metal leve, macio,
resistente, condutor de eletricidade, tem uma coloracdo cinza prateado (isso
devido a sua fina camada de protecdo superficial natural), resiste muito bem a
corrosdo (oxidacdo) e possui baixo ponto de fusdo (660 °C) (Tabela 1), se
comparado ao ferro (PF 1.535 °C) e ao cobre (PF 1.083 °C), por exemplo. Além
disso, ndo é toxico, ndo é magnético e ndo gera faiscas quando atritado. E o
segundo metal mais maleavel perdendo somente para o ouro (PF 1.064 °C), é o
sexto metal mais ddctil e € um bom condutor de calor, sendo utilizado inclusive
em muitas aplicacBes industriais como dissipador de calor. O aluminio é um
metal relativamente novo para a humanidade, pois ainda ndo completou sequer
200 anos de seu descobrimento [13].

A maior parte do aluminio presente na Terra esta distribuida em
argilas e em minerais de aluminossilicatos, que néo sdo fontes economicamente
atrativas do metal, o mineral priméario para o aluminio € a bauxita (Figura 1), um
solido hidratado [14].

A Gibbsita, Al(OH); , constitui um importante minério do aluminio,
em que é um dos trés fases principais que compdem a bauxita. A bauxita €
muitas vezes considerada como um mineral, mas é realmente uma rocha
composta de minerais hidroxidos e oxihidréxidos tais como a gibbsita, boehmita
(y-AlO(OH)), e diasporo (a-AlO(OH)), bem como argilas, silte e oxidos e
hidroxidos de ferro [15].
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TABELA 1. Propriedades Fisicas e Quimicas do Aluminio e do Lantanio [14].

Simbolo Al La
Numero Atdmico 13 57
Massa Atomica 26,98 g.mol™ 138,91 g.mol™
Configuracéo eletrdnica (M*") [Ne] [Xe]
Estado de Oxidacao +3 +3
Raio 16nico (M**) 53,5 pm 106 pm
Ponto de Fuséo 933 K 1191 K
Ponto de Ebulicédo 2793 K 3737 K
Densidade 2,7 g.cm™ 6,15 g.cm™
Eletronegatividade 1,5 (Pauling) 1,1(Pauling)
Estado Fisico (298 K/ 1 atm) Solido Solido

A bauxita é constituida por 6xidos de aluminio hidratados de
composicBes indefinidas. Algumas bauxitas tém composicao que se aproxima a
da gibbsita, todavia em sua maioria formam uma mistura, contendo impurezas
como: silica, 6xido de ferro, titdnio e outros elementos. Como resultado, a
bauxita ndo € considerada uma espécie mineral e, em uma classificacdo rigida, o

nome bauxita deve ser usado em aluséo a rocha (bauxito) [16].

Marcus Venicio da Silva Fernandes



21

Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

BAUXITA

Zeodlitas «—— Na [Al(OH),4]
\ v
/ Al(OH);  ——> KAI,(S0O,),.12 H,0
AICIl; . X H,O \

Al ;(SO,) 3. X H,0

Al O Carboxilatos de
Aluminio
Al (OH)s, Chy l /
Aluminio
/ Metalico \
Alcoxidos de l Organometalicos de
Aluminio Aluminio
Al Cl,
Anidro

FIGURA 1. Principais compostos de aluminio obtidos a partir da bauxita [17].

O Lantanio é um elemento da série dos Lantanideos, de numero
atdbmico 57 e simbolo La (Tabela 1), na tabela periodica esta localizado no 3°
grupo e 6° periodo, primeiro elemento dos Lantanideos, com coloracdo cinza
prateado ou prateado branco, maleavel, ductil, macio, quimicamente ativo, entra
em combustdo espontdnea quando exposto ao ar, bom condutor de calor e
eletricidade, um dos metais mais reativos e abundantes dos chamados "Terras
Raras", sendo o primeiro da série de elementos que leva o seu nome (Seérie dos
Lantanideos), raramente achado na natureza e quando isso acontece sempre em
pequenas quantidades. Seus principais minerais séo a Monasita (28%), Alanita e
a Bastnasita (38%). Os elementos das terras raras constituem um grupo cujo

nome mostra ser inadequado uma vez que o cério, 0 mais abundante, apresenta
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uma concentragao na crosta terrestre superior a do cobre. As terras raras ocupam
uma posicdo particular na tabela periodica, apresentando uma estrutura idéntica
das camadas eletrbnicas 5d e 6s. Suas diferencas estdo relacionadas com o
progressivo preenchimento do subnivel eletronico 4f [18].

Na metalurgia, o elemento ¢ utilizado como elemento de liga em ligas
metélicas. Ligas de aco quando acrescentado em pequenas concentracdes
melhora as caracteristicas mecéanicas e a maleabilidade. A Monasita (minério
que possui 38% de Lantanio) é um tipo de areia de praia, encontrada nos
Estados Unidos, Brasil, india, Canada, Australia, Argentina e alguns paises da
Africa. A produgdo mundial anual do 6xido do elemento é de aproximadamente
12.000 toneladas e suas reservas naturais estimadas sdao de 6 milhGes de
toneladas. No Brasil, o mineral Monasita é encontrado no litoral brasileiro desde

0 Rio Grande do Norte até o Rio de Janeiro [19].

2.2. MATERIAIS ADSORVENTES

A sintese de materiais porosos ja vem a algumas décadas despertando
grande interesse devido as suas aplicacdes, principalmente na area de catalise
heterogénea e adsorcdo gasosa, que desempenham um papel fundamental. Parte
das investigacdes tem focado materiais inorganicos tais como alumina, silica ou
aluminossilicatos [20]. Estes materiais podem ser solidos microporosos com
grande importancia na retencdo de compostos volateis em fase gasosa, desde que
possam adsorver grandes quantidades em pressoes relativas baixas [21].

Durante os ultimos anos progressos importantes vém sendo
alcancados na sintese de estruturas porosas ordenadas [22-26], e hoje como
consequéncia, é possivel obter materiais micro e/ou mMesoporosos com
geometrias regulares para usos especificos em catalise, adsorcdo, separacdo

gasosa, biomedicina, ecologia, nanotecnologia etc [27-32].
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Os poros podem ser classificados como abertos ou fechados, segundo
sua disponibilidade a um fluido externo. Na Figura 2 mostram-se varios tipos de
poros abertos (a, b, ¢) e fechados (d). Os poros fechados sdo inativos quanto ao
fluxo de liquidos e gases, mas exercem influéncia sobre as propriedades
mecanicas, a densidade e a condutividade térmica. Outra forma de classificacéo

dos poros leva em consideracdo sua forma: cilindricos (c) e gargalo de garrafa

(b) [33].

FIGURA 2. Secdo ilustrativa de um solido poroso com representacdo dos
diferentes tipos de poro: (a), (b), (c) abertos, sendo (b) gargalo de garrafa, (c)
cilindrico; (d) fechado; (e) rugosidade da superficie [33].

A adsorcdo de um adsorbato sobre a superficie de um solido pode ser
classificada como adsorcdo fisica ou quimica. Na primeira, as forcas entre
adsorbato e a superficie do adsorvente sdo relativamente fracas, semelhantes as
forcas de atracio que predominam na condensacdo de vapores. E também

conhecida como adsorcao de van der Waals. O segundo tipo, na qual os elétrons
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sdo transferidos ou compartilhados entre adsorbato e a superficie do adsorvente,
formando uma ligacdo quimica entre ambos. Esta €, portanto uma interacdo mais
forte que a adsorcdo fisica. A adsorcdo quimica é também chamada de
quimissorc¢éo [34].

Muitos tipos de materiais mesoporosos foram sintetizados e estudados
desde 1992, quando uma nova familia de peneiras moleculares mesoporosas
ordenadas (MCM-41) (Figura 3) foi descoberta [35, 36]. Em 1995, o sucesso na
sintese de soOlidos mesoporosos a partir de minerais argilosos, denominados

como argilas porosas heteroestruturadas (PCHSs) foi relatado [37].

(A) (B) (©)

FIGURA 3. Estruturas de materiais porosos em arranjo: (A) Hexagonal
(MCM-41), (B) Cubico (MCM-48) [38] e (C) Lamelar (argila) intercalada com

surfactante [39].

Estes sélidos porosos tém uma grande area superficial resultante da
combinacdo de micro e mesoporosidade e alta estabilidade térmica. Argilas do
grupo das esmectitas frequentemente tém sido utilizadas para a sintese de PCHs,
por possuirem camadas estruturais formadas por folhas tetraédricas e
octaédricas. Os tetraedros contém principalmente Si* como o &tomo central,

enquanto o octaedro esta ocupado por AI**, Fe** ou Mg*. Dois tipos de folhas
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octaédricas podem ocorrer em minerais argilosos: o tipo dioctaédrica, onde dois
tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados principalmente por Al**, Fe** e Mg®*
e do tipo trioctaédrica, com a maioria dos sitios ocupados por Mg®* ou Li* [40].

De acordo com a classificacdo da IUPAC, os materiais porosos podem
ser classificados em trés categorias, microporos com diametro de poro (d,) < 2
nm, mesoporos com 2 < d, < 50 nm e macroporos com d, > 50 nn [41-43].

Para a obtencdo de materiais com estruturas internas de poros
adequadas para uma determinada aplicacdo, existem diferentes fatores a serem
controlados. Dentre eles se destacam: o tamanho de poro, o tamanho das janelas
de interconectividade, a arquitetura dos poros, a ordenacdo de macro e
mesoporos (hexagonal, cubico e lamelar), microporos (zeolitico ou 6xidos

densos) e area superficial [44].

2.3. ARGILAS

Minerais de argilas naturais sdo bem conhecidos e familiares para a
humanidade desde o inicio da civilizacdo. Devido ao seu baixo custo,
abundéncia na maioria dos continentes, boas propriedades de adsorcdo e
potencial de troca idnica. As argilas sdo, portanto, fortes candidatos a
adsorventes com uso em larga escala. Minerais de argila possuem uma estrutura
disposta em folhas (camadas). Eles sdo classificados pelas suas diferencas
estruturais [45, 46].

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio
geralmente cristalinos denominados argilominerais, podendo conter ferro e
magnésio. Podem conter ainda outros minerais, matéria organica e sais solaveis.
Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como
sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam particulas de diametro
abaixo de 2um [47].
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Nos argilominerais com estrutura lamelar existem subdivis6es que sdo
feitas em funcdo de propriedades estruturais, como por exemplo, o grau de
substituicdo na camada octaédrica da cela unitaria: tém-se os argilominerais
dioctaédricos e trioctaédricos. [48].

Uma forma de classificar as argilas esta relacionada ao tipo de cation
presente na folha octaédrica. Se esse cation for divalente (ex.: Mg”") todos os
sitios octaédricos estardo ocupados e a argila serd classificada como do tipo

trioctaédrico. Para ions trivalentes (AI**

), onde s0 2/3 dos sitios estdo ocupados,
se tem argilas do tipo dioctaédrico [49].

Elas sdo dispostas em camadas, sendo que cada camada é composta
pela fusdo de folhas de octaedros de 6xidos de AI**, Mg®* ou Fe** e folhas de
tetraedros de oxidos de Si**. Estas folhas tetraédricas e octaédricas podem ser
dispostas em camadas de argila em uma variedade de maneiras diferentes.
Quando um mineral de argila € composto de uma tetraédrica e uma folha
octaédrica, é referido como uma argila 1:1 (e as vezes chamado de argila T-O)
[50]. Se um mineral de argila combina duas folhas tetraédricas em sanduiche
com uma folha central octaédrica, entdo € denominado como uma argila 2:1 (as
vezes denotado T-O-T). A substituicdo isomdrfica de atomos de metal na
estrutura da argila pode levar a uma carga negativa global nas camadas
individuais da argila. Esta carga é compensada por cations que existem na regido
interlamelar da argila. Estes cations interlamelares séo trocaveis e podem trocar
de lugar com outros cations em condi¢Oes adequadas. A capacidade de troca
cationica (CTC) dos minerais de argila depende do tamanho do cristal, do pH e

do tipo de troca catibnica [51-53].
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2.4. VERMICULITA

2.4.1. ALGUMAS DEFINICOES ASSOCIADAS A VERMICULITA

A vermiculita é um silicato hidratado de magnésio, aluminio e ferro
com uma estrutura micaceo-lamelar (Figura 4) e clivagem basal trioctaédrica,
geralmente possuindo composi¢cdo: Mg ss(Mg,Fe,Al); (Si,Al);O10(OH),.
termo vermiculita € utilizado também para designar comercialmente um grupo
de minerais micaceos constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos
hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros elementos. O nome
vermiculita é derivado do latim vermiculus que significa pequeno verme e se
deve ao fato deste mineral se expandir sob aquecimento, durante o qual suas

particulas movimentam-se de forma semelhante a dos vermes [54].

4Si

6 (0) -
Cations

hidratados

trocavelis

Espacamento
interplanar
basal

6 (0)
4Si

48i
6(0)

FIGURA 4. Modelo esquematico da camada estrutural basica da 2:1 da
Vermiculita, formulado e adaptado com base nas referéncias [55-57]

respectivamente.
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A CTC (capacidade de troca catibnica) da vermiculita é elevada, da
ordem de 100-150 meq/100g (Tabela 2). Pertencente a familia das micas, a
vermiculita tem densidade baixa e apresenta forma de lamina (lamelar). Ela é
utilizada principalmente na construcéo civil, como isolante térmico e acustico, e

na producéo de tijolos leves [58].

TABELA 2. Capacidade de troca cationica (CTC) de aluminossilicatos

determinada pelo método direto de saturacdo com cation amonio [59].

Argila CTC (meq / 100g da argila)

Caulinita 3-15
Haloisita 2 H,O 5-10
Haloisita 4 H,0O 10 -40
llita 10-40
Clorita 10 - 40
Sapiolita - Atapulgita 20-35

Montmorilonita 80 - 150

Vermiculita 100 - 150

No Brasil, os principais depositos de vermiculita situam-se nos
estados de Goias, Bahia, Piaui, Paraiba e Parand. Ocorréncias sdo citadas, no
Anuéario Mineral Brasileiro de 2001, nos estados de Minas Gerais, Ceara,
Maranhdo, Sdo Paulo e Rio de Janeiro, fazendo um total de 17,7 milhdes de
toneladas de reservas medidas do mineral. Os dados estatisticos sobre reservas e
producdo mundial indicaram que no Brasil, as reservas correspondem a 8,13%
do total, e a producdo brasileira em 2000 participou com 4,08% do total

produzido, concedendo ao pais o quarto lugar na producdo global de
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concentrado de vermiculita. Quatro empresas foram responsaveis por essa
producdo, a Eucatex Mineragdo do Nordeste S.A., que opera no estado do Piaui,
responde por 57,0%; a Mamoré Mineracdo e a Minertec Mineracdo e Comercio
Ltda., ambas em Goias; alem da Mineracdo Phoenix, na Bahia, que juntas sdo
responsaveis pelos 43,0% restantes [60].

Os depositos de vermiculita na area de Santa Luzia-PB (Figura 5)
foram descobertos na década de 60. A exploracdo atualmente ocorre no sul de
Santa Luzia pela BR 230, sua localizacdo é de aproximadamente 125 Km ao
oeste de Campina Grande e 250 km de Jodo Pessoa, onde se localiza o Porto de
Cabedelo [61].

' Brasil

FIGURA 5. Localizagdo da mina de vermiculita da Mineracdo Pedra Lavrada
em Santa Luzia/PB a aproximadamente 6°51°51,75”°S e 36°55°04,75°0O.
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Esta localizacdo estratégica facilita o transporte nautico do minério
para atenter todos os mercados. Em 86 a mina foi aberta, sua estrutura foi
construida e a producdo se da desde entdo. Existem seis outros depdsitos
licenciados pela MPL (Mineracdo Pedra Lavrada) através do Departamento
Nacional de Producdo Mineral, e pelo Ministério das Minas e Energia [61].

Na estrutura cristalina lamelar os grupos tetraedricos e octaédricos da
vermiculita tém seus vértices compostos por atomos ou ions oxigénio e
hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cétions, destacando Si** e AI*,
eventualmente Fe**, nos grupos tetraédricos, e AI**, Mg*, Fe**, Fe** e Ti*,
eventualmente Cr**, Mn®", Zn®* e Li", nos grupos octaédricos, geralmente com
certo grau de substituicdo isomorfica [54, 57, 62-65].

Quando se aquece o mineral até a temperatura de 423K se remove
apenas a agua responsavel pela umidade. Este é um processo reversivel. Na
faixa de temperatura que vai desde 423 até 523K elimina-se a agua
quimicamente ligada a vermiculita. Finalmente, na faixa de temperatura entre
523 e 1373K ocorre o processo de remocdo da agua ligada a estrutura do mineral
e, também, o processo de desidroxilagdo da vermiculita, considerados
irreversiveis. Teoricamente, a vermiculita pura expande até 30 ou 40 vezes 0 seu
volume original, no entanto, a vermiculita comercializada na forma natural
expande em média de 8 a 12 vezes. E possivel que fatores ligados a este
fendmeno sejam impurezas, como também as caracteristicas fisico-quimicas,
principalmente a relacdo entre a quantidade de moléculas de agua livre ligadas a
estrutura cristalina. A densidade aparente da vermiculita é reduzida de 640-960
kg/m?® para 56-192 kg/m® quando se obtém um produto expandido com 90% em
volume de ar aprisionado [54, 66].

Vermiculitas com um elevado grau de substituicdo isomdrfica de Si**
por AI** nas camadas tetraédricas [67], acabam por serem sélidos acidos muito

atraentes com elevada estabilidade térmica superior em comparagdo com outras
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argilas semelhantes [68], produzindo materiais com alto potencial para

processos que requerem condicdes extrema de reacdo [69].

2.5. ARGILAS MESOPOROSAS

A obtencdo de argilas mesoporosas, obtidas com 6xido de metal foi
primeiro informada nos anos setenta e desde entdo o assunto foi abordado em
numerosos estudos [70, 71]. fons como o de Keggin, também denominado de
oligbmero policatibnico Al [64, 72, 73] (Figura 6), que possui formula
empirica [AI1304(OH)24(H20)12]7+, sendo este inicialmente intercalado nas
lamelas de uma determinada argila através de troca ibnica [74], que
posteriormente sera calcinada para obtencdo estruturas de éxidos cristalinos

semelhantes a pilares nas superficies internas das argilas [75-77].

FIGURA 6. Estrutura do ion de Keggin [78-82].

Marcus Venicio da Silva Fernandes



32

Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

Essas argilas sdo materiais versateis que possuem tamanhos e forma
de suas cavidades variada, sendo possivel modificar as propriedades quimicas
dos seus pilares [83]. No que diz respeito a sua utilizacdo como adsorventes, e
que por si s0O, argilas ndo tém porosidade permanente e definida, os grupos de
argilas 2:1 sdo expansiveis, e tem sido utilizados para sintetizar argilas
mesoporosas, sendo estes materiais detentores de porosidade permanente.
Normalmente os materiais obtidos possuem elevada area superficial em
comparacdo com sua forma natural, e alguns destes solidos podem ser aplicados
na adsorcao e em processos de separacao [84, 85].

Pela variagcdo do tamanho do pilar e/ou do espagamento entre pilares,
pode-se ter um tamanho de poro adequado para uma determinada aplicacéo, que
ndo se restringe ao craqueamento catalitico [86, 87], podendo fornecer ainda
alternativas valiosas para tirar proveito das propriedades intrinsecas desses
materiais em processos tais como de adsorcédo por seletividade de forma [88-91].
Dentre os materiais que podem atuar como catalisadores estdo as argilas
mesoporosas, pois possuem propriedade de manter sua estrutura quando
submetida a altas temperaturas (773 a 1073K) [77, 92].

As propriedades cataliticas de argilas mesoporosas estdo relacionadas
com suas caracteristicas intrinsecas, devido a melhor exposicao dos seus sitios
ativos pela presenca de Oxidos metédlicos ou pilares no espagamento
interlamelar, aumentando assim a area superficial e gerando porosidade no
material. Por outro lado, os 6xidos ou pilares podem ser convertidos em sitios
ativos que tém diferentes niveis de acidez em fungdo da sua natureza. Seu
potencial catalitico j& foi avaliado para uma ampla gama de reacdes,
especialmente aqueles que requerem acidez média e condicdes de temperatura
moderada [40, 69, 93-99].
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E possivel produzir uma argila mesoporosa com didmetro de poro
desejado, conforme a escolha do agente intercalante. A argila precursora deve
possuir uma grande capacidade de expansdo, ou seja, uma estrutura cristalina
expansivel, uma alta capacidade de troca cationica, e ndo possuir deformacdes

lamelares [100].

2.6. DIOXIDO DE CARBONO E OS GASES DO EFEITO ESTUFA

A polémica sobre aquecimento global do nosso planeta, decorrente de
uma exacerbacdo do efeito estufa, passou a fazer parte das preocupacgdes da
humanidade, com constante cobertura pela midia [101]. As emissdes veiculares
de metano - CH, contidas nos hidrocarbonetos ndo queimados - HC, de 6xido
nitroso - N,O, bem como as de mondxido de carbono - CO e oOxidos de
nitrogénio - N,Oy , que também contribuem direta ou indiretamente com o efeito
estufa, sdo mais dificeis de estimar com precisao, pois possuem fontes distintas,

como pode observado na Tabela 3.

TABELA 3. Alguns gases do efeito estufa (GEE) [102].

Gases Fonte
Dioxido de carbono (CO,) Queima de combustiveis fosseis,
desmatamento.
Metano (CH,) Decomposi¢cdo em manguezais e

arrozais; decomposi¢do anaerobica da
matéria organica presente no lixo
depositado em aterros sanitarios.
Derivados do nitrogénio (NxOy) Degradacao de fertilizantes
nitrogenados no solo; dejetos animais;

queima de biomassa.
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Os seres humanos sempre influenciaram o meio ambiente. Mas
somente apos o inicio da Revolucdo Industrial, em meados do século XIX, que o
impacto das atividades humanas tomou propor¢c6es globais. Principalmente
aquelas envolvendo a queima de combustiveis fosseis para uso industrial,
residencial e queima da biomassa (desmatamento seguido de queimadas), que
produzem gases de efeito estufa afetando a composicdo da atmosfera. Embora o
gas metano e o Oxido nitroso apresentem potencial de aguecimento maior que o
gas carbonico, o CO, é emitido em maiores quantidades devido a queima de
combustiveis fosseis e desmatamento ou queimada. O CH, é relevante em areas
onde se produz arroz inundado (ex. sudoeste da Asia). O 6xido nitroso (N,O)
que se acumula na atmosfera provem principalmente da superficie terrestre, mas
as incertezas com relacdo a magnitude das fontes e drenos de N,O impedem que
se consiga uma quantificacdo precisa, e os dados atualmente existentes sobre
fluxos de N,O dos solos e oceanos sdo insuficientes para gquantifica-los em
detalhes [103].

Devido ao crescente aumento da queima de combustiveis fosseis nos
ultimos anos, tornou-se uma opg¢do vantajosa 0 uso de gas natural, tanto do
ponto de vista ambiental quanto econdmico. Oferecendo vantagem ambiental,
pois seu uso como um combustivel veicular, proporciona reducdes de CO, CO,,
e SO, (97, 24, e 90)%, respectivamente, além de ser mais barato que gasolina ou
diesel. Seus fatores de emissdo tipicos, aléem de serem extremamente reduzidos,
quando comparados aos de CO,, dependem de detalhado conhecimento da
tecnologia de motorizacdo, das condi¢cbes de manutencdo dos motores, da
qualidade do combustivel e das diversas caracteristicas da operacdo [102, 104,
105]. Caracteristicas basicas dos principais gases de efeito estufa podem ser

vistas na tabela abaixo (Tabela 4).
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TABELA 4. Massa molar e didametro cinético de alguns gases do efeito
estufa [106].

Molecula Massa molar (g.mol™)  Diametro cinético (nm)
CO; 44 0,330
CH, 16 0,380
H,O 18 0,265

Uma série de técnicas pode ser usada para a separacdo do didxido de
carbono, metano e de outros gases. Processos que envolvem a adsorcdo séo
considerados promissores, e varios tipos de adsorventes tém sido estudados e
desenvolvidos dentro deste contexto [84, 107, 108], devendo-se ainda conhecer
o diametro cinético das moléculas (Tabela 4) a serem adsorvidas, para se obter

um material adsorvente compativel.

2.7. SITIOS ACIDOS EM ALUMINOSSILICATOS

Na definicdo Lewis, acido é qualquer substancia que atua como
receptor de um par de elétrons, enquanto a base opera como doador de um par
de elétrons. O proton pode ser entendido como um acido de Lewis, uma vez que
este pode se ligar a um par de elétrons. Entéo, todo acido segundo a definicdo de
Bransted-Lowry é também um gerador de acido de Lewis. Semelhantemente,
toda base de Brgnsted-Lowry é uma base de Lewis [109].

Sitios acidos de Bronsted podem ser gerados em aluminossilicatos e
outros 6xidos mistos sempre que um cétion trivalente como o aluminio (AI*)
estd em coordenacéo tetraédrica com o oxigénio, conforme ilustrado na Figura
7A. Sitios de Lewis podem ser criados quando por algum mecanismo, como

acdo da temperatura, por exemplo, sdo gerados sitios coordenativamente
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insaturados, capazes de aceitar o par de elétrons. Para aluminossilicatos amorfos
e cristalinos a geracdo de sitios de Lewis € normalmente representada na
literatura conforme ilustracdo da Figura 7B [110].

A tipologia e as propriedades dos sitios acidos encontrados em argilas
pilarizadas dependem da natureza da argila precursora. No caso da vermiculita,
este mineral argiloso pode ser considerado como mica trioctaédrica com
substituicdes de Si por Al na camada tetraédrica, e substituicdes de Fe e Al por

Mg nas camadas octaédricas [111].

| | |
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FIGURA 7. RepresentacOes esquematicas de sitios &cidos em aluminossilicatos:

(A) Bronsted e (B) Lewis conforme Gongalves et al. [110].

Os sitios acidos de Bronsted e Lewis podem ser distinguidos atraves
de espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) da piridina
adsorvida na argila, que permite uma distincdo clara a partir das bandas

caracteristicas em ambos de sitios &cidos [112].
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As técnicas de difracdo de raios-X e fluorescéncia de raios-x,
brevemente citadas neste trabalho de pesquisa, foram utilizadas para
caracterizacdo dos materiais precursores e/ou sintetizados.

Em 1895, William Roéntgen descobriu os raios-X, os quais foram
definidos como radiacdes eletromagnéticas cujo comprimento de onda varia de
0,1 a 100 A. Atualmente a técnica de usar essas radiacbes de maneira bem
controlada em um determinado equipamento com o0 objetivo se obter
propriedades de um determinado material é a base da técnica de difracdo de
raios-x. Essa técnica tem muitas aplicacGes, dentre elas podemos citar:

a) Determinag&o da estrutura cristalina;

b) Identificacéo de fases;

c) Analise quantitativa de fases;

d) Textura e analise de tensao.

Os materiais podem ser analisados na forma de sdélidos (pds),
monocristais, matrizes, folhas e fibras [113].

A difracdo de raios — x € interpretada pela Lei de Bragg (Figura 7 e
Equacéo 1), a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia
entre 0s planos que o originaram, sendo caracteristico de cada fase cristalina
[114, 115].

2dsen (0) =n.A (1)

Onde: d = distancia interplanar (A); 6 = angulo de difracio; A = comprimento

de onda dos raios-x incidentes; n = nimero inteiro.
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Raios-x incididos | Raios-x difratados

FIGURA 8. Esquema representativo para formulacdo da lei de Bragg [116,
117].

3.2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer constitui-se numa técnica bastante Gtil na
caracterizacdo de compostos que contenham ferro, visto que dela séo extraidas
informac0es relevantes sobre a ligacdo quimica e estrutura molecular. No efeito
Mdossbauer estdo envolvidas transi¢cbes nucleares decorrentes de absorgdo de
raios gama (y), sendo a condicdo de ressonancia entre a fonte e a amostra
conseguida pelo efeito Doppler. Das anélises dos espectros Mdssbauer podem
resultar dois parametros hiperfinos (Figura 9): o deslocamento isomérico (8) € o
desdobramento quadrupolar (AEg). O primeiro, 9, origina-se da interagao
eletrostatica entre carga distribuida no ndcleo com os elétrons s, cuja

probabilidade é grande na regido nuclear. A magnitude do deslocamento
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isomérico depende do total da densidade de elétrons s ressonantes sobre o

nucleo de ferro, a qual esta relacionada ao grau de covaléncia da ligagdes metal-
ligante. O aumento da densidade de elétrons esta vinculado por sua vez, com as
ligacdes s e p existentes entre 0 &tomo de ferro e seus ligantes. O desdobramento
quadrupolar, AEq, mede o desvio da simetria cubica ou esférica, das cargas
externas ao nucleo e resulta na interacdo no momento quadrupolar nuclear com

gradiente de campo elétrico na regido do nacleo [118].

(A) (B) (C)

EstadM

L J

Estado fundamental v v
e e - RS
Deslocamento Desdobramento
" Nucleo livre isomérico quadrupolar
i o1
1 e
0 AEq

FIGURA 9. llustracdo de interacdes hiperfinas para o nicleo de °Fe,
mostrando o nivel de energia nuclear para cada diagrama acompanhado do
espectro Mdossbauer resultante: (A) Um ndcleo livre; (B) Deslocamento

iIsomérico(d) e (C) Desdobramento quadrupolar(AEg) [119].
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Os parémetros hiperfinos podem ser utilizados para distinguir entre os
diferentes estados de oxidacdo do Fe em varios sitios estruturais de um
composto, e detectar Oxidos de Fe de diferentes tamanhos de particulas.
Também € possivel determinar as quantidades relativas de cada estado ou fase
estrutural. A presenca de atomos de Fe € muito comum em compostos naturais.
No caso dos solos podem ser encontrados na forma de oxidos e hidréxidos, ou
como cations substitutos do Al nas laminas octaédricas e do Si nas laminas
tetraédricas dos diversos argilominerais. Assim, a analise de amostras de solos
por espectroscopia Mdssbauer pode confirmar e acrescentar detalhes ao estudo
mineraldgico efetuado pela difracdo de raios - x [120]. O ferro pode ocorrer em
minerais argilosos como as vermiculitas, em ambas as folhas octaédricas e
tetraedricas [121].

Jacques Abulafia Danon [1924-1989] foi pioneiro da espectroscopia
Mdssbauer no Brasil. Danon colocou em operagdo o0 primeiro espectrémetro
Mossbauer j& em 1960, no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Rio de
Janeiro, e teve papel decisivo no surgimento dos primeiros trabalhos e na

evolucéo da aplicacdo da espectroscopia Mdssbauer em Mineralogia [122].

3.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO ESTADO SOLIDO —
27
Al

Técnicas de ressonancia magnética nuclear de varios elementos,
especialmente de Silicio e Aluminio tém sido de grande utilidade na
caracterizacao de argilas mesoporosas.

Ressonancia magnética nuclear (RMN) é o estudo de transi¢Ges entre
0s niveis de energia do nucleo quando submetido a um campo magnetico. O

nicleo do atomo € composto por protons e néutrons. O principio da técnica se
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baseia no fato de que nacleos com namero impar de protons, néutrons ou ambos
terdo um spin nuclear intrinseco, ou seja; tem momento angular [123].

A condicdo de ressonancia de um nucleo magnético € resultado da
contribuicdo das interacGes representadas pelos deslocamentos quimicos
isotropicos, pelos acoplamentos spin-spin e pelas interacBes anisotropicas
(interacé@o quadrupolar e dipolo-dipolo) [124].

A espectroscopia de RMN pode ser entendida como a resposta obtida
devido aos efeitos, na magnetizacdo resultante, de perturbacdes impostas ao
sistema de spins (amostra). Essas perturbacfes sdo exercidas, na maioria das
vezes, por pulsos de radiofreqliéncia, rf, levados a amostra através de uma
bobina, que esta acoplada a um circuito eletronico devidamente sintonizado na
freqliéncia de ressonancia do nucleo alvo, visando a minimizacdo das perdas na
transmisséo de radiagao [125].

Em materiais mesoporosos contendo aluminio, a espectrometria de
RMN é aplicada para distinguir entre aluminio na estrutura, coordenado

tetraedricadricamente e o coordenado octaedricamente [126].

3.4. ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido
fluido na qual se explora a habilidade de certos s6lidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas,
0 que permite separa-las dos demais componentes dessas solucdes [127].

Inimeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na
fronteira entre duas fases, enquanto que outros iniciam nessa interface, sendo a
mudanca de concentracdo de uma determinada substéncia na interface em
comparagdo com as fases vizinhas é conhecida como adsorcdo. O grande

desenvolvimento dos processos de adsorcdo em escala industrial trata
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principalmente de interfaces soélido-gas e solido-liquido, vérias técnicas
laboratoriais de separacdo ja foram aplicadas em diferentes de interfaces. O
termo “fluido” é comumente usado para designar a gas ou liquido em contato
com a fronteira superficie dos solidos. Na ciéncia da adsorcdo um conceito
fundamental é nomeado como adsorcao isotérmica, que é obtida pela relacdo de
equilibrio entre a quantidade do material adsorvente e a pressao ou concentracdo
da fase fluida a temperatura constante [128].

Quando um solido poroso € exposto a um vapor, ocorre
condensacdo nos poros do sélido, formando um estado liquido denso. Este
fendmeno € conhecido como condensacao capilar, ocorre no gas com pressées
menores que a pressdo do vapor saturado em determinada temperatura. A
medida que a temperatura aumenta, o efeito da condensacdo capilar desaparece.
A condensacdo capilar indica um deslocamento do equilibrio gas-liquido em
causada pelo confinamento. Experimentalmente, a condensacdo capilar €
caracterizada por uma etapa tipica de isotermas de adsorcdo e, na grande
maioria dos sistemas, € associada com uma histerese acentuada.
Isotermas de adsorcdo / dessorcdo formam um reprodutivel lago de histerese,
que depende das peculiaridades da estrutura de poros [129].

A isoterma do tipo | (Figura 10) pode ser limitada a poucas camadas
moleculares, onde o0s poros excedem um pouco o didmetro molecular do
adsorvente. Isotermas do tipo Il e IV séo os tipos mais encontrados em medidas
de adsorcdo, ocorrem em sistema ndo poroso ou com poros no intervalo de
Mesoporos OU Macroporos.

A isoterma do tipo VI é obtida através da adsorcdo do gas por um
solido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que representa um caso muito

raro entre os materiais mais comuns [130].
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FIGURA 10. Tipos de isotermas de fisissor¢ao segundo Sing et al. [43]

O ponto de inflexdo (B) da isoterma corresponde a ocorréncia da
formacdo da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do
material, na isoterma do tipo IV indica a presenca de microporos associados a
mesoporos. Finalmente, isotermas do tipo Ill e V estdo relacionadas a interagoes
muito fracas em sistemas contendo macro e mesoporos. Muitas equacOes
tedricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para interpretar ou predizer as
isotermas. As equacOes de Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e
Teller) sdo as mais utilizadas. Alguns dos principais modelos sdo resumidos
abaixo [131].

3.5. ADSORCAO DE GASES EM MICROBALANCA DE SUSPENSAO
MAGNETICA

Os estudos da avaliacdo da capacidade de adsorcdo para dioxido de

carbono foram realizados em uma balanca de suspensdo magnética da marca
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Rubotherm do Laboratorio de Termogravimetria do Grupo de Pesquisas de
Separacdo por Adsorcdo do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Ceard (UFC), as especificacbes do equipamento

encontram-se na Tabela 5.

TABELA 5. Informac6es técnicas da microbalanca Rubotherm [132].

Especificacbes

Massa medida 0-25¢g
Resolucéo 0,01mg
Reprodutibilidade +0,0mg
Incerteza <0,002%
Pressao Véacuo até 150 bar
Temperatura Até 773K na estrutura de acoplamento

As balangas convencionais ndao permitem que medidas de adsorcao
sejam realizadas desde ultra vacuo até 150 bar. Na microbalanca Rubotherm as
medidas de adsorcdo podem ser obtidas nestas condi¢6es, devido a balanca de
alta resolucdo estar separada da atmosfera de pesagem . A parte principal da
instalacdo experimental utilizada para levantamento de dados de equilibrio de
adsorcdo € a balanca de suspensdo magneética, mostrada na Medidas
gravimétricas com alta resolucdo (0,01 mg) podem ser realizadas nestas
condicOes, separando-se a microbalanca (Sartorius Balance, Sartorius,
Alemanha) propriamente dita da atmosfera de medi¢cdo por meio de um
acoplamento de suspensdo magnética. Este acoplamento consiste de um
eletroima, localizado fora da célula de medicdo construida de metal, e um ima
permanente dentro da célula de medigdo no qual o adsorvente é preso

A voltagem no eletroimd é modulada por uma unidade de controle de

tal modo que o iméa suspenso e a amostra a ele presa alcangam uma posicao fixa
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vertical na célula de medicédo. Nesta posicdo, 0 ima e a amostra estdo livremente

suspensos e suas massas sao transmitidas a microbalanca [132].

3.6. ESTUDO DA ACIDEZ POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO UTILIZANDO PIRIDINA COMO
MOLECULA SONDA

O estudo das propriedades acidas da superficie de sélidos através de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) empregando-se
piridina como molécula sonda, tem sido extensivamente usada devido a sua
comprovada eficiéncia na quantificacdo da acidez de Bronsted e Lewis das

bandas caracteristicas relacionadas (Tabela 6).

TABELA 6. Bandas da piridina adsorvida na superficie de solidos [133, 134].

NUmero de Onda (cm ™)
Modos FA LH CSL PSB
8a c.a. 1580 c.a. 1595 1600-1630 c.a. 1640
19b c.a. 1438 c.a. 1444 1447-1465 1530-1550

FA: Fisicamente Adsorvida; LH: Ligacdo de Hidrogénio; CSL: Coordenada em Sitio Acido

de Lewis; PSB: Protonada em Sitio Acido de Bronsted.

A distingdo entre a acidez de Lewis e de Bronsted é baseada na
posicdo de alguns modos vibracionais (Figura 11) da molécula da piridina
conhecidos como 8a e 19b [133].
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FIGURA 11. Modos vibracionais da piridina [133, 135].

No entendimento da acidez em sélidos, a visdo protdnica de Bronsted-
Lowry e a eletronica de Lewis respondem, tradicionalmente, por sistemas
distintos. A acidez de Bronsted é marcante nos mecanismos envolvendo
cragueamento ou hidrocragueamento de hidrocarbonetos, dois dos processos
mais importantes da industria de refino de petrdleo. O grupo doador de prétons é
usualmente representado de forma simplificada como um H* ligado a um atomo
de oxigénio (-OH) em superficies de Oxidos, e € chamada de sitios acidos de
Bronsted ou BAS (Bronsted acid site). Nestes materiais 0s grupos basicos sdo 0s
fons oxigenados (O") resultantes da dissociacdo do proton ou gerados por
desidratacdo de duas hidroxilas terminais (X-OH + X-OH - X-O + H,0). A
acidez de Lewis comumente esta associada aos sistemas nao proticos resultantes
da interagdo com metais, principalmente os metais de transicdo através de seus
orbitais d incompletos, capazes de receber elétrons. Freqlientemente estes metais
formam catalisadores, homogéneos ou heterogéneos, com a habilidade de
processar com eficiéncia diversas reacfes quimicas [109].

Devido ao tratamento térmico (desidroxilacdo da folha octaédrica), o
metal constituinte da folha octaédrica, como o aluminio, passa de
hexacoordenado para penta e tetracoordenado, favorecendo a formacéo de sitios

acidos de Lewis. Pode ocorrer ainda na folha tetraédrica substituicdo do silicio
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por aluminio tetraédrico, também contribuindo para a formacao deste sitio acido
nesta folha [136].

Segundo Schutz et al. [137] e Morales-Carrera [138] a acidez
proténica (Bronsted) em argila mesoporosa é gerada pela desidroxilagdo dos

pilares, que ocorre durante a calcinagao, conforme a reacéo:

2[Al1z 04(OH)24(H,0)12] ™" > 13Al,05 + 17H,0 + 14H*

O estudo da acidez em argilas mesoporosas tem grande relevancia,
pois pode auxiliar no entendimento das caracteristicas texturais e na seletividade
catalitica [139].

A pilarizacao de argilas com complexos de aluminio pode apresentar
atividade em reacbes do tipo acido-base, como esterificacdo, eterificacéo,
alquilacéo, e acilacdo, dentre outros processos, por apresentarem sitios acidos de
Bronsted-Lowry e Lewis [140, 141].

A acidez encontra-se distribuida de diferentes maneiras dependendo
do tipo de material. A acidez da superficie interna, por exemplo, é localizada nos
microporos e € decisiva em processos cataliticos, pois oferecem grandes
superficies de contato. Ja a acidez na superficie externa é uma propriedade
relevante quando a intencdo € utilizar o material adsorvente como um
catalisador em reac6es envolvendo moléculas volumosas (incapazes de entrar no
sistema de microporos), tais como degradacdo de polimeros, cragueamento de

6leos pesados e producdo de substancias quimicas finas [142].
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4. OBJETIVOS

Atualmente as pesquisas tem se concentrado na descoberta de uma
gama de materiais adsorventes com diversos niveis de porosidade e elevadas
areas superficiais, sendo que a metodologia de obtencdo desses materiais
encontra-se em desenvolvimento inicial, portanto o trabalho de investigacdo

aqui relatado terd como:

4.1. OBJETIVO GERAL
Sintese de uma argila mesoporosa tendo como material precursor uma
vermiculita, para utilizacdo em metodologias de adsorcdo de facil execucdo e

baixo custo.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
A obtencdo do adsorvente sera realizada atraves de intercalagdo de

oligdmero de Aluminio (razdo [OH] / [AI*

] = 2.4), seguida da calcinacéo a
773K de uma vermiculita modificada, logo apos realizar caracterizagdes fisicas
e quimicas.

Estudos do aumento da acidez e do didmetro de poro serdo realizados
através de dopagem do oligdmero de Aluminio (13Al) com Lantanio nas razdes:
12Al/1Lae 11Al/2La.

Os adsorventes obtidos neste trabalho deverdo  possuir
predominantemente mesoporosidade, para serem utilizados em processos de
separacdo de gases de efeito estufa por adsor¢ao, como por exemplo, na captura

dioxido de carbono (CO,) e/ou de metano (CH,).
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

5.1.1. ANALISE QUIMICA DA VERMICULITA

Foram utilizadas amostras de vermiculita do estado da Paraiba-Brasil.
Todas passaram por processo de secagem a 373K, maceragdo e peneiramento a
200 mesh, para obtencdo de material de partida com granulometria homogénea.

A anélise quimica da vermiculita natural foi realizada em um
espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), modelo VFX mini I

Rigaku.

5.1.2. UMIDADE E PERDA AO FOGO

Dois cadinhos de porcelana foram calcinados em mufla a 1123K por
30 minutos, em seguida pesados. Cerca de 100 mg de vermiculita natural
(VERM) foram adicionados a cada cadinho e levados a estufa por 1 hora a
373K, foram retirados e resfriaram em dessecador e depois pesados, repetindo o
processo até peso constante. Posteriormente o mesmo material foi levado a

mufla, aquecido por 30 minutos a 1123K e foi pesado novamente.
5.1.3. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (C.T.C))
Foram pesadas 7,59 de vermiculita natural e colocados em erlenmeyer

de 250mL, adicionou-se 150mL de KCI 1mol.L™, fechou-se com parafilme e em

seguida agitou-se em mesa agitadora orbital TECNAL modelo TE — 141 por 8hs
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e deixou-se em repouso por uma noite, em seguida, pipetou-se 120mL de
sobrenadante, depois dividiu-se em aliquotas de 10mL e cada uma foi colocada
em erlenmeyer de 125mL, para determinacdo de aluminio, calcio + magnésio e

calcio trocaveis.

5.1.3.1. DETERMINACAO DE AI** + H" TROCAVEIS

Foram colocadas trés aliquotas de 10 mL em trés erlenmeyers, e
adicionou-se em cada erlenmeyer duas gotas de azul de bromotimol, titulando-se
com NaOH 0,025 mol.L™ até o ponto de viragem de amarelo claro para verde-
azulado persistente e o volume de NaOH gasto foi anotado. A solugdo de NaOH

0,025 mol.L™ foi padronizada com solucéo de biftalato de potéssio.

5.1.3.2. DETERMINACAO DE Ca** + Mg®* TROCAVEIS

Trés aliquotas de 10 mL foram colocadas em trés erlenmeyers de
125mL, depois adicionou-se em cada erlenmeyer 1mL de coquetel tampéo pH
10 e uma quantidade suficiente do indicador negro de ericromo T (previamente
seco em estufa a 80°C por duas horas) e titulou-se imediatamente, com solugéo
de EDTA 0,0125 mol.L™?, até a viragem de vermelho para azul puro e o volume
de EDTA gasto foi anotado.

5.1.3.3. DETERMINACAO DE Ca** TROCAVEL
Pipetou-se trés aliquotas de 10 mL de sobrenadante, cada uma foi

colocada em erlenmeyer de 125mL + 02mL de NaOH ImolL™ +

aproximadamente 0,1 mg de murexida, e titulou-se lentamente com EDTA
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0,0125 mol.L™ até mudanca na coloracdo de rosea para roxa, e anotou-se o

volume de EDTA gasto.

5.1.3.4. DETERMINACAO DE Mg?* TROCAVEL

Ap6s a obtencio dos valores de Ca®* + Mg®* trocaveis e Ca** trocavel,

o valor de Mg®* trocével foi obtido a partir do calculo da diferenca.

5.1.3.5. DETERMINACAO POR FOTOMETRIA DE CHAMA DE Na® e K*
(METODO KCI 0,05mol.L™)

Foram pesados 2,59 de vermiculita e depois foram colocados em
erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se ao erlenmeyer 50 mL de HCI 0,05 mol.L™
e em seguida fechou-se com parafilme. Os erlenmeyers foram colocados em
mesa agitadora orbital TECNAL modelo TE — 141 por 8hs em nivel de agitacdo
8, depois os erlenmeyers foram deixados em repouso durante uma noite, filtrou-
se e no filtrado foram determinados sédio e potassio em Fotdmetro de Chama
Analiser modelo 910, diretamente ou aliquotas diluidas conforme os teores de
Na" e K* existentes na amostra. Foram estabelecidas previamente as curvas dos

padrdes de Sadio e Potéssio nas concentragdes: 2,5 a 40 ppm.
5.2.  DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A verificacdo das fases cristalograficas foi obtida mediante medidas
de difracdo de raios-x, realizadas em um difratbmetro de pé de raios-x usando
uma geometria Bragg, Brentano em modo continuo com velocidade de 0,25 e

0,5 grau.min™, com radia¢do de Cu Ka e/ou Co Ko em tubo operando a 40 kV e
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25 mA, no Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceara (UFC).

5.3. MODIFICACAO QUIMICA DA VERMICULITA

A modificacdo quimica da vermiculita teve como base estudos
anteriores de del Rey-Perez-Caballero et al. [143], com adaptacdes.

Adicionou-se argila e HNO; 0,8mol.L™* em baldo de reacdo , em
seguida deixou-se sob refluxo e agitacdo a 368K, e lavou-se posteriormente com
H,O deionizada e secou-se em estufa a 373K, (VERM-1).

Calcinou-se o material obtido no procedimento anteriormente citado, a
873K por 4 horas em atmosfera estatica, obtendo-se a amostra (VERM-2).

Em um baldo colocou-se argila e 4cido oxalico 0,12mol.L™" sob
refluxo a 353K, em seguida lavou-se com agua desionizada e secou-se a 353K,
obtendo-se a amostra VERM-3.

A amostra VERM-3 foi colocada sob refluxo com uma solucéo de
NaCl 3mol.L™. Repetiu-se por mais duas vezes, em seguida lavou-se com agua
desionizada por no minimo cinco vezes e colou-se para secar em estufa a 373K,
obtendo-se assim a amostra VERM-4.

Para obtencédo da solucdo de oligbmero de Aluminio (Aly3), preparou-
se uma solucéo de NaOH 0,2 mol.L™* e AICI;.6H,0 0,2 mol.L™, em seguida sob
gotejamento adicionou-se a solucdo de NaOH 0,2 mol.L™ & solucdo de
AICl5.6H,0 0,2 mol.L™ sob refluxo.

Obtencdo dos oligdmeros de Aluminio-Lantanio em diferentes
proporcdes a partir das solu¢des NaOH 0,2 mol.L™?, AICI;.6H,0 0,2 mol.L™ e
LaCl; .6H,0 0,2 mol.L™, obedecendo as proporcées para mistura dos cloretos:
(Aliz = Al + La) e (Aliz = Alyy + Lay).

Todo o processo de modificacdo esta ilustrado na Figura 12.
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Intercalacio Calcinacao
_ _—

FIGURA 12. Esquema ilustrativo da intercalacdo do oligbmero Aly; e

calcinacéo (formacdo dos pilares de Al,O3) da vermiculita sodica (VERM-4).

A partir da amostra VERM-4 dispersa em &gua deionizada (2% m.V™)
durante 24 horas sob agitacdo mecanica, em seguida adicionou-se a solucéo de
oligdbmero também sob agitacéo a 353K, obtendo a amostra Al-PILV-0. Repetiu-
se 0 mesmo procedimento para obtencdo da amostra Al,La-PILV-O0.

Os tratamentos térmicos das amostras (Al-PILV-0) e (Al, La-PILV-0)
foram realizados com calcinacbes em mufla a 773K por 3 h, obtendo-se as
amostra (Al-PILV-1), (Al,La-PILV-1) e (Al,2La-PILV-1) conforme esquema
ilustrativo (Figura 12).

5.4. ANALISE DE BET (ISOTERMAS DE Ny)

As anélises para caracterizacdo textural das amostras foram obtidas
em um equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020 (especificacdes Tabela
7), do Laboratério de Fisico-Quimica de Minerais e Catalise (LaFQMIiInC), do
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica da Universidade Federal do
Ceara (UFC).
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TABELA 7. Caracteristicas e especificacdes do Analisador ASAP 2020 [144].

Caracteristica Especificacdo
Pressdo 0 até 950 mmHg
Sistema de vacuo Mecanico, dois estagios para analise,

com vacuo maximo de 5.10"° mmHg.

Temperatura de degasagem Ambiente até 450°C
Capacidade do sistema 2 portas para degasagem e 1 porta para
anélise.
Gases Ar, CO,, Ny, Kr e outros gases.

As amostras foram submetidas a degasagem a 573K por 24 horas. A
partir das isotermas de N, (a 77K) obtidas pode-se calcular a area superficial
segundo o modelo de BET e o didmetro de poro conforme o modelo BJH
conforme [144].

5.5. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Moéssbauer foram registrados em modo de transmisséo, a
temperatura ambiente por um espectrometro Comtec FAST do Departamento de
Engenharia MetalUrgica e de Materiais da Universidade Federal do Ceara
(UFC).

Uma fonte radioativa de °"Co em matriz de rodio foi montada em um

controlador de velocidade operando no modo sinusoidal, variando de -4 mm.s™
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a +4 mm.s™, a fim de se observar todas as transicdes de energia possiveis dos
parametros hiperfinos dos ntcleos de °’Fe.

As amostras foram devidamente secas em estufa a 393K por 2 horas e
maceradas até granulometria adequada, e em seguida foram colocadas em porta-
amostra de acrilico com fenda circular de 0,5 cm de espessura e didametro de 0,5
cm. Os fotons transmitidos foram detectados por uma camara de ionizagédo
operando no modo contador proporcional, enquanto um analisador multicanal

foi utilizado para contagem e defini¢cdo dos espectros.

5.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO ESTADO SOLIDO —
27
Al

As amostras VERM, AIPILV-0, AIPILV-1, Al,LaPILV-0,
Al LaPILV-1, Al,2LaPILV-0 e Al,2LaPILV-1 foram analisadas no Laboratorio
de RMN de soélidos do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ), para caracterizacdo dos sitios presentes, conforme condicfes de

aquisicdo dos espectros descritas na tabela 8.

TABELA 8. Condic8es de aquisicdo dos espectros de RMN de Al

Parametros utilizados RMN “Al
Sequéncia de pulso Pulso simples (dec.Bloch, P1=m/6)
Velocidade de rotacdo (Hz) 10000
Intervalo entre os pulsos (s) 0,5
Numero de acumulagdes 6000
Referéncia (ppm) AICl;.6H,0 (0,0)
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5.7. AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA DIOXIDO
DE CARBONO

As analises foram realizadas nas amostras Al-PILV-1 e Al, La-PILV-
1, na forma de po, regeneradas a 573K, para adsorcdo de CO, a 303K em uma

faixa de pressédo de 0 a 40 atm.

5.8. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FT-IR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos
em um espectrometro ABB, modelo FTLA2000 do Departamento de Quimica
Orgénica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara (UFC), a partir das

amostras na forma de pastilhas puras e com KBr a 2,5% m.m™.

5.9. ESTUDO DA ACIDEZ

O estudo da acidez de Lewis e Bronsted-Lowry da vermiculita
pilarizada foi realizado utilizando piridina como molécula sonda, através de
espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) de amostras na forma
de pastilhas puras em diferentes temperaturas 373K, 473K, 573K e 673K,
obtidos em um espectrometro ABB, modelo FTLA2000.

A massa W (g) e o didmetro D das partilhas (cm) de cada amostra
foram anotados, para a quantificagdo dos sitios acidos de Bronsted e Lewis (gg,.)
utilizando a Equacéo 9 conforme del Rey-Perez-Caballero et al. [143]:

JsL = (T.A.D?).(4.W.g5,)" (9)
Onde, A, area integrada da banda (u.m.a) e eg, coeficiente de extingdo molar

(Hmol.g™)
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

6.1.1. ANALISE QUIMICA

A partir dos resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios-
X (Tabela 9) da vermiculita natural e modificada com Aluminio, foram obtidas
as formulas empiricas (X)o4 - [Mg19Alg1 Fe] - [Siz2 Alg7 Tig1] O10 (OH), € (X)o1
* [Mg13 AlyiFegs] - [Sizg AligTigs ] O19 (OH), respectivamente, onde X € igual a

soma das contribuicdes de Potassio, Calcio, Cromo e Niquel.

TABELA 9. Resultados da analise de analise quimica por FRX em % de
massa das amostras (VERM) e (Al-PILV-1).

Constituinte VERM Al-PILV-1
SiO; 44,9 53,4
Fe.03 19,2 11,6
MgO 15,4 15,1
Al,O3 8,3 16,4
TiO; 2,0 1,6
K,0 8,2 0,9
Na,O tracos tracos
CaO 1,2 0,5
Cr,03 0,5 0,3
NiO 0,3 0,2
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Observa-se uma diminuicdo consideravel de ferro, possivelmente
decorrente dos processos quimicos empregados na sua modificacdo anterior a
intercalacéo.

O teor de magnésio e bastante significativo para vermiculita, pois €
por natureza, uma argila magnesiana. Esta caracteristica favorece uma maior
capacidade de troca ionica.

A auséncia de resultados de perda ao fogo da vermiculita natural esta
relacionada com a auséncia de volateis em decorréncia do processamento

empregado pelo fornecedor.

6.1.2. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (C.T.C)

Segundo Abolino et al. [145], a vermiculita possui alta capacidade de
troca catidnica, devido & substituicdo de seus principais cations, ou seja, Si** e
A", por cations de menor valéncia. A extensdo e localizacdo (folhas
tetraédricas ou octaédricas) dessas substituicdes dao origem a minerais argilosos
com propriedades exclusivas. Na vermiculita, a maioria das substituicbes de
cations acontece nas folhas tetraédricas, o que limita a capacidade deste mineral
em sofrer expansao interlamelar.

Os valores de capacidade de troca catidnica (Tabela 10) obtidos
podem ser considerados aceitaveis, pois de acordo com a literatura corrente,
estdo dentro de uma faixa na qual as vermiculitas estdo inseridas, com valores
variando entre 100 e 150 meq/100g.

Pode-se ainda observar (Tabela 10) valores consideravelmente
elevados de magnesio, o que reforca o fato da vermiculita ser uma argila
predominantemente magnesiana, que segundo El-Bayaa et al. [146] se justifica
pelo fato do silicio tetravalente ser substituido por aluminio trivalente na camada

tetraédrica da vermiculita, gerando uma carga negativa na camada e, portanto,
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magnésio hidratado € adsorvido na camada tetraedrica entre as folhas para
manter a neutralidade elétrica, podendo os fons Mg serem facilmente trocados

por cations de outras espécies.

TABELA 10. Capacidade de troca catidnica da vermiculita natural (VERM).

Cétions Quantidade

(meq/100g de argila)

AP+ H* nd
ca* 52,8
Mg 42,1
Na* 1,8

K* 24,2
Total 120,9

nd = nao detectado

6.1.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Conforme Matejka et al. [147], o valor da distancia interplanar basal
de d = 1,42 nm observado no difratograma da vermiculita natural (VERM) €
correspondente ao pico caracteristico dog, (Aco = 1,7889) desse tipo de mineral
argiloso magnesiano, e que a reducdo do valor para d = 1,22 nm é uma possivel
comprovacdo do éxito na obtencdo da amostra sodica (VERM-4) por troca
ibnica.

A figura 13 mostra o difratograma da vermiculita natural, onde no
qual se pode evidenciar a presenca de um pico em 8,3° 20 possivelmente
referente ao mineral interestratificado hidrobiotita, que segundo Muiambo et al.
[148] pode ocorrer com a hidratacdo de flogopita/biotita por &gua metedrica na

superficie de intemperismo, durante a conversao para vermiculita.
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FIGURA 13. Difratogramas (Aco = 1,7889): (A) amostra natural de vermiculita,

(B) padrao vermiculita e (C) padrao hidrobiotita (mineral interestratificado).

O difratograma da amostra (VERM-1) (Figura 14) é obtido apds o
tratamento com &cido (HNO3) que visa eliminar por dissolucdo de alguma
impureza mineral e organica que possa persistir na vermiculita, mesmo apés o
tratamento empregado pelo fornecedor; substituir o magnésio, calcio e outros
cations intercalados por cations hidronio H3O™; dissolver, nas folhas octaédricas
das camadas 2:1 (préximo a superficie dos empilhamentos ou em suas bordas),
alguns cations AI**, Fe** ou Fe?*. Segundo McCabe et al. [149] alteracdes

morfologicas muito importantes acontecem na estrutura cristalina da vermiculita
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durante e apos a ativacdo acida. As arestas das camadas 2:1 lamelares dos

cristais desorientam-se e separam-se ficando como em um leque aberto (séo

constituidos por folhas flexiveis e moles de acido silicico).

TABELA 11. Graus (20) e distancia interplanar basal (d) em nanometros de

amostras em diferentes etapas (Acy = 1,5405).

Amostra 20 (graus) d (nm)
VERM-1 7,12 1,24
VERM-2 8,66 1,02
VERM-3 8,54 1,03
VERM-4 7,22 1,22
Al-PILV-0 4,74 1,86
Al-PILV-1 4,96 1,78
Al,1La-PILV-0 4,69 1,88
Al,1La-PILV-1 4,82 1,83
Al,2La-PILV-0 4,64 1,90
Al,2La-PILV-1 4,72 1,87

Da amostra Al-PILV-0 em diante: 0 = ndo calcinado; 1 = calcinado.

O deslocamento e quase desaparecimento de picos observados no

difratograma da amostra de vermiculita (VERM-2) apds procedimento de

calcinacédo a 873K por 3 horas, deve-se ao colapso da estrutura da mesma.
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FIGURA 14. Difratogramas (Ac, = 1,5405) das amostras de vermiculita em

diferentes etapas.

O pico observado em 7,22° 20 referente a amostra VERM-4, obtida
ap0s homoionizacdo sodica, sendo esta amostra precursora na obtencdo da
amostra modificada com oligdmero de Aly;. Observa-se ainda na figura 15, no
difratograma da vermiculita modificada com oligbmero de aluminio (13Al) e
calcinada, a ocorréncia de um pico intenso em 4,96° 20, originando uma

distancia interplanar basal de 1,78 nm.
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FIGURA 15. Difratogramas (Ac, = 1,5405) das amostras de vermiculita

modificada com oligbmero de Aluminio (Al3): ndo-calcinada (A) e calcinada

(B).

Os difratogramas observados nas figuras 15, 16 e 17 comprovam que
houve um aumento gradativo da distancia interplanar basal entre as amostras
modificadas com oligdmero em diferentes razdes: 13Al, 12Al+1La e 11Al+2La,

sendo que a amostra 11Al+2La apresentou maior distancia interplanar.
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FIGURA 16. Difratogramas (Acy = 1,5405) das amostras de vermiculita

modificada com oligdbmero de Aluminio-Lanténio na razdo 12Al+1La: ndo-

calcinada (A) e calcinada (B).

Ocorreu uma maior expansao do espacamento basal nas amostras
de vermiculita modificadas com oligbmero de aluminio dopados com lanténio
nas razdes (12Al+1La e 11Al+2La), devido ao maior raio iGnico do Lanténio,
que é de 117,2 pm em comparacdo com o do aluminio que é de 53,5 pm,

sendo assim formado um polication com caracteristicas estéricas maiores.
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FIGURA 17. Difratogramas (Ac, = 1,5405) das amostras de vermiculita
modificada com oligdmero de Aluminio-Lantanio razdo 11Al+2La: ndo-

calcinada (A) e calcinada (B).

Os difratogramas na Figura 18 séo referentes ao estudo do efeito da
temperatura na estabilidade térmica da vermiculita modificada com
oligbmero de aluminio acompanhado por DRX, onde se pode observar que a
estrutura manteve-se estavel até 873K e que em aproximadamente em 923K

iniciou-se o colapso da estrutura, sendo confirmado em 973K, onde 0 pico em

4,96° 20 ndo € mais ser observado.
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FIGURA 18. Difratogramas (Ac, = 1,5405) da vermiculita mesoporosa obtida

com oligbmero Alyz em diferentes temperaturas.

Observa-se na Figura 19 difratogramas referentes ao estudo da
estabilidade térmica da vermiculita modificada com oligdmero aluminio-
lanténio na razdo 12Al+1La, onde se observa que a estrutura manteve-se
estavel a 823K e que a partir 873K podendo-se observar amorfizacédo

estrutural em 973K onde o pico em 5,16° 20 ndo pode ser observado.

Marcus Venicio da Silva Fernandes



67

Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

973K

MWMM%
W%Mm

S
2 873K
D
ie]
©
S
5
= 823K
773K
| | | 1
4 6 8 10
20 (graus)

FIGURA 19. Difratogramas (Ac, = 1,5405) da vermiculita mesoporosa obtida

com oligdbmero na proporgédo 12Al/1La.

6.1.4. ANALISE DE B.E.T. (ISOTERMAS DE ADSORCAO / DESSORCAO
DE NITROGENIO)

A Figura 20 mostra as isotermas experimentais para a

adsorcao/dessorcao de nitrogénio a 77 K. Como pode ser observado na isoterma

(A), que se trata de uma isoterma do tipo 1V, tipico de adsorvente mesoporoso.
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FIGURA 20. Isotermas de adsorc¢éo e dessorcdo de N, a 77K das amostras: (A)
Vermiculita natural (VERM), (B) Vermiculita modificada oligdbmero de
Aluminio-Lantanio (12Al+1La) e (C) Vermiculita modificada oligdmero de
Aluminio (Alys).

A curva de adsorcdo (Figura 20) assemelha-se a curva de dessorcao
(isoterma A), ndo sendo observado o fendmeno de histerese. Como a histerese
deve-se a condensacdo capilar de materiais, principalmente mesoporosos, a
amostra VERM ndo € um material com grandes tamanhos de poros, e antes dos
tratamentos apresentou area superficial especifica, volume total de microporos e

diametros de poro consideravelmente baixos (Tabela 13).
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A isoterma (B) da amostra Al,La-PILV-1 (Figura 20) e de distribuicdo

de poros por dessor¢do BJH (Figura 21), referente ao procedimento visando o

aumento da acidez e do didmetro de poro através da intercalacdo com sal de
aluminio dopado com lantanio, resultou em aumento significativo dos
parametros texturais (Tabela 12), em comparagdo com 0s observados na amostra

natural sem nenhum tratamento quimico.

TABELA 12. Avaliacdo das caracteristicas texturais por adsorcdo de

nitrogénio obtida para diferentes amostras de vermiculita.

Amostra SzBET-l SLANGMUIR \éu . Dy
(TG gy OO (nm)

VERM 6,1 7,8 0,03 1,73
Al,La-PILV-1 178,4 264,1 81,6 3,85
Al-PILV-1 211,6 310,0 120,8 3,75

O valor de diametro de poro observado para a amostra Al,La-PILV-1
(Tabela 13), pode ser considerado uma evidéncia da real existéncia de Lantanio
nos pilares dessa amostra, pois este cation possui raio i6nico significativamente
maior que o do Aluminio, resultando em valor de didmetro de poros maior em
c.a. 3%. Apesar da evidéncia de existéncia de Lantanio na estrutura do pilar,
devido a pequena diferenca, parece nao ter ocorrido a formacéo de uma estrutura
oligomérica precursora do pilar tendo o Lantanio como elemento central, uma
vez que em estruturas do tipo Keggin, o elemento central possui simetria
tetraédrica em coordenagdo com ions oxigénio e hidroxilas. Devido ao raio
i6nico do Lanténio passa a ocorrer esta limitacdo, ou seja, o oligbmero dopado
com Lanténio ndo poderia apresentar tal caracteristica, ndo proporcionando a

formacdo de uma estrutura intercalante bem maior, conforme era esperada.
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Mesmo assim, os resultados confirmam tratar-se de estruturas organizadas e
excencialmente mesoporosas.

O valor de diametro de poro D, = 3,75 nm obtido para a amostra
modificada somente com sal de aluminio, apresenta uma relacdo com o valor
obtido a partir da dopagem com lantanio, que reflete claramente as diferentes
simetrias entre hidroxido de alumino e hidroxido de lantanio. Ha evidéncias de
que devido ao consideravelmente maior raio iénico e a tendéncia a formacéo de
estruturas com maior indice e coordenacdo, o lantanio assumiria posicdo de
atomo central do oligdmero em simetria octaédrica, e nao tetraédrica, como tem
sido relatado para o aluminio.

Observa-se também na Figura 19 uma curva de isoterma (C) de
adsorcao/dessorcdo de N,, que segundo Sing et al. [43] pode ser classificada
como do tipo IV que apresenta histerese, que é associada a condensacao capilar
nos mesoporos. A parte inicial da isoterma do Tipo IV é atribuida a adsorcéo
monocamada-multicamada, pois segue a mesma tendéncia que a parte
correspondente de uma isoterma do tipo Il. Isotermas do tipo IV séo observadas
em muitos adsorventes industriais mesoporosos.

A amostra (Al-PILV-1) apresentou area superficial especifica (Sger)
com valor de 211,6 m”.g™. Observa-se na Figura 20, a curva BJH de dessorcéo
da vermiculita (AI-PILV-1), onde se evidencia uma homogeneidade de

distribuicdo de mesoporos.
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FIGURA 21. Distribuicdo de diametro de poro da vermiculita pilarizada com
Aluminio (Al-PILV-1) (—o—) e com Aluminio-Lantanio (Al,La-PILV-1) (—e—).

Os diferentes valores observados de area superficial BET e de
distribuicdo de poros observados (Figuras 20 e 21) entre as amostras Al-PILV-1
e a obtida a partir da dopagem com lanténio (Al,La-PILV-1), possivelmente séo
devido ao tamanho do oligbmero, pois na amostra dopada com lantanio, o
oligdmero possui diametro médio maior, enquanto que a amostra sem Lantanio

apresentou uma distribui¢do de poros um pouco mais regular.

Marcus Venicio da Silva Fernandes



72

Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

6.2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os resultados (parametros hiperfinos) obtidos através do ajuste dos
espectros Mossbauer sdo apresentados na Tabela 14. Os espectros Mdssbauer
foram obtidos a partir de amostras na forma de pd da argila natural, sodica,
intercalada e pilarizada com Aluminio e Aluminio-Lantanio. Todos mostram a
presenca de ferro no estado de oxidacdo Fe*, e foi observado (Figura 22 e 23)

também que apenas a amostra de vermiculita natural (VERM) apresentou Fe**.

e

Sodica

Transmissdo (wa.)

Natural

Velocidade (mm/s)

FIGURA 22. Espectros Mdssbauer das amostras de vermiculita natural e

sodica.
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Os espectros Mossbauer obtidos (Figuras 22 e 23) podem elucidar

questionamentos de como o ferro pode afetar a estabilidade térmica do material

obtido e de como possivelmente o ferro interage com os pilares da amostra

pilarizada com oligdmero somente de Aluminio (13Al) e com oligbmero de

Aluminio-Lantanio (12 Al+1 La e 11Al+2 La).
A Tabela 13 mostra os parametros hiperfinos, onde se pode

comprovar a inexisténcia de Fe®* nas amostras de vermiculita diferentes da

natural, o que pode ter sido causado pelo tratamento quimico realizado nessas

amostras.

Transmissao (u.a.)

'mu.\ IM\ /M
¢ . .
\ ;, 11 Al+2La S.\ 3
' A 3 ("ﬂ [
. o". : 0’ ? < »
L ! . . ! . 4
YRY. TRV
A Y { [
V ¥ d 9
2> \J
%’v‘r\ m" ’M
% 12Al+1La by 7
\ A { \ A}
S wx 2 T L ."
T RY ST %8
11 4} YR !
4 \ .
y ¥ v ¥
m.\ /'W w\'. ’W
| ‘% 13Al \ Fo
p i L U AP
Intercalada 4 ,A« ;’ ‘*, 57X ; Calcinada
3§ 3 | R RS
;{ 1 13 23
V V ¥ oy
Lo 0 % % oy . yly e g W W ) )
4 -2 0 2 4 4 2 0 2 4

Velocidade (mm/s)

Velocidade (mm/s)

FIGURA 23. Espectros Mdssbauer das amostras de vermiculita intercalada e

Calcinadas.
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As amostras calcinadas (pilarizadas) com oligbmero do tipo 13Al,
12Al+1La e 11Al+2La, mostraram valores de desdobramento quadrupolar (A)
consideravelmente diferentes *(1,28; 1,21 e 1,14 mm. s™), respectivamente,
esse valores decrescentes podem estar relacionados com o0 aumento na

organizacdo do sitio octaédrico do ferro.

TABELA 13. Parametros hiperfinos da Vermiculita em diferentes etapas.

Amostra Sitio 8 (mm.s") AEg(mm.s’) T (mm.s”)
Natural Fe’* 0,34 0,89 0,71
Fe?* 1,28 2,33 0,37
Sédica Fe** 0,37 1,20 0,65
Intercalada
(13 Al) Fe** 0,37 1,19 0,65
(12 Al + 1 La) Fe** 0,38 1,18 0,66
(11 Al +2 La) Fe** 0,38 1,18 0,67
Pilarizada
(13 Al) Fe** 0,37 1,28* 0,70
(12 Al + 1 La) Fe** 0,38 1,21* 0,67
(11 Al + 2 La) Fe** 0,37 1,14* 0,61

o: deslocamento isomérico (medido em relagéo ao a-Fe)
AEq: desdobramento quadrupolar

I': largura de linha

Segundo Carriazo et al. [93], podem ocorrer pequenas variagoes nos
parametros & e AEq, especialmente se considerar que o ambiente quimico do
Fe** na estrutura do mineral pode variar ligeiramente, e que podem ocorrer
distorcdes na geometria dos sitios de Fe** devido & perda de agua ou de grupos

OH na etapa de calcinacao.
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6.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DO ESTADO SOLIDO —
27
Al

Observa-se na Figura 24 (espectro 24A), a amostra “in natura” da

vermiculita precursora, o pico em 0 = 54,2 ppm referente ao aluminio

tetracoordenado e em & = 9,6 ppm aluminio hexacoordenado.

(A)

T T T T T T T T T T T T T
350 300 250 200 150 100 S0 0 50 100 150 200 250 300 350 ppm

Calcinada

(B)

Intercalada

T T T T T
200 100 o -100 —-200 Ppm

FIGURA 24. Espectro de RMN-MAS de ’Al: (A) vermiculita de partida;

(B) vermiculita intercalada e calcinada.
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A Tabela 14 mostra os valores de deslocamento quimico (6) em ppm
para as amostras de vermiculita modificadas somente com oligbmero de

aluminio (Figura 24, espectro 24B).

TABELA 14. Resultados de deslocamentos quimicos e areas obtidos nos
espectros de RMN-MAS de *’Al das amostras enviadas.

Amostra (8, ppm) Assinalamento Area relativa (%)
VERM 9.6 Al 6,4
54,2 Al'Y 93,6
AIPILC-0 1,6 AlV! 66,0
59,8 AlY 34,0
AIPILC-1 4,4 AV 48,4
55,4 Al'Y 51,6
Al LaPILC-0 3,0 AlV! 44.8
55,9 AlY 55,2
Al LaPILC-1 37 AV 71,7
56,0 Al'Y 28.3
Al 2LaPILC-0 5.3 AlV! 49 4
58,8 Al'Y 50,6
Al 2LaPILC-1 5,3 Al 51,7
57,9 AlY 48,3

Observa-se (Tabela 15) que a vermiculita de partida apresentou
predominancia de Al tetraédricos, e um pequeno sinal na regido de Al

octaédrico.
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A intercalacdo com o complexo de Al causou aumento da intensidade
do sinal de Al octaédrico, como esperado. A calcinacdo acarretou em uma
discreta diminuicdo na intensidade desse sinal, devido a perda de hidroxilas e
aguas de coordenacdo, com geracao de sitios de Al tetraédrico.

A intercalacdo com complexo de Al e La, também causou aumento do
sinal de Al octaédrico (Figura 25). Entretanto, de forma surpreendente, tanto
com 1La quanto com 2La a calcinagdo provocou diminuicdo na intensidade dos
sitios de Al tetraédricos. Este resultado foi mais evidente na composicdo

contendo Al, La, porém também foi observado na composicéo Al, 2La.

Al 11.a Al 2La

Calcinada

Intercalada

T T T
200 100 0 -100 -200 ppm 200 100 0 -100 -200 ppm

FIGURA 25. Espectros de RMN-MAS de *’Al das argilas ap6s intercalacéo e

calcinacao.
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6.4. AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO PARA O
DIOXIDO DE CARBONO

Com base nos resultados de isotermas de adsorcdo de N, (Figura 20),
onde se evidenciou que a amostra Al-PILV-1 apresentou maior area superficial
especifica em comparacdo com a amostra Al, La-PILV-1, que é coerente com a
maior capacidade de adsorcdo de CO, da mesma, conforme Figura 26.
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FIGURA 26. Isotermas de dioxido de carbono adsorvido por grama de
vermiculita modificada a 303K: Al-PILV-1 (—=) e Al,La-PILV-1 (—o-).

Segundo Brown et al. [150] alguns compostos com ligagdes multiplas
podem comporta-se como acido de Lewis, como por exemplo, o didxido de
carbono. Ambas as amostras também possuem acidez consideravel, ndo sendo
assim uma propriedade determinante da capacidade de adsorcdo de didxido de

carbono.
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Segundo Somy et al. [151], o fendmeno de adsorcdo gasosa, € um
eficiente processo que pode ser utilizado para diminuir as emissdes de CO, na
atmosfera, sendo esta informacdo relevante, pois a partir dos resultados de
adsorcdo de didxido de carbono observados na tabela 16, pode-se comprovar
que ambas amostras tiveram resultados significativos diante dos relatados na
literatura.

Sendo o material adsorvente em questdo de natureza hidrofobica, e
que de acordo com Pires et al. [84], considera-se assim este fato
significativamente vantajoso em situacOes de trabalho na qual se tenha presente

vapor de agua.

TABELA 15. Volume de dioxido de carbono adsorvido nas amostras de

Vermiculita pilarizada.

Amostras CO, adsorvido (mmol.g'l)
Al La-PILV-1 2,11
Al-PILV-1 2,32
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6.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FT-IR)

Os espectros de infravermelho da amostra de vermiculita natural e das
modificadas apresentaram padrdes semelhantes. Pode-se observar na Figura 27
bandas em 453 cm™, 682 cm™ e 989 cm™ referentes a Si—O, Al-O e vibraces

Si—O respectivamente.
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FIGURA 27. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FT-IR) da
vermiculita em diferentes etapas.
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Observa-se no espectro da amostra VERM-1 (Figura 27), uma banda

em 1382 cm™, possivelmente referente a interacdes H---OH [57]. As bandas em

1644 cm™ e 3435 cm™ sdo referentes & hidratacdo H-O—H e vibracdes —OH.

6.6. ESTUDO DA ACIDEZ

Conforme Palkova [40], Nunes et al. [152], a superficie &cida em
materiais argilosos pilarizados esté intimamente relacionada com a presenca de

grupos SiOH ou AIOH em sua composic¢éo (Figura 28, 29 e 30).

Absorbancia

Al 298K

1550 1500 1450 1400 1350

Namero de onda (cm™)

FIGURA 28. Espectros de (FT-IR) da piridina adsorvida na vermiculita

pilarizada com oligbmero de Aluminio (13Al) em diferentes temperaturas.
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Segundo Chmielarz et al. [153], frequentemente a piridina tem sido
utilizada como molécula sonda no estudo de sitios &cidos em materiais porosos

As Figuras 28, 29 e 30 mostram espectros de piridina adsorvida em
amostras de vermiculita modificada com oligbmero nas razbes 13Al/OLa,
12Al/1La e 11Al/2La em diferentes temperaturas: 373K, 473K, 573K e 673K.
As regides de estiramento nos espectros de 1580-1550 cm™ e de 1455-1440 cm™

em ambos séo caracteristicas de sitios de Bronsted e Lewis, respectivamente.
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FIGURA 29. Espectros de (FT-IR) da piridina adsorvida na Vermiculita

pilarizada com oligbmero na razdo 12Al+1La em diferentes temperaturas.
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Segundo Gyftopoulou et al. [154] o carater &cido das argilas
pilarizadas deriva tanto dos sitios de Bronsted (doador de protons) ou Lewis
(receptor de par de elétrons). A acidez de Bronsted parece estar associada com a
liberacdo de prétons durante a desidroxilacdo dos pilares e das lamelas de argila,
enquanto a acidez de Lewis é atribuida aos 6xidos metalicos dos pilares. A
quantidade e a forca de ambos os sitios acidos estdo intrinsecamente

relacionados com os tipos de argilas e pilares.

Absorbancia

2La 298K

I ! I ! I ! 1
1550 1500 1450 1400
Ndmero de onda (cm™)

FIGURA 30. Espectros de (FT-IR) da piridina adsorvida na Vermiculita
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pilarizada com oligbmero na razdo 11Al+2La em diferentes temperaturas.

Conforme Yazici [155] e Layman et al. [156] as bandas observadas
em aproximadamente 1445 e 1545 cm™ (Figuras 28, 29 e 30) sdo referentes a
interacbes da piridina adsorvida com sitios &cidos de Lewis (L-Py) e de
Bronsted (B-Py), respectivamente.

Segundo del Rey-Perez-Cabalero [157] e Shimizu et al. [158] a banda
observada em 1490 cm™ (Figuras 28, 29 e 30) é correspondente a interacdo da
piridina com sitios acidos de LPy+BPy.

Na amostra Al,La-PILV-1 a banda observada em 1490 cm™ é
referente a interacdo piridina com sitios de Bronsted e Lewis nos espectros da
Figura 21 mostrou estabilidade térmica consideravel até 573K,

Pode-se observar na Figura 29 que a amostra de vermiculita
modificada com Aluminio-Lantanio (12Al+1La), apresentou maior acidez em
ambos os sitios, Bronsted e Lewis respectivamente.

A amostra de vermiculita modificada com Aluminio-Lantanio
(11Al+2La) (Figura 30) apresentou uma intensidade consideravelmente maior
da banda relacionada ao sitio de Lewis em aproximadamente 1445 cm™ a uma
temperatura de 373K.

A amostra de vermiculita modificada com oligbmero de aluminio-
lantanio 11Al+2La (Figura 30) apresentou acidez de Lewis consideravelmente

maior e com maior estabilidade térmica.
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FIGURA 31. Gréafico q g, , (mmol.g™") vs Temperatura (K) de quantificacio dos

sitios acidos de Bronsted ( —1— ) e Lewis ( —A— ) de amostra de vermiculita

modificada com oligdbmero em diferentes razbes Al / La: (A) 13Al + OLa ; (B)

12Al+1Lae (C) 11Al+2La.
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A Figura 32 mostra a degradacéo térmica do sitio acido de Bronsted
referente & banda 1545cm™, sendo possivel observa-se que com o aumento
gradativo da dopagem do oligdmero de aluminio com lantanio (OLa, 1La e 2La),

evidencia-se um consideravel aumento da acidez das amostras e da estabilidade
térmica.
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350 420 490 560 630 700
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FIGURA 32. gs (%) vs temperatura (K) da banda (1545cm™) referente ao

sitio acido de Bronsted das amostras 13Al+OLa ( —O— ), 12Al+1La
(--O--)el1Al+2La (—A—).

A figura 33 mostra o sitio 4cido de Lewis (1445cm™) com um
aumento gradual da acidez, mesmo este sendo menos intenso que o ocorrido

com o sitio &cido de Bronsted, porém a sua degradacdo térmica mostrou-se bem
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mais ordenada, o que pode ser um indicativo de uma maior homogeneidade da

interacdo do sitio com a piridina.
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FIGURA 33. gs (%) vs temperatura (K) da banda (1445cm™) referente ao

sitio &cido de Lewis das amostras 13Al+OLa ( —O— ), 12Al+1La
(- O--)ellAl+2La( —A—).
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7. CONCLUSOES

O tratamento dado a Vermiculita antes da adicdo da solucéo
oligomérica de pilarizagdo traz e condiciona modificacbes necessarias para
permitir a intercalacdo de polications do tipo Alyz, obtendo-se como resultados
dessas alteragcdes uma reducdo da carga negativa total e sua conversao para uma
forma homoioOnica. Assim em uma perspectiva estrutural, homogeneamente
favoravel, podendo aumentar a cristalinidade do material, conferir-lhe maior

estabilidade térmica.

Os resultados obtidos do estudo da estabilidade térmica acompanhada
por difracédo de raios-x, confirmam que a vermiculita modificada com oligbmero
de Aluminio (13Al) em comparacdo com a modificada com Aluminio-Lantanio

(12Al+1La), apresentou maior estabilidade a temperaturas mais elevadas.

Com base nos resultados das anélises de caracteristicas texturais, tais
como a de BET a partir de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, e de
distribuicdo de poros, pode-se concluir que a amostra VERM possui &rea
superficial e diametro de poro extremamente baixo, portanto sem relevanica
para 0s propdsitos desta pesquisa, e que a amostra Al-PILV-1 apresentou maior
area superficial em relacdo a amostra Al,La-PILV-1, sendo que ambas possuem
didmetro de poro com valores proximos, confirmando assim a relevancia de todo
0 processo de modificacdo quimica até a obtencdo das amostras de argilas

Mesoporosas.

A partir dos resultados obtidos da avaliagdo da capacidade de

adsorcdo de didxido de carbono, pode-se afirma que amostra de vermiculita
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mesoporosa obtida com oligdbmero somente de Aluminio apresentou maior
capacidade de adsorcdo de CO,, 0 que possivelmente relaciona-se com sua

maior area superficial e menor acidez de Lewis.

O estudo de acidez realizado com as amostras Al-PILV-1, Al,La-
PILV-1 e Al2La-PILV-1, comprovaram que as amostras de vermiculita
modificadas com oligbmero de Aluminio dopado com Lantanio apresentaram
maior acidez de Lewis a temperatura de 373K para amostra 11Al+2La e maior
acidez de Bronsted a temperaturas superiores a 573K para todas as amostras,
além de maior didmetro de poro (amostra Al,La-PILV-1), evidenciando-se assim

a relevancia da dopagem com Lanténio, para aumento de ambas propriedades.

A partir dos resultados de espectroscopia Mdssbauer, conclui-se que
pode existir uma relacdo entre aumento da simetria do sitio octaédrico do ferro
(Fe*") e aumento da dopagem com lantanio, podendo-se inferir que quanto mais

simétrico for o sitio octaédrico, maior sera a acidez.

Com base nos resultados de RMN do estado sélido (*’Al) obtidos,
pode-se afirmar que na amostra de vermiculita natural (VERM) nédo existe
valores consideraveis de aluminio hexacoordenado, predominando a existéncia
de aluminio tetracoordenado. Também pode-se concluir que nas amostras
intercaladas e calcinadas foram observados valores consideraveis de aluminio
hexacoordenado, sendo esses maiores ainda ap6s a dopagem com lantanio do
oligdbmero de aluminio, o que estar condizente com o fato de que o oligdbmero
possui mais Al octaédrico que tetraédrico, gerando assim uma argila modificada

com quantidade relevante de Al hexacoordenado em sua estrutura.
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Conclui-se com base no estudo da acidez realizado que os sitios
acidos de Bronsted mostraram-se quantitativamente maiores e detentores de uma
maior estabilidade térmica em praticamente todas as amostras de vermiculita
modificadas, porém os sitios acidos de Lewis demonstraram curvas de
degradacdo similares, possivelmente devido a uma maior homogeneidade na

interacdo com a molécula sonda (piridina) em todas as amostras modificadas.
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9. ANEXOS

ANEXO A. Padrdao DRX vermiculita (X Pert HighScore plus)

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
PDF index name:

Chemical formula:

00-016-0613

Vermiculite-2M
Magnesium Iron Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (10”6 pm”3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments
Color:

Sample source:
Analysis:

Optical data:

Monoclinic
C2/c
15

5,2400
9,1700
28,6000
90,0000
94,6000
90,0000

2,26
2,28
1369,83
4,00

Inorganic
Mineral
Corrosion
Common Phase
Forensic
Indexed (1)

Brown, green
Specimen from Ajmer-Marwar, India (Indian Museum 8247).
Analysis (wt.%): SiO, 34.92, Al,O5 13.97, Fe,0O5 6.25, FeO 0.52,

MgO 20.37, CaO 2.15, Na,O 0.32, H,0 21.00.
A=1.525, B=1.545, Q=1.545, Sign=-, 2V=0°
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Additional pattern: To replace 10-418 and validated by calculated pattern 34-166.
References
Primary reference: Mukherjee., Clay Miner. Bull., 5, 194, (1963)
Structure: Shirozu, H., Bailey, S., Am. Mineral., 51, 1124, (1966)
Optical data: Winchell, H., Elements of Optical Mineralogy, 2, 396, (1951)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 2 14,20000 0,403 100,0
2 0 0 4 7,14000 0,802 15,0
3 0 0 6 4,76000 1,204 10,0
4 0 2 0 4,57000 1,254 60,0
5 -1 1 2 4,41000 1,299 10,0
6 0 2 2 4,35000 1,317 10,0
7 1 1 2 4,25000 1,348 10,0
8 0 0 8 3,56000 1,609 25,0
9 0 0 10 2,85000 2,010 30,0
10 -1 3 2 2,61500 2,191 50,0
11 -1 3 3 2,57000 2,230 50,0
12 -2 0 4 2,52500 2,269 45,0
13 -1 3 5 2,43000 2,358 5,0
14 0 0 12 2,38000 2,408 35,0
15 -2 0 6 2,36500 2,423 35,0
16 -2 2 2 2,26500 2,530 5,0
17 -2 2 4 2,20000 2,605 5,0
18 -1 1 12 2,17000 2,641 5,0
19 1 3 8 2,08000 2,755 5,0
20 0 0 14 2,04000 2,809 10,0
21 -2 0 10 2,01000 2,851 10,0
22 -1 3 10 1,97500 2,901 5,0
23 1 3 11 1,82000 3,149 5,0
24 2 2 9 1,79000 3,201 5,0
25 -2 4 1 1,72500 3,322 10,0
26 -3 1 1 1,71500 3,341 10,0
27 -2 4 4 1,69500 3,381 5,0
28 -1 5 5 1,66500 3,442 15,0
29 1 5 8 1,54300 3,714 10,0
30 0 6 0 1,52800 3,750 70,0
31 1 3 15 1,51400 3,785 25,0
32 1 5 9 1,50200 3,815 15,0

Stick Pattern
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Inen sity [%]
100

Ref. Pattern: vermiculite-2TM'RG 00-0M6-0612
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ANEXO B. Padrdo DRX hidrobiotita (X’Pert HighScore plus)

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-049-1057

Hydrobiotite

Potassium Iron Magnesium Aluminum Silicate Hydrate

AIH,KMgO,S

K_Mg _Al_SiO, H,0

Crystallographic parameters

Crystal system:

c(A):

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments
General comments:

Sample source:
Optical data:

References

Primary reference:

Unknown

24,5100

Inorganic

Mineral

Corrosion
Doubtful (O)

Hydrobiotite is a regular 1:1 interstratification of biotite and
vermiculite layers.
Specimen from Northwestern Transvaal, South Africa.
B=1.561(1), Q=1.566(1), Sign=-, 2V=~10°

Brindley, G., Zalba, P., Bethke, C., Am. Mineral., 68, 420, (1983)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 0 1 23,30000 4,400 13,0
2 0 0 2 12,30000 8,341 100, 0
3 0 0 3 7,99000 12,856 4,0
4 0 0 5 4,88000 21,124 38,0
5 0 0 7 3,50400 29,580 63,0
6 0 0 8 3,03500 34,283 18,0
7 0 0 9 2,74200 38,079 15,0
8 0 0 11 2,26100 46,610 1,0
9 0 0 12 2,04500 51,878 20,0
10 0 0 13 1,88100 56,790 1,0
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

ool oloNoNoNoNoNoNolNolNe]

0 15 1,63000
0 17 1,44200
0 19 1,29300
0 20 1,22400
0 21 1,17300
0 22 1,11500
0 24 1,02300
0 25 0,97950
0 26 0,94550
0 27 0,90800
0 29 0,84800
0 31 0,79210

Stick Pattern

Inen sity [%]

]

66,566
76,679
87,546
93,908
99,384
106,690
121,947
131,910
142,193
160,219
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ANEXO C. Vermiculita natural e os padroes (X’Pert HighScore plus)

Verm_Co_08_09_2010
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ANEXO D. Vermiculita natural e os padrdes (X Pert HighScore plus)

Peak List

00-016-0613
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ANEXO E. Regressdo linear para o célculo da Area Superficial Especifica

(ASE) pelo método BET, a partir da isoterma de N, da amostra VERM.

5000
4000 -

S

Q

& 3000 -

=

o)

Q

Q. 2000
1000 -

OBS.:

Equation y=a+b*x
Adj. R-Squa 0,9883 .
Valor Standard Error
B Coeficiente Linear -171,7789 127,4004
B Coeficiente Angular 14839,3775 657,6871
I I i I I I i I i
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
P/Po

0,05 < P/P,< 0,35 (Regido de baixas pressoes).

Marcus Venicio da Silva Fernandes



125

Influéncia do Lantanio sobre a porosidade e a acidez de uma vermiculita mesoporosa e sua importancia na

adsorcéo de dioxido de carbono

ANEXO F. Regressdo linear para o calculo da Area Superficial Especifica
(ASE) pelo método BET, a partir da isoterma de N, da amostra Al-PILV-1.

150
Equation y=a+b*x |
Adj. R-Square 0,9968
Valor Standard Error
1254 |8 Coeficiente Linear -6,8905 1,9557
B Coeficiente Angular 474,1512 10,142
—
—~
c
= 100 H
Q-
—
N
c
|
=
o) 75
o
~~
o
o —
50 -
25
I 4 I

T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
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ANEXO G. Regressdo linear para o céalculo da Area Superficial Especifica
(ASE) pelo método BET, a partir de isoterma da N, da amostra Al,La-PILV-1.

(P/Po)/[n(1-P/Po)]

180
Equation y=a +b*x |
Adj. R-Squar 0,9976
Valor Standard Erro
1504 |8 Coeficiente Linear -6,2136 1,9893
B Coeficiente Angular 559,1412 10,2957
120 -
90 -
60
30
| | | | | ' | '
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
P/Po
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