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Influénciadatemperaturadeformacéo doion deKeggin
no processo de pilarizacdo de esmectitas

*D. L. Guerra, V. P. Lemos, E. F. Fernandes, R. S. Angélica e M. L. da Costa.
Centro de Geociéncias (CG) — Universidade Federal do Pard - UFPA-Pard-Pa
* dlguerra@ufpa.br

Resumo: Asamostras de esmectitado estado do Pard, Amazonia, Brasil foram caracterizados utilizando
XRD, FTIR eandlisetextural por curvasisotérmicas adsorpition-desorption nitrogénio. Naproducdo das
argilas pilarizadas foi usado o ion Al , (o ion de keggin), este ion foi obtido pela reaggo das solugbes
AIC_6H,0/NaOH, com razéo molar OH/AI=2, comintercal agdo em temperaturaambiente, duranteas 3
horas e calcinada em 450°C (temperatura adequada da cal cinagdo). O material foi preparado utilizando
solugdes produzidas nafaixade temperaturade 25, 45, 65, 85, 105°C, 0 Resultado mostrou que 0 processo
de pilarizagio aumenta o espacamento basal daargilanatural de 14,02 para19,74 A eaéreasuperficia de
44,30 para 198,03m?/g. a estabilidade térmica da argila natural foi melhorada pelo procedimento de

pilarizacéo.
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Introducdo

O processo de pilarizagdo consiste natroca
ibnica entre ions presentes nos espagos
interlamelares (Na' e Ca™) de argilas dos grupos
das esmectitas, especiamente as dioctaédricas
(montmorilonita, beidelitaenontronita) [1], por poli-
hidroxications. Variospolihidrocétions (Al, Fe, Zr,
Cr, Ti e Ga) tém sido utilizados na preparacdo de
argilas pilarizadas [2]. O mais comum € o ion de
Keggin ([Al,0,(OH),,(H,0),,]*"), conhecido como
Al . [3,4], produzindo inicialmente uma argila
intercalada, ou seja, esmectita com o poli-
hidroxicétion naregidointerlamelar [3]. Nestafase
do processo aumenta a acidez de Bronsted em
relagdo aargilaoriginal [5]. A trocaidnicaentre os
cations interlamelares de uma esmectita
dioctaédrica, como a montmorilonita (CTC) entre
40a150 meg/100g deargila, e o poli-hidroxicétion
deAl éexemplificadapelareacdo 1[3,5].
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M *(Sip)"Y (ADY', (Mg, Fe)"! O,(OH), +
AR +HO'—=xM* +AI JH'[(S)"Y (ADV',, (Mg,
F&"' O,,(OH),] + OH (reagéio 1)

Apbs calcinagdo, em temperaturaentre 300
a 600°C, ocorre a desidroxilacao dos ions
intercalantes e formag&o de pilares de AlLO, com
liberac&o de proétons, desaparecimento quase que
por completo da acidez de Bronsted e aumento da
acidezdelLewis[3,6,7].

[AL,O,(OH),, (H,0) JH(S)" (AN,
(Mg, F&)' O, (OH),](em T=300-500°C) —
(ALO) [(S)" (AT, (Mg, F&)", O,,(OH),] +
22,5H* +26,50H" (reagdo 2)

Os pilares de Al,O, funcionam como
sustentadores da estrutura esmectitica (Figural) e
conferem ao sistemamaior caréter acido (acidez de
Lewis), resultante de grupos funcionais formados
em suas partes externas e da ligagdo pilar-lamela.
Os centros acidos aumentam com o nimero de
pilaresedecrescem com atemperaturade ca cinagdo

[g].
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Figural: Representacdo esquematica do processo de
pilarizagao[8].
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Em geral os principaisfatores que afetam a
pilarizagc@o de esmectitas séo as composi¢des
quimica e mineralgica, CTC da argila original e
condicoes de preparagdo da solucdo pilarizante. A
eficiéncia da solucdo pilarizante depende da
concentracdo do ion metdlico, grau de hidrdlise (r=
[OH]/[metal]), temperatura e tempo de
envelhecimento[2,4,8]. Este trabalho apresenta os
efeitos produzidos em termos estruturais
(espagamento basal, disténciainterlamelar eniimero
depilares) etexturais (&reaespecificaevolumetotal
de poros) em amostras de nontronita pilarizadas
comAl_, obtido emtemperaturaambiente (Te=25°C),
45, 65, 85, 105°C e mantendo-se constantes o grau
dehidrdlise, tempo de envel hecimento etemperatura
de calcinagdo.

M ateriaisemétodos

Esmectita original

A amostrade esmectitausadanestetrabal ho
pertence ao nivel argiloso de um perfil lateritico,
proveniente da Serra de Maicuru, situada no
Municipio de MonteAlegre-Para[9]. A amostrafoi
caracterizada através de andlises por difracdo de
raios X (l&minas orientadas secas ao ar, sob
amosferadeetileno glicol ecalcinasa500°C, teste
de solubilidade com solugéo de HCI, CTC eandlise
quimica total. Estas andlises indicaram que a
esmectitaé dioctaédrica, com CTC=58, pardmetro
b=9,070A, equivaente ao de esmectita do tipo
nontronita] 10].

Preparacdo da solugdo pilarizante e pilariza¢do

As soluges pilarizantes foram preparadas
através do método cléssico indicado na literatura
[11] que recomenda utilizar solugdes aquosas, 0,20
mol.L?, de AICI,.6H,0 e lenta adicéo de NaOH
0,20mol.L até alcancar razdo molar (OH/AI) = 2.0.
As solucBes foram preparadas em temperatura
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ambiente (Ta=25°C), 45, 65, 85 e 105°C sob agitagéo
magnéticadurante 3 h etempo de envelhecimento
de 4 dias. No final da preparacé@o as solucdes
apresentaram pH=4a4,5.

A pilarizagéo foi efetuada a partir de
suspensfes aquosas constituidas de solugdes
pilarizantes, obtidas sob diferentes temperaturas, e
argila em proporgao equivaente a 15 meq Al/g de
argila, conforme indicages apontadas em trabalhos
experimentais [3,8,9]. As suspensdes aquosas
sofreram agitagdo magnética durante 3 h em
temperatura ambiente e depois foram submetidas a
centrifugacdo, lavagens com aguadestilada, secagem
a80°C ecalcinagio emtemperaturade450°C.

Propriedades estruturais dos materiais

Foram obtidas a partir de andises por
difracéo deraios X (DRX), espectroscopial V com
transformadade Fourier (espectrosFTIR), andlise
termogravimétrica (curvas TG) e andlise quimica
do Al por espectrometria de absor¢ao atdbmica.

As andlises por DRX foram realizadas
através método do pd para uma amostra sem
orientacdo preferencid . Asandisesforam redizadas
em um difratdbmetro da Philips, modelo PW1050,
controlado por um sistema PW 3710, com radiacdo
Ko do cobre (1,54060A), monocromador de Ni,
gerador de tensdo de 45kV e corrente no gerador
de35mA.

Para obtenc&o dos espectros FTIR foram
preparadas inicialmente pastilhas das amostras,
pulverizadasa6,5 % em KBr, prensadasa 7 ton sob
vacuo para remover a umidade e auxiliar a
prensagem. As andlises foram realizadas em um
espectrémetro de absor¢do molecular naregido 1V
com transformadade Fourier, model o Perkin Elmer,
FT-IR1760 X.

As curvas TG foram obtidas através de
andlises em um termoanalisador Stanton Redcroft
com interface PC. As andlises foram feitas em
atmosferade O,, com umintervalo detemperatura
de 25 a1100° C com vel ocidade de aguecimento de
20°C/min.

Propriedades texturais dos materiais
A partir das isotermas de adsorgédo-
dessorgé@o de N, foram determinados a area

superficial especifica (S) e volume total de poros
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(VT_poms), em P/P,= 0,998955 em um analisador de
adsorcdo gasosa Quantachrome/nova-1200/5. 01
Os valores de S foram calculados através da
equacdo BET (Brunauer- Emmett-Teller)[12]. V orcs
podeser consideradoigual ao volumedeN, liquido
(V”q), obtido pela multiplicagéo do volume de N,
adsorvido (V) pelo fator de conversdo: PV /RT
(equagdo 1)[13], onde V = volume molar de N,
liquido=34,7 cm3mal.

Emresumo,V, =V . (PV /RT (equacéo
1)(13]

aparente entre asintensi dades das reflex6es d(001),
indicando que o Al , deve ter sido introduzido em
concentragdes bem proximas nas amostras de
nontronita.

A densidade dos pilaresfoi outro parémetro
estrutural investigado. Este parametro é refletido
pela disténcia interlamelar, disténcia interpilar e
ndmero de espécies intercaladas entre as lamelas
daargila, que éigual ao nimeno de pilares. Quanto
maior o nimero de pilares maior a densidade da

Amostra dooi(A)  di(A)  %A1,0; mmoldllg  (NP/g)x10°°  Stm’.g"') Vifem’.g”)
1.nont. 14,02 17,89 44 0,120
2.PILCr, 19,74 552 2690 1,77 10,65 198 0,470
3.PILCys 18,60 4,58 2595 1,66 7,34 155 0,330
4.PILCgs 18,10 4,08 24,09 1,22 4,69 142 0,300
5.PILCgs 17,45 343 21,90 0,78 4,93 138 0,280
6.PILCios [1724 322 22,09 0,82 129 0,250
7.DH30' 15,10

8.DH30PI'® [16,50 1,40"

9.Mont’ 15,40 17,80 81 0,740
10.Loc30° |18,10 2,70° 3120 2,62 15,74 320 0,940
11.Loc10> |18,10 2,70° 28,40 2,08 15,52° 322 0,964
12.Loc5 18,10 2,70° 2510 143" 8,61 192 0,778
13.A1P1% 1,36

14.A1GaP1" 1,75

STPM" 483 0,299
STPS" 454 0,326

Tabela 1. Dados estruturais e texturais de esmectitas naturais e pilarizadas com Al
* calculado neste trabalho com base em dados obtidos na literatura [5, 16]

Resultados ediscussio

Os dados de DRX (Tabela 1 e Figura 2)
mostram a expansao do espacamento basal, de
14,02 A, naesmectitaoriginal, paral7,24 a19,74 A,
nas amostras pilarizadas PILC_, a PILC_,
respectivamente. A intensidade da expansdo pode
ser avaliadapeladistanciainterlamelar (d, ) queé
calculada através da equagdo: d, = d(001)
d(oo1 )originat (equagdo 2)[14]

O maior valor de 4, foi obtido para
AIPILC, (d =572 A), sendo portanto aamostra
gue sofreu maior expansdo.Outras amostras de
esmectitas pilarizadas comAl_, [3,5,6] apresentam
valores ded  inferiores aos das amostras neste

intr

estudo. Observa-se naFigura2 quendo havariagéo

AlPILC
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argilapilarizada[5,14,15]. O nimero depilares (NP)
€ determinado a partir da quantidade de Al
incorporado no processo de pilarizagdo. Considera-
se que para cada pilar formado haintercalacéo de
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Figura 2. DRX: (A) PILC,; (B)PILC,; (C)PILC;
(D)PILC,,; (E)PILC,.
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um poli-hidroxicétion no espago interlamelar [15].
Com base nas observagdes acima e na equagéo
cléssicaparaadeterminagdo do nimerode &omos,
moléculas ou particulasde X (equagéo 3),

N°= (mmol/espécie)x N, onde N= n°de
Avogadro (equacéo 3)

calcula-se o n°demmol Al/gdeargilae NP
através das equagdes 4 e 5, respectivamente:

mmol Al/g de argila= [ (mmol Al/g ), . —
(mmol AI/g)Origin 4l (equagdo 4) NP=(mmol Al/gde
argila) x N (equagdo 5).

(N=ne de Avogadro)

NasamostrasPILC, aPILC  osvaoresde
mmol/g deAl introduzido/g argilae NPaumentam
gradua mente (Tabelal eFigura2) com o decréscimo
datemperaturade preparagdo dasol ugéo pilarizante.
Este € o comportamento esperado para a
concentragdo do Al no Al_,, conforme apontam os
dados obtidos experimental mente, onde foram
avaliadas as concentracOes de Al nas espécies
monomérica, Al , e poliméricaapartir de solugbes
aquosas de cloridrato de aluminio preparadas em
diferentes temperaturas. Foi demonstrado através
dessas experiéncias que a concentragdo do Al no
Al , mantém-se constante em T=90-100°C e
apresentaaumento significativo com o decréscimo
da temperatura (de 100 a 50 °C). Em T=50°C a
concentragdo de Al no Al_, predomina em relacdo
as das espécies monomérica e polimérica [2]. Os
vaoresdeNPobtidospara PILC, aPILC, indicam
que a amostra PILC_, € a que apresenta maior
densidade dos pilares. Estes valores estdo na
mesmaordem de grandeza daquel es reportados por
Salerno e Mendioroz (2002) [5] e dez vezes
superioresaosde Tang et al (1995) [15].

20
10

11 o
94
7o

20 40 60 60 100 120
TEMPERATURA({OC)

NP{ g de Argila

Figura 3. Variagdo do nimero de pilares (NP/g de argila)
nas amostras PILC__ a PILC, . com a temperatura de
preparacéo da soluco pilarizante .
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As regides de baixas freqiiéncias dos
espectros FTIR das amostras pilarizadas
assemel ham-seentre s (Figura3) endo apresentam
diferencas significativas em relagdo a amostra
natural. Observa-se apenas como pequena
divergéncia um discreto deslocamento do ombro
em 654 cmr! naesmectitanatural para667 cm® nas
amostras pilarizadas. Esta observacéo foi feita
também por Kloproggeet d. (2002) [16] em esmectita
intercaladacomAl,, a60°C, sendo avibragéo nesta
regido atribuida a ligagdo Al-O em coordenagdo
tetraédrica. Outro aspecto interessante observado
nesta esmectita intercalada é o aumento da
intensidade davibracao de deformago damolécula
dedguaem 1636 cm* quefoi relacionadaamolécula
dedguaresidual doAl_ .. Naregigo em destague do
espectro daamostranatural (Figura 3) encontram-
se indicados os numeros de onda (cm)
correspondentes as seguintes espécies:

S-0%7em 1110, 754 e480cm™*

Fe(I11)-O em coordenagdo tetraédrical” em
1014cm?

HidroxilasnosgruposAIOH eAl,OH®" em
911cmt?

Nas regides de altas freqiiéncias as
diferencas entre os espectros FTIR das amostras
pilarizadas e naturai s podem ser ressaltadas quando
as andlises sdo efetuadas sob condigdes especiais,
por exemplo, trocas seletivas H/D e adsor¢éo com
NH, ou piridina[16].

AscurvasTG dasamostrasPILC_aPILC, .
ndo mostram mudangas aparentes entre si (Figura
4). A faixa de temperatura da reacdo de
desidroxilag&o (reagdo endotérmica) é praticamente
amesma paratodas as amostras. As formas dessas
curvas demonstram que sdo imperceptiveis as
diferencas de pesos devido adesidroxilagdo. Estas
caracteristicas podem indicar em principio que séo
pouco expressivas as diferencas entre as
estabilidades térmicas das amostras PILC__ a
PILC, . Entretanto, se aavaliagéo da estabilidade
térmica destas amostras € efetuada com base no
numero de pilares verificase queaPILC  éaque
apresenta maior estabilidade térmica, pois tem-se
conhecimento que 0 aumento da estabilidade
térmica é refletido pelo aumento da densidade e
distribuicdo dos pilares. Quanto maior o nimero de
pilares maior sera a distancia interlamelar e
densidade dos pilares e menor sera a distancia
interpilar [5, 14].

Ecl. Quim., Sao Paulo, 30(4): 27-32, 2005
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Figura 4. Espectros FTIR para as amostras natural (A) e
PILC,, aPILC (B aF, respectivamente.
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As amostras de nontronita pilarizadas,
principalmenteaPILC_, apresentam distancias
interlamelares e niumero de pilares que se
engquadram entre 0s materiais microporosos. A
ordem de grandeza destes pardmetros nas amostras
PILC aPILC,  éequivaente aosde materiaisque
tém grande acesso a moléculas de pequenas
dimensGes, como N, cujo didmetro cinético é 3,64
A[13, 18]. Asisotermas de adsor¢io-dessor¢éo de
N, destes materiais (Figura6) assemelham-se com
asdeamostrasde saponitapilarizascomAl ,a400°C
(amostras STPM e STPS), classificadas segundo
BDDT (Brunauer, Deming, Deming, Teller) como
isotermas de transi¢do entre os tipos | e IV com
histeresisH4 bem definidas[19].

Os valores obtidos para volume total de
poros (V) eareaespecifica(S) (Tabelal), indicam
aumento de PILC  para PILC, . Este aumento
verificado para estas amostras, assim como para
outras da literatura, esta diretamente relacionado
com o aumento da distancia interlamelar e do
nimero de pilares (Tabela 1) e decréscimo da
distancia interpilar. As relacBes observadas entre
ostrésultimos parametros e aporosidade de argilas
pilarizadas estdo de acordo com as observacles
feitas na literatura [2,14,15,16]. Observa-se na

Ecl. Quim., Sao Paulo, 30(4): 27-32, 2005

A

% n

H\;

40 50 aon Ton n i im0
TEMPERATURA (°€)

mon®

Figura 5. Curvas TG das amostras PILC,,a PILC, (AE
respectivamente).

Tabela 1 que os valores de volume total de poros
nas amostras PILC_, aPILC, , sGo bem proximos
aos das amostras STPM e STPS[19] e bem
inferioresaosdasamostrasL oc30, Loc10eL oc5[5].
A areaespecificanaamostraPILC_ €praticamente
equivalenteadal oc5. Asoutrasamostras (PILC
aPILC ) apresentam valores de S bem inferiores
aos das amostras tomadas como referéncias.
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Figura 6. Isotermas de adsorcao-dessorcdo para as amostras
pilarizadas.

Conclusdes

Os dados obtidos neste estudo indicaram
gue atemperaturadasolucdo pilarizanteinfluencia
diretamente na produgéo do ion de Keggin (Al_,).
Foi verificado que o decréscimo da temperatura
(AT=105°C atétemperaturaambiente) deformacdo
do Al , favorece o aumento dos seguintes
parametros nas amostras PILC . a PILC_;
espacamento basal d(001) que seexpandede 17,24
paral9,74A; distnciainterlamelar de 3,22 para’5,72
A, nimerode pilaresde4,93 x 10%° para10,65x 107,
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area especificade 123 para198m?gt e volumetotal
de poros de 0,25 para 0,47 cm®.g?. Estes dados
indicam que a amostra PILC__ & a que apresenta
maior estabilidade térmica e menor distancia
interpilar.

As propriedades estruturais e texturais das
amostras pilarizadas neste estudo comparadas com
as de outras amostras tomadas como referéncias,
indicaram pequenas diferencas entre os dados de
DRX (distanciainterlamelar enumero depilares) e
areaespecificadasamosiras, comexcegéodaPILC
que apresentou valor (S=198 m2.g%) muito préximo
daloc5(S=192 m2.g?)®. Um dos fatores que deve

favorecer as diferengas nas propriedades das
amostras aqui pilarizadas e as de referéncias é a
composi¢do quimica da esmectita original usada
na pilarizagdo, que € bem distinta para nontronita
(esmectita original neste estudo), montmorilonita
e saponita (esmectitas originais para as amostras
pilarizadas dereferéncias).
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Abstract: Clayspillared with Kegginions(AL-PILC) have been synthesized at OH/AlI=2 molar ratio and
various pretreatment temperatures (ambient temperature to 105°C) in order to determine the optimum
preparation conditions of the pillaring agent (Al ,). The evolution of basal spacing, FTIR spectra, TG-
curves, surface areaand pillars number in function of temperatures of Al , formation were studied. It was

observed an increase number pillars and surface area at |ow temperatures.

Keywords: pillared clay; Al .; smectite.
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