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Resumo

Amostras de argila esmectitica provenientes do municipio de Serra Madureira no Estado do Acre foram utilizadas no processo
de pilarizagdo. As matrizes natural e pilarizada foram caracterizadas por difragdo de raios X, espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier, analises térmicas diferencial e gravimétrica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
de raios X por energia dispersiva e analise textural. As solugdes pilarizantes de titanio, Ti(OC,H,), e TiCl,, foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. O ion intercalante foi obtido através da rea¢do quimica entre as
solugdes de Ti(OC,H,), e HCI na proporgdo aproximada de HCl/Ti=1 e solugdes de TiCl, em reagdo com etanol com relagdo
Ti/argila= 25 mmol Ti/g. A intercalacdo da notronita foi efetuada utilizando-se de dois métodos: com a solugio de acido cloridrico
incorporada paulatinamente na solugdo de etoxido de titanio, e utilizando o cloreto de titdnio em solucdo de etanol, com vigorosa
agitacdo a 25 °C durante 3 h e com calcinago a 450 °C e 600 °C. Os resultados de difracdo de raios X do processo de pilarizacdo
mostraram alteragdes no espacamento basal de 15,30 A para 18,76 A, e na 4rea de superficie especifica de 44,37 m%/g para 188,72
m?%g. A estabilidade térmica da argila natural foi otimizada com o processo de pilarizagio.
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Abstract

Smectite clays of the State of Acre, Brazil, were used for the pillarization process. The natural and pillarized matrices were
characterized by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal analysis, scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy and textural analysis. The titanium pillarized solutions Ti(OC,H ) ,and TiCl were analyzed by FTIR.
The intercalation ion was obtained by reacting Ti(OC,H ), with HCI (HCI/Ti ~ 1) and TiCI, with ethanol (Ti/clay ~ 25 mmol Ti/g).
The notronite intercalation was carried out using two methods: with dropwise hydrochloric acid in titanium ethoxide solution,
and using titanium tetrachloride, kept under vigorous stirring at 25 °C for 3 h and calcination at 450 °C and 600 °C. The X-ray
diffraction results of the pillarization process show an increase (15.30 A to 18.76 A) in the basal spacing of the natural clay and
in the specific surface area (44.37 m*/g to 188.72 m?/g) The thermal stability of the natural clay was improved by the pillarization
procedure.

Keywords: titanium-pillared clay, intercalation, smectite.

INTRODUCAO

A pilarizagdo consiste na preparagdo de agentes
pilarizantes (oligomerizacdo) e da pilarizagdo propriamente
dita, que se processa com a substituicdo dos cations
interlamelares das argilas do grupo das esmectitas, por
oligdmeros metalicos (Fig. 1). E possivel produzir argilas
pilarizadas pela intercalagdo tanto de cations organometalicos
complexos como de poli-hidroxications de Al [1-3], Fe [4,
5], Zr [6], Cr [4, 5], Ti [7] e Ga [8, 9]. O material resultante
da calcinagdo contém o6xidos que funcionam como pilares,
mantendo separadas as camadas ¢ expondo as superficies.
Este processo tem como objetivo conferir microporosidade

ao sistema, criando materiais contendo poros de dimensdes
complementares aos das zeodlitas (maiores que 7 € menores
que 20 A); o processo é obtido simplesmente combinando
uma esmectita com carga negativa baixa com um agente
pilarizante catidonico de alta carga. Desta forma, se os
agentes pilarizantes estiverem distribuidos de maneira
homogénea sobre a superficie das lamelas; um sistema de
canais bidimensional sera criado [10-17].

Os parametros mais importantes que afetam a formagao
das propriedades destes polimeros sdo: concentracdo do
ion metalico; grau de hidrolise; temperatura de preparagio;
tempo de envelhecimento e método de preparagdo [12, 14].

Atualmente ¢ reconhecido que catalisadores homogéneos
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Figura 1: Representag@o esquematica do material produzido pelo processo de pilarizagdo com o ion de titanio.
[Figure 1: Schematic representation of the material produced by pillaring process with titanium ion.]

empregados na alquilacdo de benzeno com I-dodeceno,
tais como o cloreto de aluminio e &cido fluoridrico, podem
produzir a formagdo de produtos de ciclo alquilagdo como
o 1,3-diaquil-indano. Estes compostos sdo considerados
perigosos a saude humana, podem trazer desequilibrios
ambientais, e afetam o valor agregado do produto final.
Devido as desvantagens da catalise homogenea, foram
propostos solidos acidos, com as pesquisas intensificadas
devido a crise mundial do petréleo (1973) [1, 3]. Entre
esses solidos estdo as zedlitas, argilas ativadas acida e/ou
termicamente e argilas pilarizadas com polioxications com
valores altos de raio ionico.

A pilarizagdo de esmectitas com titdnio, foi efetuada
pela primeira vez, com uma solugdo pilarizante de TiCl /HCI
[18]. O espagamento basal, em temperatura de calcinagdo de
200 °C, foi de 28 A [18]. Trabalhos posteriores realizados
com a utilizacdo de diferentes agentes pilarizantes, sdo
descritos a seguir.

Oxido de titdnio como agente pilarizante foi preparado
pela hidrdlise de tetraisopropiléxido de titanio seguido por
peptizacdo com HCI. Os produtos resultantes apresentaram
um espagamento basal de 27 A. O tamanho dos poros estd
diretamente relacionado com o tamanho das particulas, que
sdo dependentes das condi¢des de peptizagdo [19].

Argilas pilarizadas pela intercalagao de quatro alcoxidos
de titanio diferentes. O agente pilarizante foi preparado pela
adicao de alcoxidos de titanio em uma solugdo de HCI sob
constante agitacdo, variando a razdo molar HCl/alcoxido.
Foi investigada a estabilidade térmica e a distribui¢ao dos
pilares. O espagamento basal obtido a temperatura ambiente
foi de 14,9 A e a 600 °C foi de 10 A [20].

Mistura de uma solugéo de TiCl, ou solugdo de etoxido de
titdnio com uma solug@o de glicerina e agua. Obtiveram-se
materiais com espagamento basal de 21,3 A e 4rea superficial
de 379 m*/g. A presenca de glicerina foi essencial para obter
materiais com grande estabilidade térmica [21].

O objetivo deste trabalho ¢ a pilariza¢do de uma esmectita
do tipo beidelita, usando-se como agentes pilarizantes o

TiCl, e o etoxido de titanio e a avaliagdo das propriedades
estruturais e texturais das Ti-PILCs produzidas.

MATERIAIS E METODOS
Esmectita original

A amostra natural de esmectita empregada pertence a um
lajedo, situada no municipio de Serra Madurera no Estado
do Acre. Com capacidade de troca cationica (CTC) igual a
103 meq/100 g de argila, obtido por acetato de amonio (2N,
pH=8) e distancia interbasal d(001) =15,30 A. A amostra
apresentou tragos de caulinita e fragdo < 2um quando
separada por sedimentag@o. A analise quimica desta argila
apresenta os valores mostrados na Tabela I.

Tabela I - Andlise quimica da argila natural.
[Table I - Chemical analysis of the natural

Componentes Teor (%)
Sio, 28,66
ALO, 14,66
Fe,O, 12,68
TiO, 4,43
Na,O 0,79
MgO 1,08

Sinteses do polioxication de titdnio

O polioxication de Ti foi sintetizado por meio de dois
métodos: A) o método do etoxido de titanio Ti(OC,H,),
(2002) e B) método do TiCl,.

No método A, o etoxido de titdnio € tratado com uma
solucdo de HCl a fim de se obter razdo molar HC1/Ti variando
de 1 a 4. Neste caso a solugdo ¢ envelhecida a temperatura
ambiente por 3 h. A solug@o resultante ¢ o polioxication de
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titanio. A intercalagdo da esmectita com polioxication de Ti
neste trabalho foi efetuada sob as condigdes: razao molar
[H*)/[Ti*]=1 e Ti/argila= 25 mmolTi/g de argila. A mistura
foi submetida a agitagdo mecanica em temperatura ambiente
por 12 h. O solido resultante foi lavado com agua deionizada
até teste negativo para Cl- e depois seco ao ar. A pilarizagdo
foi feita a partir da calcinagdo do material intercalado em
temperaturas de 300, 450, 600 ¢ 900 °C.

No método B [24], a solugdo de titdnio em concentracao
de 2,5 M foi preparada a partir de uma solugdo concentrada
de TiCl,. Esta solug@o foi posta em contato com etanol por
um periodo de 2 h em temperatura ambiente, ¢ apos este
periodo, a solucao resultante foi misturada com uma solugao
de glicerina e agua (relacdo 2:1) em agitagdo mecanica
mantida por 2 h. O tempo de envelhecimento adotado foi
de 24 h.

Processo de pilarizagdo

As matrizes em forma natural foram preparadas
previamente em atmosfera de etilenoglicol, em temperatura
ambiente por um periodo de 24 h. Posteriormente foram
colocadas em agitagdo magnética com as solugdes
pilarizantes, por um periodo de 3 h a 25 °C (processo de
intercalacdo). Apods a intercalagdo, as amostras foram
filtradas, lavadas, secas a 60 °C e calcinadas em temperaturas
de 300, 450, 600 e 700°C, e conservadas em dessecador pelo
periodo de utilizagdo dos métodos de caracterizagao.

Métodos de caracterizagdo

Os materiais pilarizados foram submetidos aos seguintes
ensaios de caracterizagdo:

Difracdo de raios X: O equipamento utilizado foi Philips
PW1050, operando com radiagdo CuK _ (1,54060 A),ad5kV
e 35 mA, com passo de =1 °/min. Foi empregado o método
do po6 sem orientacdo preferencial.

Andlise quimica: A analise quimica das amostras (natural
e pilarizada) foi realizada pelo método de absor¢do atomica
para os elementos Na, K, Ca, Mg e Al; para os elementos Si,
Fe e Ti foi utilizado o método de espectroscopia na regido
do visivel (Fe sob a forma do complexo ortofenantrolina
ferrosa e Ti como peroxido complexo).

Infravermelho: Paraa obteng@o dos espectros FTIR foram
utilizados pastilhas prensadas a vacuo contendo 0,200 g de
KBre 0,0013 g de amostra pulverizada e um espectrdmetro
de absor¢do molecular na regido IV com transformada de
Fourier, Perkin Elmer modelo FT-IR 1760 X.

Andalises térmicas: Para a obteng@o das curvas de analises
térmicas (ATD/ATG) foi utilizado um termoanalisador Stanton
Redcroft. A andlise foi feita em uma faixa de temperatura de
25 °C a 1100 °C com uma taxa de aquecimento 20 °C/min.

Andlise Textural: As determinacdes da area especifica
(AE) pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), do
volume total dos poros (VTP) pelo método BJH (Barret-
Joyner-Halenda) e do didmetro médio dos poros (DMP),
foram feitas a partir das isotermas de adsor¢do-dessorcdo,

obtidas em um analisador de adsorc¢ao gasosa Quantachrome/
Nova 1200/5. A quantidade de cada amostra utilizada foi
0,249 g, aquecida previamente a 150 °C por 1 h.

MEYV e microandlise: Para os estudos de microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por
energia dispersiva, as amostras foram preparadas em laminas
orientadas a 25 °C e metalizadas com ouro. O microscopio
utilizado foi LEO- Zeiss, 430 Vp.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difragdo de raios X

Na Fig. 2 estdo apresentados os resultados da matriz
esmectitica na forma natural e pilarizada nas temperaturas
de 300, 450, 600 e 700 °C. Observou-se um comportamento
dos valores de d,, bastante semelhante nas esmectitas
pilarizadas pelos dois métodos abordados neste trabalho.

Com o aumento da temperatura de calcinagdo, o valor de
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Figura 2: Difratogramas de raios X das matrizes pilarizadas com
titanio pelos métodos em estudo.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the pillared matrix with
titanium. |
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d,,, diminui, chegando este pico ao total desaparecimento
acima de 700 °C. Viérios fatores podem ter interferido neste
resultado, sendo um dos mais relevantes a maior producao do
ion titanato em solu¢@o; uma outra hipotese seria a posi¢ao
do ion intercalante dentro da regido interlamelar, que pode
ter interferido na ligagdo pilar-lamina e consequentemente
na formacao de um pseudo pilar. Com a calcinacdo a baixa
temperatura, este pilar sofreria desidroxilacdo significativa,
ocorrendo uma pilarizacao parcial.

O método A produziu esmectita pilarizada com valores
menores de d,, que o método B. Entretanto foi observado
que a cristalinidade da matriz quando pilarizada pelo método
A, foi menos comprometida do que a matriz pilarizada pelo
método B. O método A produziu um material de maior
grau de cristalinidade, observado pela formagdo do pico
referente ao plano d ,, permanecendo esta cristalinidade em
temperaturas de calcinagdo mais elevadas.

Na Fig. 3 esta apresentado o comportamento do valor
de d,, frente a variacdo de temperatura de calcinagdo.
Observa-se que o valor de d, decresce com o aumento da
temperatura, fato que pode ser explicado pela ocorréncia
da desidroxilagdo do ion intercalante, a medida que se
transforma em pilar (6xido). O decréscimo do valorde d, €
promovido pela diminui¢ao do tamanho do ion intercalante,
portanto, havera aproximagio entre as lamelas. E observado
que na pilarizagdo pelo método A (Ti-PILC)), ha uma
estabilizacdo deste valor na faixa de temperatura entre
450 e 600 °C, fato que nao acontece no comportamento da
matriz, quando pilarizada pelo método B (Ti-PILC,). Nas
duas matrizes ¢ evidenciado que, a partir da temperatura
de 600 °C, o comportamento de desidroxilacdo ¢ o mesmo.
Observa-se que diminui¢gdo mais importante se da na matriz
Ti-PILC, na faixa de temperatura entre 300 ¢ 450 °C. Este
resultado ¢ semelhante ao reportado em 2002 [21].
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Figura 3: Comportamento de d,, com a temperatura de calcinagdo
das duas matrizes pilarizadas com Ti.

[Figure 3: d,,, behavior with the calcination temperature of the
two pillared matrix with Ti.]

Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Andlise das solugoes pilarizantes

Por meio do espectro de FTIR foi possivel observar,
analisando as solugdes pilarizantes, uma banda de absor¢ao
naregido de 547 cm™ na solugdoobtida pelo método A e banda
em 576 cm™! na solugdo obtida pelo método B. Estas bandas
podem ser atribuidas a ligagdo Ti-O em solugdo, obtidas a
partir Ti(OC,H,),/HCl e TiCl /Etanol (Fig. 4). Outras bandas
observadas em regides de maiores intensidades, podem ser
atribuidas as liga¢des de C-H e O-H.
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Figura 4: Espectros de FTIR da solugao pilarizante preparada com
Ti(OC,H,),.

[Figure 4: FTIR spectra of the pillaring solution prepared with
Ti(OC,H), ]

Andlise das argilas pilarizadas

Através das analises dos espectros de FTIR, nao foi
observado a pequena banda de absor¢o na regido de 576 cm™ na
esmectitas pilarizadas, como aquela observada nas analises
das solugdes pilarizantes. A hipdtese mais provavel é a
ocorréncia da sobreposi¢@o entre o pico referente a ligagdo
Ti-O e os picos das ligagdes Si-O (693-463 cm™), porém, é
possivel observar banda na regido de 1186 cm™. Esta banda
¢ apenas observada nos espectros das esmectitas pilarizadas,
que pode representar ligagdes de hidrogénio na estrutura
da esmectita, podendo este fato ter relagdo com a formagao
de novos sitios acidos no interior da regido interlamelar
(ligag@o pilar-lamela) e também formacgao de ligagdes na
parte externa dos pilares (Fig. 5).

Andlise textural

Na Tabela II estdo apresentados os resultados da analise
textural: area especifica, volume total de poros e diametro
médio dos poros. Foi verificado que com a pilarizacao o valor
da area especifica aumentou, atingindo o valor maximo na
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Figura 5: Espectros FTIR das matrizes natural e pilarizadas.
[Figure 5: FTIR specta of the natural and pillared matrix.]

matriz pilarizada pelo método A (Ti-PILC, -450). Analisando
as isotermas de adsor¢do/dessor¢dao de N,, formadas para
as amostras pilarizadas, é observado que elas pertencem
a classificacao do tipo IV, segundo BDDT (Brunauer,
Deming, Deming e Teller) [20, 22, 23] (Fig. 6). Houve a
formacao de ciclo de histerese em altas pressoes relativas,
nas duas matrizes pilarizadas, caracteristica dos materiais
mesoporosos, podendo conter microporos. Um ligeiro
afastamento da curva é observado a baixas pressdes. Este
tipo de efeito esta relacionado com fendmeno de expansao,
que & caracteristico de materiais cujo grau de expansao do
solido, durante a adsor¢@o, depende da rigidez deste solido.
A distribui¢do do volume de poros estd apresentada na
Fig. 7 (valores encontrados pelo método BJH) [3]. A curva de
distribuigdo tem um comportamento unimodal para as argilas
pilarizadas, com picos em torno de 30 A. A distribui¢io do
volume de poros obtidos com a argila natural apresentou
comportamento bimodal com picos em 10 e 12 A ( Fig. 7)
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Figura 6: Isortermas de adsor¢do-dessor¢do obtidas com N, das

argilas pilarizadas.

[Figure 6: Adsorption-desorption isotherms obtained with N, of

the pillared clay.]
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Figura 7: Curvas de distribuicdo de tamanhos de poros das argilas
pilarizadas.
[Figure 7: Poros size distribution curves of the pillared clay.]

Tabela 1T - Resultados da analise textural das esmectitas
natural e pilarizadas.

[Table II - Results of the textural analyses of pillared and
natural smectites.]

Amostras AE VTP DMP
(m?/g) (cm’/g) (nm)

Natural 44,37 0,12 4,509
Ti-PILC -450 188,72 0,23 7,530
Ti-PILC-450 171,80 0,27 7,762
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Analise téermica

Através das curvas de andlise térmica (Figs. 8 e 9) foi
verificado que a perda de 4gua ¢ maior na matriz pilarizada
com o método de sintese B. Este resultado pode ser causado
pela existéncia de maior niimero de pilares na regido
interlamelar. Observa-se também uma perda maior de agua
na amostra Ti-PILC,-450, em temperatura acima de 500 °C,
comsinal de desidroxila¢do consideravel. Estadesidroxilag@o
ocorre em temperatura mais alta que a desidroxilagdo da matriz
Ti-PILC -450, comprovando maior resisténcia a temperaturas
mais altas. Na temperatura de aproximadamente 200 °C ha uma
reagdo exotérmica na matriz Ti-PILC -450. Esta reagdo pode ser
atribuida a desidroxilagdo prematura de pilares mal formados
ou mal posicionados, dentro da regido interlamelar, como por
exemplo, pilares concentrados nas bordas desta regido, que
pode ser confirmado pela analise de difragao de raios X, quando
verificado a forma da curva d,.

o
S 88% l | TPILC 450
84% S TiPILC, 450
809 :
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 8: Curvas de ATG das matrizes pilarizadas a 450 °C.
[Figure 8: TGA curves of the pillared matrix at 450 °C.]
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Figura 9: Curvas de ATD das matrizes pilarizadas a 450 °C.
[Figure 9: DTA curves of the pillared matrix at 450 °C.]

Microscopia eletronica de varredura

Com base nos resultados do MEV (Fig. 10) fornecidos
para as matrizes pilarizadas com os métodos em estudo, ¢
possivel afirmar que o processo de pilarizagdo ndo produz
alteragdes visiveis na morfologia da esmectita, quando
pilarizada com titdnio. Nos dois métodos pesquisados
foi observado que em todos os experimentos a esmectita
permaneceu na forma original, apresentando morfologia de
forma foliada com ilita nas extremidades, fato comprovado
pela analise elementar pontual (EDS).

(C) Pilarizada (Ti-PILC,-450)

Figura 10: Micrografias obtida por microscopia eletronica de
varredura das matrizes natural e pilarizadas.

[Figure 10: Scanning electron microscopy micrographs of the
natural and pillared matrix.]
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Figura 11: Espectros de EDS das matrizes natural e pilarizadas.
[Figure 11: EDS results of the natural and pillared matrix.]

CONCLUSOES

A  matriz pilarizada (Ti-PILC1-450), produzida
pelo método A, obteve maior conservagdo no grau de
cristalinidade do que a matriz pilarizada pelo método
B, onde se observam picos mais largos, indicando baixa
cristalinidade. Possivelmente isto foi provocado por uma
distribuigdo irregular de pilares na regido interlamelar, que
podem ter maior concentragao nas bordas deixando a regido
central com baixa densidade de pilares, pelo colapso parcial
da estrutura.

As analises de FTIR mostraram uma pequena banda
na regido de 576 cm’, atribuida a ligagdo O-Ti dentro da
regido interlamelar ¢ uma banda na regido proxima a 1200
cm’, atribuida as ligagdes de hidrogénio; esta banda pode
ser a comprovagdo da formagdo de novos sitios acidos na
estrutura esmectitica relacionada a presenga de pilares ¢
consequentemente a seus grupos funcionais (M-O) [18].

As analises térmicas (ATD/ATG) mostraram que a matriz
Ti-PILC,-450 teve maior hidratagdo com o processo de
pilarizagdo do que a matriz Ti-PILC -450; apresentam perda
de 4gua maior em todas as reagdes exotérmicas no intervalo
estudado, devido provavelmente ao maior numero de grupos
OH presos as superficies internas da matriz e ancorados na
parte externa do pilar, estas hidroxilas sdo responsaveis pelo
fendmeno chamado de inchamento da estrutura.

Analisando as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura, constatou-se a conserva¢do na
morfologia das particulas, levando a conclusdo de que o
processo de pilarizagdo nao interfere na forma original das
particulas da matriz.

O estudo concluiu que o método A [21] obteve maior
eficiéncia, produzindoumaesmectitapilarizadatermicamente
mais estavel e com melhores propriedades texturais.
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