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RESUMO

Neste trabalho realizamos estudos de funcionalizagdo e intercalagdo com duas
matrizes hospedeiras: a caulinita e o hidroxido duplo lamelar de zinco e aluminio.
Obtivemos pela primeira vez a funcionalizagdo da caulinita com o ion fenilfosfonato
através de um processo direto. Moléculas de agua do derivado funcionalizado com o
acido fenilfosfénico (Kepa), denominado primario, foram substituidas por_moléculas
de hexilamina (Kepanex)- Dada @ semelhanga entre a estrutura da caulinita e dos
hidréxidos duplos lamelares (HDL’s), o etilenoglicol foi funcionalizado no HDL
Zng s7Al 33(OH)2(CO3)o,165 - H2O em condigdes de refluxo. Os resultados obtidos nas
sinteses da caulinita com o acido fenilfosfonico e do HDL com etilenoglicol, levaram
a indices de funcionalizagao de 98 + 0,5% e 95 + 0,5% respectivamente. Este indice
para o derivado Kppa pode ser entendido e atribuido a presenga de silica amorfa na
borda dos cristalitos, enquanto que para o derivado do HDL, ele foi o valor maximo
de conversdo. Os derivados funcionalizados da caulinita e do HDL foram
caracterizados por difratometria de raios-X de pé (XRD), espectroscopia de absorgao
do infra-vermelho (FTIR), espectrofotometria de absorcédo atomica (EAA), analise
térmica (TG-DSC simultaneos) e analise elementar (CHN). Como técnicas auxiliares
de caracterizagdo, utilizou-se a microscopia de transmissdo (TEM), e a
espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS). Estes compostos poderdao se
apresentar como substitutos para uma enorme variedade de aplicagées, tais como:
eletrodos de baterias, colunas cromatograficas, materiais eletrocromicos,
catalisadores, trocadores idnicos, materiais magnéticos, sistemas sensoriais, etc.

Palavras-chave: Caulinita; HDL; Compostos Lamelares; Argilominerais; Quimica de
Materiais
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ABSTRACT

In the present work we have carried out studies on the grafting and intercalation
reactions with two layered host lattices, kaolinite and the Layered Double Hydroxide
(LDH). We have obtained for the first time kaolinite grafted with the
phenylphosphonate groups through a direct process. Water molecules of the
kaolinite grafted derivative, denominated primary, were exchanged hexylamine
molecules (Kppanex). Due to the similarity between the structures of both kaolinite and
LDH'’s , ethyleneglycol was grafted to LDH Zng g7Alp 33(OH)2(CO3)0.165 . H20 in reflux
conditions. The results obtained for kaolinite and LDH, led to reaction indexes of 98
+ 0,5% and 95 + 0,5% respectively. This index for the Kpps derivative can be
attributed to the presence of amorphous silica at the crystal edges that hinders the
grafting reaction, whereas to the LDH derivative it was the maximum conversion
value. The grafted kaolinite derivatives and LDH (HDLgg) were characterised by X-
ray Diffractometry (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Atomic
Absorption  Spectrophotometry (AA), Themal Analysis (simultaneous
Thermogravimetry - TG and Differential Scanning Calorimetry - DSC) and elemental
analysis. As characterisation auxiliary techniques, Transmission Electron Microscopy
(TEM) and X-ray Photoelectron Spectroscopy were used. These compounds might
be presented as alternatives for an enormous variety of applications, such as: battery
electrodes, chromatographic columns, electrochromic materiais, catalysers, ionic
exchangers, magnetic materials, sensorial systems, etc.

Key words: Kaolinite; Intercalation Compounds, Layered Compounds; Clay
Minerals; Materials Chemistry.
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Funcionalizacao e Intercalagdo de Moléculas Organicas em Compostos Lamelares - Generalidades e Motivagoes

Desde os mais remotos tempos o homem vem se preocupando com o
desenvolvimento e com o seu proprio bem-estar, ora preocupado em se proteger,
ora aprimorando os seus conhecimentos e criando novas maneiras para viver
melhor.

Neste trabalho, procurou-se acumular um conjunto de conhecimentos
cientificos fundamentais sobre as propriedades e aplicagbes de compostos
lamelares organo-funcionalizados e/ou intercalados, com técnicas de preparagao
relativamente simples e baratas.

As matrizes utilizadas foram uma caulinita de origem natural e um hidréxido
duplo lamelar (HDL) sintetizado segundo o procedimento utilizado por Crespo e seus
colaboradores™® .

Inicialmente, o nosso objetivo foi 0 de preparar um composto sem a etapa de
pré-expansdo. A sintese proposta por nés ndo havia sido descrita na literatura.
Segundo a literatura, propunha-se o preparo de um composto dito primario com uma
pré-expansao realizada com a intercalagdo de uma molécula de dimensoes
pequenas, a qual, por sua vez era trocada, variando-se a forga ibnica do meio ou a
polaridade da molécula a ser introduzida. Moléculas pequenas como o
dimetilsulfoxido (DMSO) e a n-metilformamida (NMF) intercaladas inicialmente nos
compostos s3o posteriormente trocados por moléculas maiores>" 647,

Utilizando este procedimento fizemos varias outras tentativas, entre elas:
caulinita com o acido carboxietilfosfonico, com o fosfato monobasico de aménio, com
o acido vinilfosfénico, com o 1,6-hexanodiol, todas sem sucesso aparente.

Como resultado positivo, obtivemos trés compostos inéditos na literatura:
caulinitafacido fenilfosfonico/agua (Kppa)!?, caulinita funcionalizada com acido
fenitfosfonico/hexilamina (Kppanex)'S € 0 HDL de zinco e aluminio/etilenoglicol
(HDLgg)™.

Um composto derivado da caulinita que apresente poros uniformes e
distribuidos por toda a matriz, se tornaria por exemplo, matéria prima na confeccao
de colunas cromatograficas, seletiva a tamanhos distintos de moléculas organicas,
permitindo assim separag¢des seletivas, de especial interesse a indUstria
farmacéutica. Outro argumento que justifica nosso estudo € a importancia destes
compostos com caulinita, sendo que o Brasil € atualmente o terceiro maior produtor
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mundial deste mineral, com uma das maiores reservas mundiais localizada na bacia
Amazoénica, inclusive com alto grau de pureza e qualidade.

Outros compostos de alto potencial tecnolégico seriam os HDL’s, os quais
podem apresentar propriedades plasticas semelhantes a dos polimeros. Devido a
semelhanga de propriedades e aliado ao fato de que podem ser funcionalizados com

moléculas organicas, as duas fases poderiam ser compatibilizadas®*®'.

Nesse
aspecto poder-se-ia prever a utilizacdo de HDL'’s funcionalizados com moléculas
organicas como cargas em polimeros com aplicagdes na industria automobilisticas.
As cargas minerais melhoram as propriedades mecéanicas do polimero conferindo
inclusive outras propriedades como: resisténcia a corrosdo, propriedades anti-

chama, etc.



2 - INTRODUGAO



Funcionalizagdo e Intercalagdo de Moléculas Orgénicas em compostos Lamelares - Introdugéo

2.1 - 0S COMPOSTOS LAMELARES

Os compostos lamelares sdo definidos como compostos formados pela
superposicdo de unidades chamadas lamelas sob a forma de folhas com espessuras
nanométricas. As lamelas sao formadas normalmente por ligagdes fortes, de carater
covalente.

Na maioria das vezes, as lamelas sdo unidas por interagdes fracas de
natureza eletrostatica, denominada de interagcéo do tipo VVan der Waals, e pontes de
hidrogénio.

Os compostos lamelares sdo também denominados de compostos
bidimensionais e apresentam muitas caracteristicas especificas, como por exemplo,
a de possuirem as suas superficies como representantes de sua estrutura completa.
Ao contrario deste comportamento, os materiais tridimensionais usuais, que uma vez
fraturados ou clivados, tendem a ter sua superficie re-estruturada a fim de acomodar
os atomos que restaram, e, desse modo, apresentam superficies muito diferentes
daquela de seu ceme®’.

A grande anisotropia de clivagem dos compostos lamelares e a possibilidade
de obtencdo de grandes areas com superficies lisas, tomou-os importantes ndo
apenas pelas aplicagées na quimica de novos materiais € em seus estudos
estruturais, mas também como alavanca para o desenvolvimento de técnicas de
microscopia, tais como STM (Scaning Tunneling Microscopy), AFM (Atomic Force
Microscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy), € TEM (Transmission Electron
Microscopy).

O emprego das técnicas de microscopia, associadas a dados de outras
técnicas, como por exemplo, a difratometria de raios-X, a espectroscopia no
infravermelho e a analise térmica (TG/DSC), permitem a elucidagdo da maioria dos
estudos estruturais dos compostos lamelares.

Muitos sdo os exemplos destes compostos. Dentre eles podemos citar: i) os
calcogenetos de metais de transicao, tais como, sulfetos de molibdénio, de rénio e
de tungsténio que sao utilizados como catalisadores no processamento do petroleo;
ii) os argilominerais como caulinita, montmorilonitas, bentonitas; iii) as zedlitas; iv)
os O6xidos de metais de transicao ternarios; v) os fosfatos e fosfonatos de metais; vi)

W
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o grafite, que foi o primeiro composto lamelar a ser estudado em detalhes; e; vii) os
hidréxidos simples e hidréxidos duplos lamelares (HDL's).

2.2 - ARGILAS E ARGILOMINERAIS

Os elementos de maior abundancia e importancia da crosta terrestre, em
ordem decrescente de ocorréncia percentual, sdo: o0 oxigénio-46,60%; o silicio-
25,72%; o aluminio-8,13%; o ferro-5,00%; o calcio-3,63%; o s6dio-2,83%; o
potassio-2,59%; o magnésio-2,09%; o titanio-0,44%, e o hidrogénio-0,14%.

As associagdoes destes elementos em proporcoes e morfologias distintas
provocadas pelo intemperismo, ag¢do hidrotérmica ou a decomposicdo como
sedimentos fluviais, marinhos, lacustres e edlicos, levaram a classifica-los como
argilas.

Os processos hidrotérmicos levam a alteragdes das rochas e a formacao de
argilominerais pela acdo de liquidos, gases e solugdes aquosas superiores a
temperatura ambiente.

A agua superaquecida sobre pegmatitos, granitos e gnaisses leva a formagao
de depésitos de caulins primarios (caulinita + haloisita). Os feldspatos so6dico-
potassicos decompbem-se por Aaguas 4acidas, formando a caulinita como
argilomineral predominante em caulins primarios. Em condicées onde o potassio
permanece retido no sistema pelo movimento restrito das aguas de lixiviagdo a
formacg&o de mica moscovita.

A decomposicdo pelo intemperismo dos minerais ferromagnesianos dao
origem a montmorilonitas, e os feldspatos a caulinita quando existe a possibilidade
de eliminagao do potassio.

Caso ocorra a facilidade de movimentacdo das aguas e drenagem facil, os
minerais ferromagnesianos ddo origem aos hidréxidos de aluminio e ferro, enquanto
que os feldspatos dao origem a haloisita e ao hidréxido de aluminio. Neste processo
os feldspatos calcicos ddo origem a haloisita.

De forma analoga, a grande maioria dos argilominerais foram sintetizados em
laboratério com elevado sucesso, reproduzindo a rota natural de formacéo desses

E=N
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minerais. Como excecéo encontramos a haloisita, ainda ndo descrita nas referéncias
consultadas.

As argilas possuem aplicagoes extremamente variaveis e utilizagdo milenar.
Sio constituidas essencialmente por particulas cristalinas micrométricas de minerais
conhecidos como argilominerais®. Quimicamente, os argilominerais sdo compostos
formados por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo ou n&o conter
elementos alcalinos e alcalinos terrosos’®.

As argilas ainda podem conter outros materiais € minerais, tais como matéria
organica, sais solliveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros
minerais residuais. Os minerais podem ser cristalinos ou amorfos*!.

O caulim é um tipo especial de argila que tem definicao particular, e pode
apresentar variagbes devido ao seu emprego. A origem da palavra “caulim”, pode
estar associada ao termo “Kauling”, palavra chinesa que significa “alto cume”, ou
“‘montanha alta”; colina de uma regiao préxima a Jauchau Fu, na China de onde este
material era obtido e utilizado pelos chineses através dos séculos. A ocorréncia em
muitas partes do mundo hoje, é bem conhecida.

As argilas formadoras de caulim sdo alumino-silicatos de composigao
aproximada AlO;.2Si02.2H,0 sendo possivel a presenca de substituicoes
isomoérficas (Ex.: Fe*¥/Fe*® no sitio octaédrico do aluminio e Ti** no sitio tetraédrico
do silicio), outras impurezas cristalinas ou amorfas e matéria organica adsorvida®.

Assim, o caulim é constituido principalmente pelo argilomineral caulinita efou

A Entende-se por argilomineral como sendo minerais geralmente cristalinos; quimicamente s@o
silicatos de aluminio hidratados, contendo em certos tipos outros elementos como Mg, Fe, Ca, Na, K,
Li entre outros. A definicdo segundo o Comité International pour 'Etude des Argiles, como sendo:
“silicatos hidratados reticulado ou rede cristalina em camadas ou de estrutura fibrosa, constituidos por
folhas, planos ou camadas continuas de teraédros SiO,, ordenados em forma hexagonal,
condensados com folhas ou camadas octaédricas.

® Entende-se por adsorgiio de uma substancia quimica denominada adsorbato, por uma substancia
quimica denominada adsorvente ou uma substancia fluida em mistura gasosa com outros gases,
quando a concentragdo do adsorbato (em massa/volume) na superficie do adsorvente é maior do que
a concentracdo de adsorbato no meio em que o envoive (Glasstone, 1946); por absorgao quando o
adsorbato € poroso (poros capilares abertos) e o fluido preenche os capilares e a superficie. Para os
casos de absorcdo dizemos que o adsorvente deve sempre ser primeiramente absorvido para em
para em seguida ser adsorvido. Na adsorgao fisica também chamada de adsorgdo de Van de Waals,
o adsorbato é fixado na superficie do adsorvente por interagdes fracas, assim sendo, este pode ser
removido da superficie do adsorvente com relativa facilidade (desor¢fo). Ja na adsor¢ao quimica é
possivel haver uma reagao quimica entre adsorbato e adsorvente, tomnando as ligagdes mais fortes e
irreversiveis, entre atomos ou ions das substancias. Este tipo de adsorcdo & também denominado
€como quimiosorgao.
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haloisita, que possuem a mesma composigdo quimica mas diferem com relacdo a
morfologia.

Os “argilominerais” cristalinos podem ser divididos em duas classes gerais:

a) silicatos cristalinos com estruturas em camadas ou lamelares® também
denominados silicatos em folha ou filossilicatos; que ainda podem ser sub-divididos
em grupos ou familias: as) camadas 1:1 ou diférmicos (Caulinita); az) camadas 2:1
ou triférmicos (Brucita). A nomenclatura 1:1 e 2:1 se deve ao nimero de camadas de
tetraedro de Oxido de silicio (SiO4) e de octaedros de hidréxidos, que entram na
constituicio da cela unitaria® da estrutura cristalina do argilomineral; e;

b) silicatos cristalinos com estrutura fibrosa'®.

A estrutura lamelar € apresentada pela maioria dos “argilominerais” e as
subdivisdes sdo feitas em funcdo de suas propriedades estruturais: i) a distancia
interplanar basal de 0,7nm nos argilominerais 1:1 (caulinita); de 1nm nos
argilominerais 2:1 na forma anidra; e de 1,4nm nos argilominerais na forma
hidratada; iij) no grau de substituicido na camada octaédrica da cela unitaria: os
argilominerais dioctaédricos e trioctaédricos, ou seja, aqueles minerais que
apresentam duas ou trés posi¢cdes na camada octaédrica da metade da cela unitaria
ocupadas por dois ou trés cations, respectivamente; iij) na possibilidade das
camadas basais se expandirem pela introdugdo de moléculas polares, aumentando
a distancia interplanar basal; e iv) no tipo de arranjo cristalografico ao longo dos
eixos, que definem as espécies minerais de um mesmo grupo.

A relativa abundancia na natureza, o baixo custo de extragdo adicionado ao
fato de o Brasil apresentar-se como o terceiro maior produtor mundial de “Caulins’,
levou-nos a escolher a caulinita como elemento de estudo. Grandes reservatorios de
caulinita podem surgir pelas transformagdes hidrotermais de argilominerais do grupo
das caulinitas, e também pela agao do intemperismo de rochas ricas em feldspatos
que contenham poucos minerais ferromagnéticos, passando por uma fase
intermediaria denominada sericita®.

© Estrutura lamelar, que se apresentam como unidades sobrepostas com periodicidade definida e
estruturadas normalmente por ligages covalentes e ou por ligagdes de hidrogénio, e com diversas
morfologias caracteristicas dependendo da sua génese.

D Cela unitaria como sendo um volume conveniente, freqientemente o menor volume do cristal
limitado por trés pares de lados paralelos aos trés eixos cristalograficos a, b, ¢ da cela; a cela unitaria
deve ser escolhida de modo a ter a mesma simetria do cristal total.
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As transformacgdes quimicas que ocorrem na natureza para a formacao da
caulinita podem ser expressas pelas seguintes equacgoes:
(@) 3KAISiz:0s + 2H,0 — KAISisO1g(OH), + 2K* + 20H + 6Si0,
4KAI3Si3019(OH); + 10H0 — 3AlSiyO19(OH)s + 4K + 40H
(b) 2KAISi305 + 2C0O,; + 11H,0 —» 2K' + 2HCOj; + AlLSi,05(0OH), + 4H,SiO,
5KAISi;Og + 4C0O, + 20H,0 —» 4K' + 4HCO; + KAl(Si;Al)O(OH), + 8H,SiO,
2KAl4(SizAl)O2(OH), +2C0O, + 15H,0 — 2K' + 2HCO; + 5AL,Si,05(0OH), + 4H,SiO,
Alguns pesquisadores ainda descrevem a existéncia de algumas fases
morfoldgicas intermediarias entre a caulinita e a haloisita que apresentam morfologia
hexagonal e tubular, respectivamente. Apesar deles empregarem diferentes
metodologias e simularem as varias formas de fransforma¢des entre estas duas
morfologias ainda ndao puderam comprovar esta transformagido de fase por
limitagdes instrumentais®®.

2.3 - A FAMILIA DOS FILOSSILICATOS

O principal grupo de compostos lamelares sdo os minerais argilosos
denominados filossilicatos (phyllos em grego significa folha). A maioria deles contém
hidroxila, que confere peculiaridades estruturais que sdo de grande importancia na
determinacao de suas propriedades.

Um exemplo importante € a brucita (Mg(OH).) que consiste de duas camadas
de ions hidroxilas em empacotamento hexagonal compacto com o0s ions magnésio
ocupando os intersticios. A relagdo dos raios entre o0 magnésio e a hidroxila é tal que
a coordenacdo seis da hidroxila em torno do magnésio tem a maxima estabilidade.
Os ions hidroxilas ocupam os vértices de um octaedro regular (Figura 2.1) com o ion
magnésio em seu centro. Quando os octaedros estdo compartilhados entre os
octaédros adjacentes, de maneira que existem trés ions magnésio para cada
octaédro de ions hidroxila recebe o nome de folha trioctaédrica, podendo acomodar
ions bivalentes, de tamanho tal que possam entrar em coordenagido seis com a
hidroxila.

Outro grupo importante € o da estrutura da gibbsita (Al(OH);), constituido de
lamelas formadas pelos ions hidroxila coordenados pelos ions aluminio. O aluminio,
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semelhante ao magnésio, forma um poliedro estavel de coordenacgdo seis com a
hidroxila. Porém, por causa da carga mais elevada do ion aluminio, somente 2/3
destes fons podem entrar na estrutura da folha trioctaédrica. Portanto, embora os
jons hidroxila formem folhas (lamelas) duplas com empacotamento hexagonal

compacto, nem todos os intersticios podem ser ocupados®'®.

Q e = Hidroxilas @ Atuminios, magnésios etc,

Figura 2.1: Representagdo esquemaética de (a) unidade octaédrica isolada e (b) folha de unidades
octaédricas. Digitalizada de Clay Mineralogy, Grim, R.E., McGraw-Hill, New York, 1953.

As estruturas dos membros comuns e importantes da classe dos filossilicatos
podem ser derivadas pela combinagdo da folha tetraédrica de Si»Os (Figura 2.2) com
qualquer uma das folhas da gibbsita ou da brucita. Na maioria dos compostos
lamelares as folhas séo eletricamente neutras e estdo unidas por interagdes fracas
de Van der Waals. A camada de Si,Os, contudo, nao € eletricamente neutra e por si
sé ndo forma uma estrutura estavel. Quando se permite que os oxigénios dos
vértices ocupem as posicoes das hidroxilas na folha da gibbsita ou da brucita, ficam

satisfeitas as exigéncias de espaco.

) @
QO e {3 s0xigénios O € @ = Silicics

Figura 2.2: Representacdo esquemaltica da folha tetraédrica da brucita. Digitalizada de Clay
Mineralogy, Grim, R.E., McGraw-Hill, New York, 1953.

A outra classe sao os silicatos fibrosos ou de cadeia. Dentro desta classe ha
varios grupos diferentes, arranjados sempre de acordo com sua estrutura e
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composicado quimica. Na Tabela 2.1 apresentamos uma classificagdo da familia dos

filossilicatos e dos silicatos fibrosos.
Os grupos e familias se confundem muitas vezes, e um argilomineral pode ser

classificado corretamente em mais de um grupo. Esta definicdo mais detalhada pode

ser encontrada em Santos*' e Gomes™.
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Tabela 2.1 Classificagéo dos argilominerais (Santos 1992*' e Gomes 1988").

Classe Geral Familia Nome do Grupo Populagao da Argilominerias do
camada octédrica grupo
Nacrita
Diquita
Caulinita Dioctaédrica Caulinita
Haloisita 0,7nm
Haloisita 1 nm
Diférmicos Antigorita
ou 1:1 Crisotila
Trioctaédrica Lizardita Ortosserpentina
Serpentina Amesita
Cronstedtita
Beidelita
Estrutura Lamelar Dioctaédrica Nontronita
Volconcoita
Esmectita Montmorilonita
Saponita
Trioctaédrica Sauconita
Hectorita
Vermiculita Dioctaédrica Vermiculita
Triformicos Trioctaédrica Vermiculita
ou 2:1 Muscovita-llita
Glauconita
Dioctaédrica Paragonita
Mica Celadonita
Flogopita
Trioctaédrica Biotita-Lediquita
Lepidomelana
Talco-Pirofilita Dioctaédrica Pirofilita
Trioctaédrica Talco
Dioctaédrica Sudoita
Triférmicos 2:1 + Clorita Cookeita
Folha hidréxido Trioctaédrica Clinocloro
Chamosita
Estrutura 1nm Paligorsquita Trioctaédrica Paligorsquita
Fibrosa 1,2nm Sepiolita Trioctaédrica Sepiolita

Na Tabela 2.1 os termos 1:1 e 2:1 referem-se ao numero de folhas

tetraédricas e octaédricas presentes em cada lamela do cristal.
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2.4 — CRISTALOGRAFIA DA CAULINITA

A estrutura da caulinita foi sugerida pela primeira vez por Pauling em 1930, o
qual achava que a caulinita tinha estrutura monoclinica. Logo apés, em 1932, Griiner

acrescentou detalhamentos, que em 1946 foram revisados por Brindley e

colaboradores (Figura 2.3).

o Sftio vazia

® Al Octaédrico l ® Si Tetraédrico
o OH

O oxigénios
RHideoxilos
@ Aluminics
© O Silicios

Caulinita

(A) (B)

Figura 2.3: Representagdo esquemalica da estrutura da caulinita e a disposicdo dos &tomos de
oxigénio e do grupamento hidroxila. Digitalizada de Clay Mineralogy, Grim, R.E., McGraw-
Hill, New York, 1953. A= viséo lateral, B= visdo superior (auséncia de distorgées)‘e.

A formula estrutural da cela unitaria € AlsSisO10(OH)s € a composigdo
percentual € a seguinte: SiO; — 46,54%; AlLO; — 39,50% e H,O — 13,96%.
Praticamente ndo existem substituicbes por cations dentro da estrutura cristalina
(Weiss e Range, 1966)"°.

Os parametros das camadas da caulinita estendem-se em um arranjo
bidimensional. As lamelas sdao unidas por interagdes quimicas do tipo pontes de
hidrogénio que surge da interagao entre o atomo de hidrogénio do grupo OH da face
octaédrica com o atomo de oxigénio basal da face tetraédrica. Os parametros da
cela unitaria triclinica tridimensional resultantes sdo: a = 0,515nm; b = 0,894nm; ¢ =
0,740nm; o = 91,7° B = 89,8% v = 104,9% e doo1 = 0,716nm (doot = C .

11
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sen(104,9)1L Uma caulinita bem cristalizada € constituida por lamelas ou placas de
perfil hexagonal, que refletem o carater pseudo-hexagonal da estrutura da caulinita,
devido ao arranjo hexagonal das unidade constituintes das folhas de silicato
(tridimita) e de hidréxido de aluminio (gibsita).

A Figura 2.4 apresenta de modo esquematico um composto lamelar com
camada tetraédrica da tridimita e camada octaédrica gibsitica, e também ilustra de

modo apropriado a distancia interplanar basal destes compostos.

Figura 2.4: Esquema mostrando a distancia interplanar basal da caulinita

Outro argilomineral de estrutura cristalina semelhante a da caulinita é a
haloisita (dihidratada), também denominada de meta-haloisita. Além da forma
dihidratada € conhecida a forma tetrahidratada, denominada de endelita. As
haloisitas apresentam as camadas deslocadas de pequenas fracdes das dimensoes
da cela unitaria. Este deslocamento faz com que apresente morfologias
completamente diferentes, nas formas tubulares ou cilindricas segundo Bates.
Outras morfologias menos frequentes sdo as formas esféricas (alofano), e fibras

sinuosas (imogolita).

2.5 - OS AVANCOS NO PROCESSO DE INTERCALACAO

Os processos de intercalacaoE ja bastante conhecidos e difundidos, sdo

processos que ocorrem quando uma entidade héspede (ion ou molécula neutra)

E Em quimica, intercalacé@o refere-se a insercdo reversivel de ions, de sais e de moléculas neutras,
organicas ou inorganicas em compostos com estrutura lamelar aumentando a distancia entre as
camadas vizinhas, ao longo do eixo ¢, com a manutengéo da estrutura dos mesmos.

12
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penetra nos espacamentos interplanares se alojando em sitios cristalograficamente
definidos, entre as lamelas.

Nas reacdoes de funcionalizagdo”, a molécula intercalada é ligada
quimicamente a lamela estabelecendo novas fungées ao composto (também
conhecido como funcionalizagcdo ou grampeamento). As moléculas ligadas
quimicamente atuam como pilastras que mantém as lamelas afastadas, diminuindo

as interagao entre elas.

2.5.1 - Intercalagao em caulinitas

As inovagbes no campo da quimica sempre estdo associadas com o
desenvolvimento de estratégias de sinteses para novos materiais. Um campo da
quimica que tem sido extensivamente abordado e que possibilita inimeras
aplicagées, sao os dos sistemas lamelares com estruturas do tipo
bidimensionais*>®*2,

As reagoes de intercalagdo, funcionalizagio/grampeamento e pilarizagdo®
com moléculas organicasf/inorganicas sao de grande interesse em varios campos de
aplicagoes. Como exemplos podemos citar o uso em eletrodos de baterias, em
colunas cromatograficas, em materiais eletrocromicos, em catalise, em trocadores
iBnicos e em sistemas sensoriais® ., etc.

Os primeiros relatos sobre a adsorgdo envolvendo argilominerais surgiram a
partir de 1908, sobre a descoloragdo de oleos pelo uso de argilas. A partir da década
de 40, surgiram relatos sobre a intercalacdo de compostos organicos polares em

argilominerais, como no grupo da esmectita e a haloisita.

F A funcionalizagio/grampeamento em compostos lamelares, pode ser entendida como sendo o
resultado de uma reagdo quimica entre a face que contém OH com uma série de compostos ou
grupos funcionais organicos.

¢ podem-se definir como pilarizadas as argilas, geralmente 2:1, que contém, no espaco interlamelar,
grandes cétions estaveis termicamente (ou passiveis de serem transformados em compostos
estaveis) que impedemo colapso do empilhamento das camadas 2:1 quando aquecidas a mais de
400°C. O espacamento basal de uma argila pilarizada, portanto, deveria ser mantido num valor
elevado (pelo menos a temperatura ambiente), n&o baixando até 0,9-1 nm com 0 aquecimento, 0 que
caracteriza o colapso da estrutura.
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O inicio da década de 60 foi marcada pelo ressurgimento de trabalhos de
intercalagdo com compostos minerais'®, mais especificamente, surgiram os
primeiros estudos sobre a expansdo da caulinita e desde entdao tém-se prosseguido
e alcancado resultados cada vez mais interessantes.

Segundo Santos, a insergdo de cations de metais alcalinos em matrizes de
sulfetos de metais de transicdo foi reportada por Rudorff e Sick, em 1959. Desde
entdo, varios metais, substancias organicas e organo-metdlicos, tém sido
intercalados. Mais recentemente muitos trabalhos tém contribuido para a elucidagao
da formagao desses compostos'#16.

Alguns compostos orgéanicos/inorganicos podem penetrar nos espagos
interlamelares estruturais de minerais como a caulinita e em hidréxidos duplos
lamelares (HDL's), aumentando a dimensdo estrutural ao longo da diregdo
basa|24,25,46-49_

Em 1963, Weiss reportou a expansao da caulinita através do tratamento
direto com sais de cations grandes como potassio (K*), rubidio (Rb*), Césio (Cs") e
amodnio (NH4"), e derivados de acidos carboxilicos de baixo peso molecular'®. O
processo de inser¢ao consistiu em moer a caulinita com o sal imido ou trata-la com
uma solugdo saturada do sal. Uma vez expandida, os sais intercalados na caulinita
puderam ser substituidos por outros sais que diretamente ndo proporcionariam a
expansao.

Os processos de funcionalizagdo orgéanicos/inorganicos geralmente sao
precedidos pela intercalagdo de pequenas moléculas polares na estrutura de certos
compostos lamelares (como caulinita € HDL’s) tais como: dimetilsulféxido-DMSO, n-
metilformamida-NMP e hidrazina3'*®4”. Este procedimento aumenta a dimens&o da
unidade estrutural ao longo do eixo ¢, em reacgbes topostaticas” reversiveis no
estado sélido, produzidas a baixas temperaturas***°. E possivel também a utilizacdo
de outros precursores intercalados desde que as condiges, tais como o pH, a
estereoquimica e a reatividade sejam favoraveis . No entanto, o composto mais labil
parece ser o dimetilsulfoxido, pois: i) apresenta um grupo pequeno, composto de

" 0O termo topostatico refere-se a reagdes no estado sélido, do tipo hdspede/hospedeiro, em matrizes
lamelares. As reacdes sdo normalmente reversiveis e as unidades héspedes que podem ser
carregadas ou neutras, ocupam posicoes entre as lamelas, em sitios definidos cristalograficamente.
Nas reactes topostéticas, as lamelas mantém a sua integridade estrutural, salvo pequenas distorgdes
reversiveis da ordem de 0,01 - 0,1A.
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moléculas polares; ji) leva a uma distancia interplanar basal de aproximadamente
1,12nm, diferenciando-se do grupo da clorita e minerais da serpentina; jii) sua
decomposicdo pelo tratamento térmico € mais lenta, e no caso a intercalacao
necessita de uma energia de ativagdo menor do que a da intercalacdo da n-
metilformamida; iv) funciona como um composto intermediario na formagcdo da
caulinita hidratada; e, v) € o primeiro exemplo de uma ordem tridimensional
intercalada para a estrutura da caulinita.

Compostos organicos como acetato de potassio, uréia, formamida, foram
intercalados diretamente na caulinita quando em contato com esta. Estes compostos
intercalam quando na forma liquida, quando em fusdo ou quando em solugdes
aquosas concentradas. A intercalagdo ou a separacdo de lamelas ocorre com o
aumento da temperatura ou com a adigso de agua®®.

Compostos moleculares, como nitrobenzeno, acetonitrila, glicol e alquil
aminas, apesar de apresentarem as caracteristicas basicas e necessarias a
intercalacdo, ndo podem fazé-la diretamente dentro da caulinita, necessitando de
uma abertura inicial das lamelas, a qual denomina-se de rea¢ao de deslocamento.
Neste caso, a intercalagdo deve ser feita com um precursor de pequenas dimensoes
capaz de penetrar nos espacos interlamelares, utilizando um meio nao agressivo a
estrutura e promovendo a abertura das lamelas2>42,

Apés processos de intercalagdo e conseqiiente abertura do espaco
interlamelar, a organo-funcionalizacéo da caulinita pode ser realizada principalmente

através da reagdo dos grupamentos hidroxila com dlcoois***

e com &cidos
carboxilicos. Nestas reacbes ditas topostaticas, a unidade basica da caulinita
permanece inalterada com exceg¢do da substituicdo dos atomos de hidrogénio por
grupamentos organicos adequados. Apds o processo de funcionalizagao, ligagdes
do tipo éter (Al - O — R, onde R = grupamento organico) sdo estabelecidas no lado
gibbsitico da lamela. Os compostos assim obtidos combinam as propriedades
fisicas, quimicas, estruturais e mecanicas do silicato com as propriedades dos
grupamentos orgéanicos, podendo ser utilizados em aplicagbes industriais variadas.
Tunney e Detellier®, reportaram o primeiro exemplo de intercalacdo de um
polimero dentro dos espacgos interlamelares da caulinita, utilizando dois compostos
de cadeia carbdnica distintas: um poli-etilenoglicol (PEG) de massa molecular de

3000 gmol* e um outro com massa molecular de 1000 gmol™, em substituicao a
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molécula de dimetilsulféxido (DMSO). O sal compiexado de caufinita-PEG, podera
se tornar o representante da segunda geragdo de materiais nanocompositos. O
polimero intercalado com poli-etilenoglicol ajudara na complexagdo do sal. O
material podera ser um candidato apropriado para funcionar como sélido eletrolitico

anisotropico.

2.5.2 - Intercalagao em hidroxidos duplos lamelares

Os HDL'’s — Hidréxidos Duplos Lamelares — também conhecidos como argilas
anidnicas®’?%?*% pertencem a uma classe de materiais com estruturas lamelares.
Suas estruturas sao caracterizadas pela semelhanga com a brucita (Mg(OH),), na
qual uma fragdo de ions de metal bivalente é substituida através de substitui¢do
isomorfica por ions de metais trivalentes e resulta numa carga positiva nas camadas,

as quais sao equilibradas pela presenca de anions hidratados méveis no espaco

interlamelar. Uma camada pode interagir com outra através de ligagbes idnicas,
18,46,47

interagcdes do tipo forgcas de Van der Waals
(Figura 2.5).

e do tipo ligagdes de hidrogénio

Figura 2.5: Representagdo esquemética da estrutura dos hidréxides duplos lamelares (HDL).
Digitalizado de Maller-Warmuth, W.; and Schéllhorn, R. Progress in Intercalation
Research, Kluwer Academic Press, 1994"".
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Os hidroxidos duplos lamelares apresentam interesse crescente por duas
razbes: i) devido a sua reatividade quimica (propriedade de troca iénica); e if) como
aplicacao em precursores para catalisadores heterogéneossz, tais como sorventes e
catalisadores modificados por pilarizacao.

O exemplo mais tipico dos HDLs é o mineral hidrotalcita
(MgsAl,(OH)1sCO34H,0) nas quais as camadas duplamente positivas sé&o
compensadas pelos ions carbonato ou nitrato®’.

As combinagbdes entre os ions metalicos podem ser escolhidas entre os
metais bivalentes e trivalentes, capazes de sofrerem troca de ions e reagtes de
solvatagdo, cujos raios idnicos sdo determinantes na cristalizagdo.

A Tabela 2.2, mostra algumas possibilidades para as combinagdes que
possuem a formula: [M*21,yM*23(OH)l** (X ™)xn (H20)y.

Tabela 2.2: Algumas combinagbes para HDLs™

M*M*
Mg - Al Mn - Al Mg - Ni/Fe Ni - Al
Mg-Cr Co-Al Ca-Al Ni-Cr
Mg - Mn Co-Cr Zn - Al Ni-Fe
Mg - Te Co-Fe Zn-Cr Cu-Cr

Estes grupos de materiais lamelares provéem uma variabilidade consideravel
em composi¢do e por conseguinte em propriedades comparaveis por exemplo com
os dicalcogenetos lamelares de metais de transicdo MX; (M = metais dos grupos 5
ao 12e X =S, Se, Te)*"*.

Carlino e colaboradores®’ citam os mais importantes HDL’s intercalados com
acidos mono- e dicarboxilicos alifaticos, € com acidos carboxilicos aromaticos. Eles
apresentam os cinco principais métodos de intercalagdo utilizados:

i) Método da froca direfa do ion — a incorporagdo do anion do acido
carboxilico ou do sal correspondente no HDL € realizada por agitagdo constante
numa solugado de concentracdo adequada de acido ou sal. Uma versdo modificada
do método € a utilizagdo de um meio reacional etanélico;

17



Funcionalizagéo e Intercalagédo de Moléculas Orgénicas em compostos Lamelares - Introdug&o

— e ]

i) Método da co-precipitagdo — este método requer a presenca de ions com
raios atdmicos préoximos (variagdo de aproximadamente 0,005nm) dissolvidos em
solucdo aquosa ou ndo. A esta solugdo é adicionada uma outra contendo o acido
carboxilico ou o sal correspondente em meio basico;

ili) Método da re-hidratagédo — esta rota de reacao foi a pioneira utilizada nos
anos 80. Este método utiliza a calcinagdo do HDL levando a formag&o de Oxidos
duplos lamelares (ODL’'s). O ODL é entdao adicionado a uma solugdo do acido
carboxilico ou ao sal correspondente, que € vigorosamente misturado ou re-fluxado
por um tempo apropriado, lavado e armazenado em atmosfera de nitrogénio;

iv) Método térmico ou fusdo — neste método tanto o HDL quanto o ODL s&ao
moidos com o acido organico. Em seguida a mistura passa por um aquecimento
lento e gradual até atingir a temperatura de 10°C acima do ponto de fusdo do acido.
Esta temperatura € mantida por cerca de 8 horas e posteriormente resfriada até a
temperatura ambiente. Estes procedimentos sao feitos por uma taxa de aquecimento
de 10°C min™. O produto deve ser lavado com etanol 4 quente e seco em atmosfera
de nitrogénio em um dessecador;

v) Método da troca por glicerol — esta reagao de intercalacdo pode acontecer
de duas maneiras: 1) pela exposigcdo do HDL ou ODL aos vapores de glicerol de
forma que o glicerol se aloja nas regides interlamelares. Posteriormente, o HDL ou
ODL intercalado reage com o acido em uma solugdo apropriada ocorrendo a troca.
2) O HDL ou ODL deve ser agitado com uma solucdo glicélica na presenca de acido
carboxilico ou sal correspondente.

Embora muitos materiais tenham sido preparados utilizando-se a técnica de
intercalacdo seguida pela funcionalizagao, outros tém sido obtidos através da reacao
direta dos sais de metais de transigio com o acido fosfonico®®12.

Somente em 1988 foi realizada a funcionalizagdo da gibbsita com etileno
glico®* e, em 1996, a primeira funcionalizagio de hidréxido de aluminio (bayerita)
com acido fenilfosfonico*. Nesta preparagdo a bayerita foi precipitada e o material
seco reagido com uma solugdo aquosa de acido fenilfosfénico, seguindo o
procedimento de uma reagao topostatica. O material resultante possuiu os
grupamentos fenilfosfonatos ligados por trés oxigénios, nos dois lados da lamela do
hidréxido de aluminio (Al(OH)3)?*%.



Funcionalizagéo e Intercalagéo de Moléculas Orgénicas em compostos Lamelares - Infrodug&o

Outro exemplo de funcionalizagdo de materiais inorganicos com grupamentos
organicos se concentra na preparagao de derivados organicos de fosfatos metalicos,
através do método de reagdes topostaticas™?.

Como na caulinita, também nos compostos duplos lamelares alguns
compostos organicosfinorganicos podem penefrar nos espagos interlamelares.
Guliants e colaboradores?!, reportaram os resultados de um estudo sistematico da
introdugcdo de aminas alifdticas dentro de estruturas lamelares de vanadil (IV)
hidrégeno fosfato hemihidratado.

2.6 - METODOS USUAIS DE CARACTERIZAGAO

A Intercalagdo, funcionalizacdo e pilarizacdo de compostos lamelares sao
dominios da quimica do estado sélido e todas as técnicas avaliadas para a
caracterizacao de sélidos sao aplicaveis para as suas caracterizagdes.

Considerando que os sistemas lamelares exibem uma complexidade
particular, normalmente eles requerem o0 uso de diversas técnicas para obter
informagdes fidedignas sobre mudancas estruturais, mecanismos de reagdo e
propriedades eletronicas.

Um problema inerente da quimica de intercalagdo é sua associagdo com o
defeito de estrutura. Cada processo de intercalagdo esta relacionado a formacgao de
defeitos de rede especificos.

A concentracdo e o tipo (local, estendido) de defeitos dependem fortemente
da energia da estrutura da rede hospedeira, da dimensionalidade estrutural e das
cinéticas do processo de intercalagdo. Estes defeitos podem afetar e modificar as
propriedades fisicas e quimicas do sistema.

A técnica de difracdo de raios-X convencional revela estrutura cristalina dos
compostos lamelares. Esta técnica consiste em submeter uma amostra a um feixe
de raios-X (comprimento de onda da ordem de 0,1 nm), e determinagdo dos angulos
que esta amostra difrata o feixe. De acordo com a Lei de Bragg®' toma-se

EwL Bragg deduziu uma regra de selegdo de aparecimento dos maximos de intensidade
relacionando o angulo de incidéncia do feixe em relac&o a superficie do cristal (&) e a distancia entre
os planos cristalinos (d) com o comprimento de onda (1) da radiagdo incidente: 2dsen® = ni.
independentemente do éngulo sob © qual os raios-X entram num cristal, ha sempre uma certa familia
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possivel encontrar os espacamentos interplanares e assim as dimensodes da cela
unitaria do cristal.

A anadlise dos espagamentos interplanares basais possibilita a verificacéo de
eventuais mudangas nos espacamentos interlamelares, propiciando o
acompanhamento de reagdes ou tratamentos que alterem estes espagamentos.

Os espacamentos interplanares intralamelares, bem como as estruturas de
defeito especificas podem ser detectadas pela técnica de microscopia eletronica de
transmissédo. No entanto, as analises de “argilominerais” hidratados ou na forma de
oxo-hidroxidos sdo geralmente problematicas, porque o feixe de elétrons incidentes
pode superaquecer a amostra e destrui-la. Uma possivel solugao seria a redugao da
intensidade do feixe, ou entao a diminui¢do da tensdo de aceleracéo dos elétrons,
para tentar preservar a estrutura original da amostra.

Assim, podemos claramente observar uma diferenca nas técnicas de analise
estrutural levando-se em conta o método de analise local em relagao ao método de
comportamento médio.

Pode-se utilizar outros métodos avangados tais como: microscopia eletrdnica
de tunelamento (STM) e microscopia de forca atdmica (AFM) os quais dao
informacgdes sobre a morfologia e estados eletrénicos da superficie.

Semelhantemente, técnicas de espectroscopia fotoeletronica (XPS, UPS)
também sao uteis para a determinacao das propriedades eletronicas de sistemas de
intercalagdo a uma profundidade de poucas células unitarias, podendo fornecer
informacbes extremamente importantes sobre os estados quimicos de cada
elemento quimico. Esta técnica consiste na utilizacdo de um feixe de raios-X
incidente sobre a amostra que provoca a emissao de elétrons da superficie da
amostra analisada. Analisando diferentes energias dos elétrons fotoemitidos toma-se
possivel estudar os estados quimicos dos elementos envolvidos nas ligagées ou
interagdes quimicas.

Métodos de difracdo de raios-X (fontes de sincrotron) e de difragdo de
néutrons também podem ser utilizados. Estudos de difragdo de néutrons sao

severamente limitados ao acesso de fontes de radiagdo nucleares; eles fornecem a

de planos que pode refleti-los, de modo que podemos aplicar a lei de Bragg. Como o espagamento
interplanar pode ser medido pela difracgo de raios-x podemos entdo determinar a estrutura da célula
unitaria do cristal.
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vantagem de dar informagGes sobre o volume da rede hospedeira do sistema sélido
gue se encontra em reagdo, o qual é importante para regides de duas fases, onde o
estudo com raios-X toma-se freqiientemente problematico devido a sua informac&o
restrita de analise em fungéo da profundidade do sélido.

Os dados da espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) sdo Gteis na maioria das pesquisas de materiais lamelares. Esta
técnica fornece as energias das interagées moleculares. Entao quando substituimos
de maneira adequada um grupamento —OH da superficie gibsitica da caulinita (ou de
um HDL), pode ocorrer tanto deslocamentos da banda relacionados a este
grupamento quanto aparecer outras bandas relacionadas com os grupamentos que
substituiram o grupo OH. Estas substituicbes promovem alteragbes de geometria.
Bandas de energia vibracional provenientes de substituicbes sao de fundamental
importancia por demonstrarem mudanga conformacional apdés a substituicido na
matriz. A presenga de agua e de outros componentes co-intercalados também
podem ser determinados.

Outros dados importantes nas caracterizagbes sao os obtidos pela
associagdo das técnicas de termogravimetria (TG) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC). Na analise termogravimétrica, mede-se a variagdo de massa de
uma determinada substancia em fungao da temperatura e do tempo. A amostra é
geralmente aquecida a velocidade constante a alta temperatura com controle de
fluxo de gas e a variagdo de massa é registrada. Na calorimetria mede-se o fluxo de
calor em funcao da temperatura, associado a processos de desidrata¢do, transicao
de fase, fusdo, decomposicio, ou a qualquer evento onde observa-se a alteragéo de
entalpia entre os reagentes e produtos. Ainda podemos diferenciar se o processo €
exotérmico ou endotérmico. Estas duas técnicas fornecem dados que sao
caracteristicos de alguns compostos, tais como: matéria organica agregada a
matrizes inorganicas, agua adsorvida, silica amorfa entre outros.

A analise elementar também pode contribuir na elucidagdo das
caracterizagdbes como por exemplo nas dosagens de carbono, nitrogénio e
hidrogénio, sendo complementar as técnicas acima citadas.

Outras técnicas analiticas como forno de grafite e de plasma, tém contribuido
nas quantificagdes, no entanto no presente estudo utilizamos a técnica de absorcao
atdmica para quantificar os elementos quimicos presentes na caulinita e no HDL.
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O trabalho experimental foi subdividido em duas etapas, sendo que na
primeira etapa os experimentos foram realizados utilizando-se uma caulinita
comercial fornecida pelo Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES — Rio de
Janeiro), proveniente da regidao amazonica (PP-0559); e para os experimentos da
segunda etapa foi utilizado o carbonato dibasico de zinco e aluminio - hidréxido
duplo lamelar (HDL) — sintetizado conforme procedimento descrito por Crespo'?, em
nosso laboratério (Laboratério de Quimica do Estado Sélido — Departamento de
Quimica - UFPR).

Os experimentos foram realizados em um baldo de fundo chato, acoplado a
um condensador Liebig de 400 mm com refrigeracdo por fluxo continuo de agua,
agitacdo magnética e aquecimento (Figura 3.1). Este sistema foi utilizado nos
posteriores experimentos.

Os procedimentos adotados foram o de transferir os soélidos caulinita ou HDL
para o baldo reacional de fundo chato contendo as solugbes de agua
destilada/propanona PA e os reagentes. Em seguida, a temperatura elevada de

acordo com cada sintese sob agitagédo continua.

Figura 3.1: Representagdo esquemética do sistema utilizado nas sinteses.
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O acompanhamento das reacdes foram feitos retirando-se aliquotas do
material em reacdo, em intervalos de tempos variados, e depositando-os sobre
placas de vidro neutro, para que ocorresse a orientacao dos cristais. As amostras
foram secas a temperatura ambiente e analisadas por difratometria de raios-X.

O pH das solugdes foram verificados a cada amostragem e os valores
mantidos constantes em torno de 6,0 com a adigsio de solucdo 0,1 mol . dm™ de
acido cloridrico ou de solugdo 0,1 mol . dm™ de hidréxido de sédio, quando
necessarios.

Apbés o término da reagao, o produto foi centrifugado a 4500 rpm por 5
minutos, lavado com propanona pa e re-centrifugado. O procedimento de lavagem
foi repetido por 5 vezes e o produto foi seco a 60°C em estufa por 24 horas.

As medidas de FTIR, foram realizadas diluindo-se as amostras em brometo
de potéssio e pastilhadas com pressdo de 8 Kg . cm™, utilizando-se resolucao de
2cm™ e integragdo de 100 pontos/segundo.

3.1 - DERIVADOS FUNCIONALIZADOS E INTERCALADOS DA CAULINITA
3.1.1 - Caulinita com acido fenilfosfonico (Kppa)

Foram realizados trés experimentos com o acido fenilfosfénico: i) no primeiro
utilizou-se a relagdo molar de 1:1 (caulinita/acido); ii) no segundo a relagdo molar

utilizada foi 1:2; e iii) no terceiro foi utilizada a relagdo molar 1:3. A Tabela 3.1
mostra as relagSes das massas dos reagentes utilizadas para cada caso.
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Tabela 3.1: Relagbes das massas de caulinita, do &acido fenilfosfonico e dos volumes reacionais

utilizados.
volume reacional
Experimentos Meautinita (PP0559) Mppa (fluka) H,O-propanonai:1
(@) ) (cm?)
i 1,00 0,89 150
ii 0,84 1,00 150
iii 1,50 2,75 1300

3.1.2 - Caulinita com acido carboxietilfosfonico (Kcepa)

Foram realizados dois experimentos com o acido carboxietilfosfénico: i) no
primeiro utilizou-se a relagdo molar de 1:1 (caulinita/acido); e ii) no segundo a
relacdo molar utilizada foi 1:3. A Tabela 3.2 mostra as relagdes das massas dos
reagentes utilizadas para cada caso.

Tabela 3.2: Relagbes das massas de caulinita, do acido carboxietilfosfonico e dos volumes reacionais

utilizados.
volume reacional
Experimentos Meauinta (PP0559) Mcepa (fluka) H.Q-propanonai:1
©) @ (cm’)
i 1,00 0,59 80
ii 0,75 1,34 80

O acompanhamento da reagdo e os procedimentos apés o témino das

reacOes foram os mesmos ja descritos no item acima, mantendo-se o pH em torno
de 6.
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3.1.3 - Caulinita com fosfato monobasico de amonio (Kapm)

Foram realizados dois experimentos com o fosfato monobasico de aménio,
sendo que: i) no primeiro utilizou-se a relagdgo molar 1:3 (caulinitaffosfato
monobasico de amonio); ii) no segundo utilizou-se a relagdo molar 1:6. As relacoes
das, dos reagentes e volumes utilizados para cada caso estdo contidos na Tabela
3.3.

O acompanhamento da reagdo € os procedimentos apdés o término das
reacdes foram os mesmos descritos acima, mantendo-se o pH em torno de 6.

Tabela 3.3: Relagbes das massas de caulinita, do fosfato monobésico de aménio e os volumes
reacionais utilizados.

volume reacional

Experimentos Meauiinita (PP0559) Mcepa (Merck) H,O-propanonai:1
C) @ (em’)
i 0,50 0,67 150
ii 0,50 1,34 150

3.1.4 - Caulinita com acido vinilfosfonico (Kypa)

Foram realizados dois experimentos com o acido vinilfosfénico: i) no primeiro
utilizou-se a relagdo molar de 1:1 (caulinita/acido); e ii) no segundo a relacado molar
utilizada foi 1:3. A Tabela 3.4 mostra as relagbes das massas dos reagentes
utilizadas para cada caso.
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Tabela 3.4: RelagGes das massas de caulinifa, do &cido vinilfosfénico e dos volumes reacionais

utilizados.
volume reacional
Experimentos Meauiinita (PP0559) Mypa (aldrich) H,O-propanonat:1
@ @ (cm?)
i 0,50 0,20 80
ii 0,75 0,90 80

O acompanhamento e os procedimentos apds o término das reagdes foram
0s mesmos ja descritos no item acima, mantendo-se o pH em torno de 6.

A mistura foi submetida ao aquecimento de 80 + 5°C sob agitagéo continua.
Ap6s 432 horas o excesso de reagente foi retirado por centrifuga¢ao, e o sélido foi
lavado com propanona p.a. e seco em estufa a 60°C por 24 horas.

3.2 - Caulinita funcionalizada (Kppa3) com hexilamina

Este experimento foi realizado tomando-se como material de partida a
caulinita funcionalizada hidratada com o acido fenilfosfénico'’. Assim, pesou-se 0,5g
de Kppas, transferiu-se para um béquer de 25cm® e adicionou-se 10cm® de
hexilamina Merck (CHs(CHg)sNH, MM: 101,19 gmol™) e a mistura permaneceu por
72 horas a temperatura ambiente.

O progresso da reacgdo foi acompanhado retirando-se amostras em intervalo
de tempo de 12 horas. Estas amostras foram lavadas com éter etilico Ecibra (MM:
74,12 gmol™) e o pé resultante prensado sobre placas de vidro neutro, secas ao ar e
analisadas por difratometria de raios-X.

Ap6s o término da intercalagdo, o excesso de hexilamina foi removido com
uma pipeta Pasteur e o sélido lavado com éter etilico p.a., centrifugado a 4500 rpm
por 5 minutos. Este procedimento de lavagem foi repetido por 5 vezes e o material
foi seco & 120°C em estufa por 24 horas.

26



Funcionalizagédo e Intercalacio de Moléculas Orgénicas em Compostos Lamelares — Materiais e Mélodos

3.3 - Preparo do HDL — Zng 67Alg 33(OH)2(CO3)o,165 . H20"°

Para o preparo do HDL foram pesados 11,9g (0,04 mols) de nitrato de zinco
hexahidratado - Zn(NO3), - 6H,O e 7,5¢g (0,02 mois) de nitrato de aluminio
nonahidratado - A(NOs)s - 9H;0, e solubilizados em 100cm® de agua destilada num
béquer de 250cm®.

Outra solucgdo contendo 3,18g (0,03 mois) de carbonato de sédio - Na;COs e
6g (0,15 mols) de hidroxido de sddio - NaOH, foi também solubilizada em 100cm®
de agua destilada em outro béquer de 250 cm?®.

Em seguida as solugdes foram misturadas lentamente com auxilio de um
agitador magnético a temperatura ambiente, mantendo-se o pH final igual a 10.

O precipitado sdlido foi mantido em repouso por 24 horas, filtrado e lavado por
6 vezes com agua destilada, utilizando sempre uma centrifugagdo a 4500 rpm por 5
minutos. O s6lido Zng g7Alp 33(OH)2(COs)o 165 - H20 foi entdo seco em estufa a 60°C
por 24 horas, conforme descrito por Crespo'’. Apés a secagem, efetuou-se a
caracterizacdo por difratometria de raios-X, espectrofotometria de absorgéo atémica,
analise no infravermelho e analise térmica (TG/DSC).

3.3.1 - HDL com etilenoglicol (HDLgg)

Para este experimento, pesou-se 0,5g do HDL e misturou-se em 15cm® de
etilenoglicol contido num baldo reacional de fundo chato de 50cm® acoplado a um
condensador Liebig (400 mm). A mistura foi submetida ao aquecimento de 80 + 5°C
sob agitacdo continua por um periodo de 120 horas até reagdo completa.

Foram retiradas amostras em intervalos de tempo de 12 horas e avaliadas por
difratometria de raios-X. Ao término da reacao o excesso de reagente foi retirado por
centrifugacao, o sélido (HDLgg) lavado com propanona e seco em estufa a 60°C por
24 horas.
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3.3.2 - HDL com 1,6-Hexanodiol (HDLex)

Foram realizados dois experimentos com o 1,6-hexanodiol: i} no primeiro
utilizou-se a relagdo molar de 1:3 (caulinita/acido); e ii) no segundo a relagdo molar
utilizada foi 1:5. A Tabela 3.5 mostra as relagcbes das massas dos reagentes
utilizadas para cada caso. O objetivo desse experimento foi de tentar esclarecer qual
o modo de funcionalizacao do EG no HDL, através de uma molécula de maiores

dimensoes.

Tabela 3.5: Relagbes das massas de HDL e do volume de 1,6-Hexanodiol utilizados.

Experimentos My Miicont (Merck)
(@ (9)
i 0,5 0,87
i 05 1,23

A mistura foi submetida ao aquecimento de 80 + 5°C sob agitagdo continua
por um periodo de 120 horas. Foram retiradas amostras em intervalos de tempo de

24 horas e avaliadas por difratometria de raios-X.

3.4 - EQUIPAMENTOS

3.4.1 - Difratometria de raios-X

Um difratdmetro Rigaku, operado em geometria Bragg-Brentano no modo de
varredura 6/26 (radiacdo CoKa = 0,17902nm, 40 kV e 20 mA, filtro de niquel,
velocidade de varredura 1°/min), foi utilizado.

Os materiais foram analisados na forma de filme prensado em cavidades de
uma placa de vidro neutro e também na forma de filmes orientados pela evaporacao
do solvente durante a sintese (silicio em p6 foi utilizado como padrao interno).

A retirada de radiagdes indesejaveis foram feitas por um monocromador de
LiF ou grafite pirolitico posicionado entre a amostra e o detector. A porcentagem de

conversdo foi calculada somando-se as intensidades da primeira reflexdo basal
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relativa a nova fase com a intensidade da primeira reflexao basal relativa a caulinita

pura (K) obtidas em filmes orientados.

3.4.2 - Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Um espectrofotometro Bomen Michelson, MB-100, foi utilizado na
caracterizagao espectroscopica no infravermelho. Os materiais foram preparadas na
forma de pastilhas, utilizando-se os compostos de partida e também os compostos
sintetizados, moidos e seco, depois misturados com o brometo de potassio pa,
prensados em prensa hidraulica com 8 Kgf de pressao por 10 minutos. Os espectros
foram obtidos pelo integragdo de 100 espectros com resolugdo de 2cm . s™ entre
400 e 4000 cm™.

3.4.3 - Espectrometria de absorcao atomica (EAA)

Um espectrometro de absor¢do atomica Perkim-Heimer, Modelo 4100 foi
utilizado. Os materiais foram solubilizados em solugao de acido nitrico 0,5 mol . dm=,
nas determinacdes quantitativas de aluminio (Al), de zinco (Zn) e de silicio (Si).

Este tipo de analise foi realizada antes e apds o processo de funcionalizacdo
do acido fenilfosfénico e do etilenoglicol; e também apés a intercalagdo da
hexilamina no composto funcionalizado.

3.4.4 - Analise térmica (TG/DSC)

Para as analises de TG/DSC foi utilizado um equipamento Netzsch (modelo
STA 409 série EP), com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. em atmosfera de ar,
e utilizando-se dois cadinhos de alumina de 0,065cm®, sendo um como referéncia
(branco) e o outro para a amostra. A quantidade de amostra para a analise térmica
foi de 10 a 20 mg.
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3.4.5 - Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As medidas de microscopia eletronica de transmissado, por difracdo de
elétrons foram realizadas utilizando-se um microscépio eletrénico JEOL 1200 EX-I,
operado a 60 keV. As amostras foram preparadas na forma de filmes orientados
pela evaporacao do solvente sobre uma rede de cobre/pari6dio.

3.4.6 - Anadlise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio

Para a determina¢ao dos teores de carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio
(H), foi utilizado um equipamento Perkin Elmer dotado de um forno de inducao, sob
fluxo de oxigénio super seco. As determinagdes quantitativas de CO; foram feitas
através de um detector de radiacdo infravermelho (IR). As quantidades de amostras
para as analises elementares foram entre 10 e 20 mg.

3.4.7 - Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Um espectrometro de raios-X VG ESCA 3000, operado por raios-X MgKa. na
faixa de 0 a 1000 eV de poténcia, com resolugcdo de 0,8eV foi utilizado na
caracterizagdo superficial das amostras de caulinita pura (K) isentas de
contaminagdes de ferro e, também da caulinita funcionalizada com o acido
fenilfosfonico (Kepas).

Os materiais foram analisados na forma de pastilhas prensadas a uma
pressao de 8KgF por 10 minutos e aderidos sobre um suporte de aluminio.
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Os relatos na literatura de processos de funcionalizacéo se restringem a uns
poucos exemplos e com moléculas pequenas, apds 0 processo de pré-expansao
com moléculas de dimetilsulféxido ou dimetilformamida. Com este nosso estudo
apresentamos uma nova concep¢ao para a funcionaliza¢ao da caulinita utilizando-se
moléculas organicas, com tamanho superiores aos relatados na literatura, pela
sintese direta, ou seja eliminando-se a etapa de pré-expansao. Surgiram algumas
dificuldades para encontrar uma rota menos agressiva para a matriz mineral, tais
como o pH e temperatura de rea¢ao ideais.

Alguns critérios de relevancia para a escolha das moléculas a serem
utilizadas neste nosso trabalho foram: i) a possibilidade de serem intercaladas entre
as lamelas da matriz da caulinita (esse critério limita em muito os potenciais
candidatos); ii) apés o processo de intercalagao a molécula devera se posicionar
entre as lamelas e reagir quimicamente com o lado gibsitico da superficie da lamelas
da caulinita: a molécula intercalada deve apresentar sitios reacionais de forma a
promover a reagao acido/base com a eliminagao de uma ou mais moléculas de
agua; iii) a ligagcao estabelecida deve ser forte o suficiente para que nao sofra um
processo de hidrolise com a agua; iv) estabilidade quimica: apresentar valor de pKa
adequado de modo a impedir a solubilizagdo da matriz € manter a estrutura lamelar
da caulinita; e; v) polaridade: apresentar semelhanca de polaridade com a matriz
hospedeira, sendo diferente do meio reacional para que assim a molécula possa ter
maior possibilidade de intercalagdo e reagao com a estrutura da caulinita.

As moléculas utilizadas foram: o acido fenilfosfonico (CeHsPO(OH).); o acido
carboxietilfosfonico (HOOCCH,CH;PO(OH);); o fosfato monobasico de aménio
(NH4H2POy); e o acido vinilfosfénico (H,C=CHPO(OH)a.

Analisando estes compostos segundo o critério de estabilidade e levando em
consideracdo as relagbes estequiométricas utilizadas neste trabalho, o acido
fenilfosfonico, embora mais volumoso que os acidos carboxietilfosfonico e o
vinilfosfénico, se mostrou ser o mais adequado, promovendo um pH do meio
reacional em torno de 6 , enquanto que os outros o pH ficam entre 3 e 5,0.

A seguir serao apresentados os resultados obtidos para cada um dos
sistemas investigados.
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4.1 - Caulinita com acido fenilfosfonico (Kepa)

O acompanhamento da funcionalizacdo da caulinita (Kpus) com o acido
fenilfosfonico (PPA) foi feito pela técnica da difratometria de raios-X. As reflexdes da
caulinita puderam ser indexadas'!, nao sendo observadas impurezas cristalinas, nas
concentracdes detectaveis pela difratometria de raios-X.

Na Figura 4.1, apresentamos as relagdes proporcionais entre o pico dos
reagentes e o dos produtos do primeiro experimento com relagdo molar de 1:1 de
K:PPA. A medida que a reflexdo (0 0 I) caracteristica da caulinita (20 = 14° 32) foi
diminuindo uma nova fase era observada nos difratogramas.

Na Figura 4.2, apresentamos os difratogramas do segundo experimento com
relacdo molar 1:2. Da mesma forma, observou-se uma diminuicdo do pico da
caulinita (Kpura) € conseqiiente aumento da nova fase.

No terceiro experimento (Figura 4.3), quando utilizamos a relagdo 1:3 molar,
conseguiu-se atingir um alto grau de funcionalizagdo. Nos outros experimentos

também houve a funcionalizagao.
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KHA42 horas
KpFA244 horas

Comp. =0,788 nm
PF = 163-166°C
MM = 158,09 g/mol
CeH5PO(0OH)2

r ~T~ “ T~ T" "1

0 10 20 30 40 50

20 (graus)

Figura 4.1: Difratogramas de raios-x da caulinita pura (K) e das fases KFPAL ambos na forma de filmes

orientados. A reflexdo relativa ao padrao interno do silicio é identificada por um
asterisco(*).
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X da caulinita pura (K) e das fases KA ambos na forma de
filmes orientados. A reflexdo relativa ao padrdo interno do silicio é identificada por um

asteriscoC).
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Figura 4.3: Difratogramas de raios-X da caulinita pura (K) e das fases KppA3 ambos na forma de
filmes orientados. A reflexdo relativa ao padréo interno do silicio foi identificada por um

asteriscoC).
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Na Tabela 4.1, os valores percentuais do produto da reacdo para os trés

experimentos (Kppa1, Kppaz € Kppas) estdo apresentados em fungdo do tempo.

Tabela 4.1: Valores percentuais do produto da reagdo em fungdo do tempo para trés condicbes

experimentais.

Tempo de sintese Kppanconvertido (n = 1, 2 e 3)
(h) (%)
12 16,5 20,30 13,4
24 36,00 39,70 271
42 61,77 69,19 47
120 - 80,2 -
143 - - 70,74
192 65,18 87,3 77,20
215 - - 80,88
244 72,30 90,91 -
340 69,30 90,89 95,46
458 71,90 - 98,50

Com os resultados apresentados na Tabela 4.1 foi produzido o grafico da
percentagem de produto obtido na reacao (%P) em fungao do tempo de reacgao (ir)
mostrado na Figura 4.4. Observa-se que para as 42 horas iniciais a conversao em
produtos é proporcional para os trés experimentos.

Para tempos superiores a este, o experimento Kepas tende rapidamente a uma
estabilizacdo no valor de %P em tomo de 70%. Comportamento semelhante foi
observado para o experimento Kppaz, porém o valor %P foi superior em cerca de
20% em relacdo ao Kppai.

Para o experimento Kppas, Observamos que o valor %P aumenta lentamente
até 340 horas de reagdo; atingindo um valor constante maximo de 98,5% em torno
de 460 horas.
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Os valores de %P tenderam a um valor constante para tempos entre 458 e
500 horas, sendo este o tempo maximo utilizado para as trés condi¢cdes de sintese
relatadas na tabela acima.

A relagdo de conversibilidade quimica tormou-se mais lenta para os trés
experimentos com o aumento de moléculas de caulinita funcionalizadas,
provavelmente pela dificuldade de acesso para a conversao das moléculas que néo
reagiram, pela relacdo de volumes utilizados, fatos estes explicados no terceiro
experimento, quando se utilizou um meio reacional mais diluido.

Embora o tempo de reagao tenha sido prolongado, a primeira reflexao basal
da caulinita permaneceu praticamente constante®®, demonstrando que a conversao
de 100% seria bastante improvavel. Esse comportamento poderia estar associado
ao fato de que uma pequena concentracdo dos cristalitos estariam inacessiveis aos
reagentes, ou seja, as laterais desses cristalitos poderiam estar unidas com
microcristais de silica amorfa (SiO;). Uma outra possibilidade seria a dificuldade de
difusdo dos ions fenilfosfonatos no interior de cristalitos maiores, pois a energia que
mantém as lamelas unidas é maior e o Ginico meio de acesso para os reagentes sao
conseguidos através das laterais dos cristais.

Reacbes quimicas no estado sélido normalmente produzem uma fase
homogénea, possibilitando um estudo cinético do processo envolvido. Neste nosso
caso o intercalante fica posicionado preferencialmente nas bordas dos cristalitos
criando um gradiente de concentragdo na rede hospedeira. Desta forma néo
realizamos um estudo cinético da funcionalizacdo da caulinita utilizando os dados da
Tabela 4.1.

Promovemos uma reagao acido-base, onde existe a liberagdo de moléculas
de agua para o meio reacional. A equacdo quimica para esta funcionalizagéo é dada
por:

AlSi;05(0H)4) + 3 (OH),POCgH5 aqp — AlSi;O5(OH)(HO3PCgHs)s . 2H,0) + 3/2 H20

Nos trés experimentos apresentados houve a obtencdo de um composto com
uma distancia interplanar basal de 1,502nm (expansdo interplanar basal de
0,786nm), valor coerente com a substituicdo dos atomos de hidrogénio das
hidroxilas pelos ions fenilfosfonato do acido fenilfosfonico, levando-se em

consideracao os calculos tedricos com os valores apresentados nos difratogramas.
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Durante o0 processo de sintese, observou-se esporadicamente um
intermediario de reacdo identificado com um desdobramento da primeira reflexao
basal do produto Kppa3, mostrando um composto com distancia interplanar basal de

1,645nm (KPpaAhyd), levando a hipétese de um subsequente processo de hidratacdo

da fase Kpp/s-

Tempo de Reacéo (h)

Figura 4.4: Grafico da percentagem de produto obtido nos trés experimentos em funcédo do tempo de
reacdo para as diferentes proporcdes de: caulinita/acido fenilfosfonico 1:1 (KFPAD,
caulinita/acido fenilfosfénico 1:2 (KA e caulinita/acido fenilfosfénico 1:3 (KA.

Parte do material Kppa3 foi entdo submetido a um processo de hidratacédo.
Para isso, 0,5g do material foi secado a 120°C por 48 horas e imerso em 50 cm3 de
agua destilada por mais 48 horas. Nesse ensaio, houve uma parcial decomposicao
da fase Kppa3 (cerca de 20%) e o material hidratado foi analisado por difratometria de
raios-X apresentando um pequeno ombro a esquerda da primeira reflexdo basal da
fase principal. Mesmo apds varios dias em contato com a agua, nao foi possivel
isolar uma fase pura. O valor da expansao interplanar foi maior do que o observado
para a intercalacdo de uma molécula de agua no metil fosfonato de zinco e cobalto2
e no fenil fosfonato de zinco e cobalto9. Uma outra possibilidade seria o processo de

hidrélise do material funcionalizado, através da acdo da umidade.
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Na Tabela 4.2 estdo apresentados os valores dos espacamentos
interplanares basais obtidos a partir da reflexdo basal de maior ordem possivel (9
para a fase Kppas ) por difratometria de raios-X.

Tabela 4.2: Identificagcdo das fases, espagamentos interplanares basais dpg. (nm) e variagoes dos

espagamentos interplanares Ad.

Fase d (nm) Ad (nm)
K 0,716 0
Krpas 1,502 0,786

Ad = doo, da fase originada — oo, da caulinita (nm).

Caracterizacao por Analise Térmica da fase Kppas

Na Figura 4.5 estdo apresentadas as medidas de TG/DSC da caulinita pura e
da fase Kppas. Os valores das temperaturas foram a partir da curva de DSC.

A caulinita pura (Figura 4.5A) apresentou trés eventos endotérmicos
centrados em 51, 275 e 529°C. O primeiro corresponde a eliminagdo de agua
sorvida. A Segunda provavelmente devido a presenca de impurezas originada do
processo de génese ndo detectada na difratometria de pé de raios-X. A terceira
correspondente ao processo de desidroxilagao gerando a fase metacautinita®.

Associado a esses eventos térmicos temos 2 processos de perda de massa.
O primeiro deles (entre 25 e 95°C) e um segundo (entre 450 e 600°C)
correspondendo a uma perda de massa de 13,6% referente a perda de massa de
agua presente na caulinita e a fransicdo térmica devido ao processo de
desidroxilacao.

Este valor esta em concordancia com o valor tedrico de 13,96%'®, mostrando
que os teores de impurezas da caulinita original sdo bastante baixos (menores que
3%), como observados na difratometria de raios-X e espectroscopia fotoeletrénica de
raios-X.

A fase Kppas (Figura 4.5B) apresentou quatro centradas em 49, 164, 230 e
551°C, correspondentes a perda de agua sorvidas (picos em 49 e 164°C) e agua de
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cristalizacdo (pico em 230°C). Embora o acido fenilfosfénico puro tenha um pico de
fusdo endotérmico centrado em 165 °C, este ocorre sem perda de massa, de forma
que o pico observado em 164°C, ndo pode ser atribuido a fusdo deste composto
adsorvido nos cristalitos da fase Kppa3. A possibilidade da existéncia de éacido
fenilfosfonico livre foi descartada pelas sucessivas lavagens do material apds a
sintese e a ndo observacdo de picos nos difratogramas de raios-X, antes da
lavagem do material analisado. O quarto pico endotérmico centrado em 551°C
seguido de pico exotérmico acoplado muito pequeno em 569°C, correspondente ao
processo de desidroxilacdo da matriz, pirdlise e combustdo da matéria organica. O
pequeno pico exotérmico em 851°C pode ser atribuido a cristalizacdo das fases

derivadas de fosforo.

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.5: Medidas de TG/DSC da fase Kpn e da fase KAPA3 Os valores de temperatura foram

determinados nas inflexBes dos picos das curvas de DSC.

As perdas de massa associadas as duas primeiras transicdes
corresponderam a 5,1%. Os outros processos térmicos correspondem a 32% de
perda de massa. Portanto, a perda de massa total perfaz 37%.

Na curva de TG, a temperatura de decomposicdo da fase analisada

demonstra que a parte organica somente foi eliminada na temperatura de
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desidroxilacdo, mostrando que a fase funcionalizada é extremamente estavel,
considerando que é constituida parcialmente por uma parte orgénica.

Considerando-se as Figuras 4.6A e 4.6B, observa-se que: a) o terceiro
processo de perda de massa inicia-se em 450°C para a fase pura e em 350°C para a
fase Kppas, indicando que a presenca de material orgéanico facilita o processo de
perda de massa; b) a presenca de acido fenilfosfonico na matriz da caulinita
contribui para o aumento da perda de massa total observada até 900°C. Este
aumento corresponde a 21,7%.

A analise do difratograma de raios-X do residuo obtido ap6s experimento de
TG demonstraram que o material é parcialmente amorfo e as reflexdes do material
cristalino podem ser indexadas da forma de AIPO; e SiO, (espagamentos
interplanares observados d = 0,435; 0,429; 0,413; 0,352 e 0,252nm). Os dados de
perda de massa foram utilizados para a determinacéo de teor de carbono, obtido em
forno de indugao, sob fluxo de oxigénio super seco.

Mesmo apés o aquecimento a 950°C, nao houve uma estabilizagdo da massa
da amostra, provavelmente pela combustdo incompleta do material. Entdo se
procedeu o resfriamento do cadinho de alumina contendo a amostra, e novamente
submeteu-se a amostra ao aquecimento a temperatura de 1000°C, até massa
constante. Os valores encontrados foram utilizados para os calculos quantitativos na
determinac¢ao dos valores dos teores de matéria orgénica.

Os valores (teéricos e experimentais) obtidos por analise térmica e elementar
sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores tebricos e experimentais relacionados com a férmula proposta do composto
formado, ou seja Al,Si,Os(OH)(HOsPPh)s* 2H,0.

Analise % peso % peso
Teorde C 30,3 32+1
Volateis 40,2(*), 39,1(**) 40,3
Teor de H,O 5,0 5,1
Teorde P 13,0 -

(*) perda de C¢Hs, 2H,0, OH (interna) da caulinita e 3H do acido fenilfosfénico
(**) considerando que sobrou AIPO;, SiO, e Siz(PO4)4
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Um fator importante na justificativa das pequenas diferengcas observadas
entre os valores tedricos e experimentais, foi a presenca de pequena quantidade de

caulinita ainda presente na amostra, impossivel de ser quantificada.

Caracterizagcado por espectroscopia no infravermelho

Na Figura 4.6 apresentamos os resultados das medidas de FTIR realizadas
com a caulinita pura, com o acido fenilfosfonico e com a fase KRpe3, secas a 60°C
por 12 horas em uma estufa a vacuo. Os picos observados para a fase KppA3 estdo

listados na Tabela 4.4 e suas interpretacOes obtidas da literatural315,33.

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

numero de onda (cm1)

Figura 4.6: Medidas de FTIR da caulinita pura (Kpug), do acido fenilfosfénico (PPApO e da fase KFPA3

secas a 6(fC por 12 horas.
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O espectro de infravermelho relativo a fase Kppaz apresenta quatro regides
significativas para as interpretagdes. Embora as faixas de freqi]éncia ou 0 nimero de
onda sejam bem definidas para os diferentes grupamentos podem haver
deslocamentos, os quais dependem de seu ambiente na molécula.

As informagdes correspondentes a deformagao angular fora do plano dos ions
OH associados ao Al estdo na regido de 800-1000 cm™ e a dos ions fenilfosfonatos
ligados ocorrem na regido de 1000 a 1200 cm™. Estas estdo parcialmente
mascaradas por vibragées caracteristicas da estrutura da caulinita, que ocorrem na
mesma regiao (Regido 1).

As regibes intermediarias do espectro em 1400-1500 cm™ e 1585-1600 cm™,
mostram as deformagdes angulares no plano envolvendo as ligagdes C-C do anel
aromatico (Regiao 2).

Uma outra deformacéao axial de OH ligado a P pode ser observada na regido
de 2320-2360 cm™ sobreposta ao CO; do ar (Regido 3).

Finalmente, na regido de 2900-3700 cm™ (Regiso 4) observamos a presenca
de residuo de acido (3050 cm™); de duas deformacgdes axiais intramoleculares de
OH (3650 e 3666 cm™') tendo menor intensidade da observada para a caulinita pura
(Koura); ©; a deformacgdo axial em 3694 cm™ devido a presenca de OH livre ndo
participante da ligagao hidrogénio.

Embora a estequiometria proposta ndao permita a existéncia de grupamentos
hidroxila livres, a presenca destes podem ser atribuidas a presenca de caulinita ndo
reagida, embora esta concentragéo seja menor do que 3%.

413



Funcionalizagao e Intercalagdo de Moléculas Orgénicas em Compostos Lamelares — Resultados e Discussdo

e ]

Tabela 4.4: Picos observados para a fase Kppss € suas respectivas interpretagées.

Pico Kppaz Atribuicdo
nimero de onda cm’ ntimero de onda cm’”
1 3694 K: 3694 — O-H livre
2 3665 K: 3666 — O-H V inramotecutar
3 3644 K: 3650 — O-H V intramolecutar
4 3618 K: 3619 — O-H Vv istermoltecular
5 3057 PPA nzo reagido
6 2357 K: 2358, PPA: 2357 vp.on
7 2339 K: 2336, PPA: 2322 vp oy
8 1642 K: 1633 Vanei aromatico
9 1595 PPA: 1591 8, aron
10 1487 PPA: 1486
11 1438 PPA: 1437
12 1138 PPA: 1145 vp0o
13 1104 K: 1107 - Si-O
14 1038 K: 1033 - Si-O
15 1009 K: 1006 — Si-O
16 947 K: 936 5, pom
17 917 K: 913 84 aron
18 793 K: 791 — Si-O-Si
19 748 K: 752 — Si-O-Si
20 725 PPA: 718
21 693 K: 697 — Si-0O-Si, PPA: 694
22 540 K: 538- AI-O-Si, PPA: 530
23 467 K: 467 - Si-O
24 435 K: 431 - Si-O, PPA: 443

v —deformagdo axial ; & — deformagdo angular (a — assimétrica, s — simétrica, fp — fora do plano)



Funcionalizag&o e Intercalagdo de Moléculas Organicas em Compostos Lamelares - Resultados e Discussao

Caracterizagcdo por microscopia de transmisséao

As micrografias apresentadas na Figura 4.7A e 4.7B foram feitas por
microscopia de transmissdo. A Figura 4.7B, mostra que houve um pequeno
arredondamento das bordas dos cristalitos apds o processo de funcionaliza¢do. Fato
este atribuido a agdo mecéanica e quimica.

O desbaste mecanico poderia estar relacionado ao atrito (contato fisico) entre
os cristalitos por um longo tempo de reacao, realizado a temperatura de 90°C dentro
do baldo reacional. E o desbaste quimico provocado pelo pH levemente acido,
levando ao ataque nas arestas do cristal da matriz mineral, embora tivéssemos

mantido em 6,0 durante todo o processo de sintese.

Figura 4.7: Micrografias de transmiss@o para as amostras de caulinita pura (A) e para a caulinita

organo-funcionalizada com o &cido fenilfosfénico KFPA3(B).
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O colapso da estrutura pela esfoliagdo ou pela perda da estrutura nao foi
observado. Os parametros de rede com leve distorcdo hexagonal se manteve
inalterado, indexado com os valores da literatura™*.

Por se tratar de uma amostra comercial de caulinita e tendo-se observado
uma coloragdo amarelada na lavagem do composto Kppaz na fase de purificagao,
procedeu-se o teste para ions ferro com solugio de tiocianato de potassio 0,1 mol .
dm™ obtendo-se assim uma coloragdo marrom-avermelhada. Estas evidéncias
levaram-nos a andlise por espectroscopia fotoeletronica de raios-X e também ao
processo de retirada de ions ferro da caulinita pelo método de ditionito. (esta

metodologia permite a remogao pela redugao dos ions Fe*® para ions Fe*?).

Caracterizagao por espectroscopia eletronica de raios-X (XPS)

Os espectros de XPS apresentados na Figura 4.8 foram feitos utilizando-se
radiagcdo Mg Ka, resolugao de 0,8 eV e pressao na camara de analise da ordem de 2
. 10° mbar. Tanto na caulinita pura quanto na caulinita tratada os niveis de
impurezas mostraram-se abaixo de 1% para oxidos de ferro e de titanio.

Contaminagdes por estes metais podem ser detectadas na regido de 710,9
eV para associagoes com o ferro, e em 458,8 eV para contaminagdes referentes ao
titanio. Estes sao contaminantes bastante comuns em argilas da regidao de produgéo
da caulinita, pois podem se apresentar nas formas estrutural e de sor¢do, ou mesmo
oriundas do processo de extragao e lixiviagdo. Estes resultados podem ser também
confirmados pelos apresentados nas difratometrias de raios-X.

As amostras de caulinita apresentaram os picos caracteristicos aos seus
constituintes sendo: Aly, e Alxs na regido de 74,4 e 118 eV; Siyp, e Siys na regiao de
99 e 151 eV, e O na regiao de 531eV. Uma pequena contaminagdo de carbono
organico pode ser observada em 284,5 €V relativa ao Cys.

O espectro da fase Kppas, apresentou aumento na intensidade do pico
referente ao Cys € ao aparecimento de dois picos na regido de 129,9 e 188 eV,
caracteristicos de P, e Pas respectivamente, confirmando a presenca de ions
fenilfosfonatos devido a funcionalizagao com o acido fenilfosfonico.
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Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.8: Espectros de XPS da amostra de caulinita tratada com ditionito3 da caulinita comercial e

da fase Kpphs.

4.2 - Caulinita com acido carboxietilosfénico (kcepa)

Um segundo sistema, caulinita/acido carboxietilfosfonico, foi estudado
levando-se em conta o tamanho da molécula, a sua estabilidade e labilidade no meio
reacional, tendo em vista menor impedimento esterico em relagcdo a do acido
fenilfosfénico. As variagcbes de concentracdo estdo mostradas na Tabela 3.2 do
procedimento experimental.

O acompanhamento da conversdo dos reagentes em produto foi feito por
difratometria de raios-X, fazendo-se a relacdo proporcional entre o pico dos
reagentes e o do produto. A medida que o pico da caulinita (20 = 14° 32’) foi

diminuindo uma nova fase foi observada no difratograma.
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Na Figura 4.9 sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos
experimentos realizados nas relacfes 1:1 (KcepaO e 1:3 (Kcepa:), e também da

caulinita pura (Kpua), na forma de filmes orientados sobre placas de vidro neutro.

Comp. =0,626 nm

HO2CCH2CH2PO(0H)2

10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 4.9: Difratogramas de raios-Xda Caulinita pura (K ©, da fase kcepai ©da fase k cepa2, ambos
na forma de filmes orientados. A reflexdo relativa ao padrao interno do silicio é

identificada por um asterisco(*).
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Na Tabela 4.5, estio apresentados os valores percentuais do progresso das
reagoes.

Tabela 4.5: Percentagem do produto em fungdo do tempo de sintese para os 2 experimentos.

Tempo de sintese Kcepanconvertido
horas %
120 52,6 52
240 455 66,3

A expectativa era de que a reacdo ocorresse nas 120 horas iniciais, e que a
conversado total seria alcangada. Apés este tempo de reagdo, observou-se uma
pequena solubilizagcdo da caulinita com a diminui¢cao do valor do pH.

Outras alternativas experimentais foram realizadas, como por exemplo o
aumento da concentracdo do acido carboxietilfosfonico, do volume reacional (1000
cm’) e do tempo de reacdo, ndo se observando o seu progresso de sintese. Com
estes resultados encerramos os estudos deste sistema.

4.3 - Caulinita com fosfato monobasico de amoénio (Kema)

Com o éxito obtido na sintese direta da caulinita com o acido fenilfosfonico e,
sabendo-se da labilidade para compostos com oxigénios ligados ao fosforo,
capacidade de troca passamos a considerar uma outra possibilidade de sintese, que
foi com o fosfato monobasico de amoénio. Neste sistema consideramos o tamanho da
molécula a ser introduzida na matriz e a faixa de pH do meio reacional.

O acompanhamento da conversdo da caulinita em composto funcionalizado
ou intercalado foi feito através da difratometria de raios-X, fazendo-se a relagao
proporcional entre o pico dos reagentes e o do produto. A medida que o pico da
caulinita foi diminuindo uma nova fase foi observada nos difratogramas e estao
mostrados nas Figura 4.10.
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Comp. = 0,487 nm
PF =190 °C

MM = 115,03 g/mol
nh4hZpo4

i ! 1 T T i T T T T 1
0 10 20 30 40 50
2e (graus)

Figura 4.10: Difratogramas de raios-X da caulinita pura (K ~ e das fases KRVIE2>ambos na forma de
filmes orientados. A reflexdo relativa ao padréo interno do silicio é identificada por um

asterisco(*).
Também para este experimento esperavamos a conversao total em tempo de

sintese reduzido, no entanto, apdés 24 horas, o percentual de conversdo observado

foi zero conforme demonstrado na Tabela 4.5. Em funcdo destes resultados,
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procedeu-se um aumento na concentragdo do fosfato monobasico de aménio e o
valor do pH foi controlado (~6,0). Nas novas condigdes, e apdés 336 horas, o
progresso da reagdo nao foi observado mesmo somando um tempo de 240 horas.
Qutro resultado desfavoravel observado, ocorreu quando utilizamos a relagéo
1:5, mantendo-se a temperatura (~90°C), o pH controlado (~6,0) e 0 aumento do

volume reacional para 1300mL.

Tabela 4.6: Percentagem do produto em fungéo do tempo de sintese para os 2 experimentos.

Tempo de sintese Kpmanconvertido
(h) (%)
288 0 0
336 0 0

4.4 - Caulinita com Acido vinilfosfonico (Kvpa)

O acompanhamento das conversdes foram feitos por difratometria de raios-X.
Os difratogramas de raios-X, mostrados na Figura 4.11, apresentam a caulinita pura
(Koura) € a fase Kypaz € na forma de filmes orientados sobre placas de vidro neutro.

Nos dois experimentos realizados nao obtivemos sucesso. O progresso das
sinteses nao foram confimados como 0 esperado. Com estes resultados

encerramos os estudos deste sistema.
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K pua
Kvpat
Kvpa
(001)
(002)
Comp. = 0,387 nm
PF =41-45 °C
(003) MM = 108,03 g/mol
H2C=CHPO(OH)2
JL
1 ~
0 10 20 30 40 50

29 (graus)

Figura 4.11: Difratogramas de raios-X da Caulinita pura (Kpug, da fase K\MPAL e da fase KM%, ambos

na forma de filmes orientados. A reflexdo relativa ao padrédo interno do silicio esta
identificada por um asterisco(*).
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4.5 - Caulinita funcionalizada (Kppas) com hexilamina

Observamos que o composto Kppasz sofria uma maior hidratagéo quando
exposto a um meio aquoso, porém seu isolamento foi infrutifero, e conhecendo-se
alguns sistemas de intercalacéo, realizamos a reagdo direta do composto organo-
funcionalizado (Kppas) com a amina primaria hexilamina, a temperatura ambiente.

Aminas de cadeias menores, 1, 2 e 3 de carbono, embora incorporadas nao
produziam alteracao na distancia interplanar basal.

Caracterizacao por difratometria de raios-X

Apresentamos na Figura 4.12 os difratogramas de raios-X do p6 da Caulinita
pura, da fase Kppas, € da fase Kppanex-

As reflexdes basais foram identificadas como Hn (n = 1 a 5) para Kppanex
como Wn (n = 1 a 6) para Kppas, € Kn (n = 1 a 3) para a caulinita pura'’. A letran em
cada simbologia foi indexada apenas para a caulinita pura.

Os resultados apresentados na Tabela 4.7 estdo relacionados as distancias
interlamelares obtidas das reflexdes basais disponiveis para cada fase (Hs para

Kepanex, We para Kppas, € Ks para caulinita).

Tabela 4.7: Identificagdo das fases, espagamentos interplanares basais dpy (Pm) e variagbes dos

espagamentos interplanares Ad.

Fase d Ad
(nm) (nm)
Koura 0,716 0
Krpas 1,502 0,786
Kppanex 1,63 0,920
Knex branco 0,716 0

Ad = dog, da fase originada — dyo. da caulinita (nm).
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(001)
Kaprrex
PPA
H A
(002)
W.
(003)
Comp. = 0,747 nm
’ H ’ - PE - 131-132°C
I kJ I I k\J I MM = 101,19 g/mol
CH3(CH25NH2
W5 J\é "
10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 4.12: Difratogramas de raios-X da caulinita pura (Kpud, da fase KpPA3e da fase KFPAex ambos
na forma de filmes orientados. A reflexdo relativa ao padrdo interno do silicio esta

identificada por um asteriscof*).

A fase KgpAhex apresentou uma expanséao interlamelar de 0,920nm relativo a
caulinita pura, e 0,134nm relativo a KA. Estes dois resultados sdo satisfatérios
quando comparamos com os tamanhos das moléculas da hexilamina e da agua.

A expansao observada posteriormente foi interpretada pela substituicdo das
moléculas de &gua por moléculas de hexilamina, que apresentam cadeia carbodnica

mais longa do que a do grupamento fenilfosfonato ligados a KpP%-
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Para o teste em branco (caulinita com hexilamina - Kpe), foi observada
exatamente a mesma distancia interplanar para caulinita pura. A hip6tese mais
provavel foi a da néo intercalagéo da hexilamina na matriz caulinita sob as mesmas
condigoes, ou seja o difratograma apresentado foi o da caulinita.

Caracterizacao por analise térmica (TG/DSC)

As duas curvas de TG/DSC apresentadas na Figura 4.13 foram obtidas com a
fase Kppanex. Os valores das temperaturas dos varios processos foram determinados
nas inflexdes dos picos das curvas de DSC.

A Kppanex apresentou dois pequenos picos endotérmicos centrados em 178 e
230°C, seguidos por dois picos exotérmicos em 293 e 498°C.

O primeiro processo endotérmico (desde a temperatura ambiente até 196°C,
com perda de massa de 2,4%) foi relativo a vaporizagdo de uma pequena
quantidade de hexilamina sem coordenagdo na Kppanex (ponto de ebuligdo da
hexilamina igual a 183°C).

O segundo, relativo ao processo endotérmico, foi atribuido a perda de
hexilamina coordenada, sendo que foi parcialmente mascarado pelo terceiro
processo, a combustao da hexilamina.

O quarto processo foi devido a combustdo do fenilfosfonato organico
fragmentado e em parte pela desidroxilagdo da estrutura da caulinita.

A remocdo de agua coordenada da Kppas aconteceu a 164°C' e este
processo nao foi observado no Kppanex indicando a auséncia de agua na combinacéo
posterior.

O grafico da analise de DSC mostrou uma expansao na regido de 800°C revelando
a existéncia de dois pequenos picos exotérmicos em 816 e 902°C, consistentes com
a transicao de fase parcial do fosfato de aluminio e 6xido de silicio (AIPO4 e SiO,).

Assumindo que o material (Kepanex) apresentou-se como
AbLSi,O5(OHYHO3PPh); - 2CgH4sNH; e que proximo a 380°C converteu-se a
AlLSi2Os(OH)(HO3PPh)s (Kppas), 0s calculos tedricos prevéem uma perda de massa
igual a 22.9%, estando de acordo com o valor experimental de 22.8%.
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Terpaaua (O

Figura 4.13: Medidas de TG/DSC da fase KFPAex Os valores de temperatura foram determinados nos

maximos e minimos dos picos das curvas de DSC.

A analise por difratometria de p6 do residuo de KppAes apds aquecimento a
950°C no término da andlise por TG, revelou que o residuo é parcialmente amorfo,
sendo que algumas reflexdes correspondem ao fosfato de aluminio e ao 6xido de
silicio (AIPO4 e Si02 - distancia interplanar de 0,435, 0,429, 0,413, 0,352, e
0,252nm). Resultado semelhante foi obtido com o residuo de KppA3 a 950 °C17.

Caracterizacédo por Analise Elementarde C, He N

Os valores tedricos e experimentais obtidos na analise elementar (CHN),

estiao mostrados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Valores te6ricos e experimentais da anélise térmica e CHN (Anélise Elementar) obtidos
para a fase Kppanex, cOmMpativeis com a formula Al,Si,Os(OH)(HOsPPh)s * 2CeH ;3 NH-.

Analise Tedrico Experimental
(% peso) (% peso)
Teorde C 40,9 40,5°
Teorde H 5.6 6,0°
Teorde N 3,2 3,22
Matéria Organica 22,9° 22,8°
Residuo Fixo 49 5° 46,9¢

(2) dados apés trés determinagdes; (b) explanacdo no texto; (¢) massa da matéria organica apés
380°C; e (d) residuo fixo presente apés aquecimento a 950°C.

Os valores experimentais para o teor de hidrogénio foram maiores do que os
valores tedricos esperados e estdo associados ao processo de secagem do
composto sintetizado. A presenca de pequena quantidade de agua residual na
amostra, pode estar associada ao desvio calculado, enquanto que os valores de
carbono e de nitrogénio mostraram-se coerentes com os valores esperados.

Caracterizacao por espectroscopia no infravermelho

Nos espectros de FTIR apresentados na Figura 4.14, estdo os resultados das
medidas realizadas com o composto Kppas, Kppanex, S€C0s a 60 °C por 12 horas em
estufa a vacuo e da hexilamina pura pastilhada em KBr. As freqiiéncias de absor¢ao
medidas da fase Kppanex €Stdo listadas na Tabela 4.9 e foram analisadas por
comparagdo com os dados da fase de Kppas, € 0s da hexilamina reportados na
Iiteratura5’13'15'17’”’39’49.

O espectro de infravermelho relativo a fase Kppas apresenta quatro regides
significativas para as interpretagdes. Embora as faixas de freqii&ncia ou o numero de
onda sejam bem definidas para os diferentes grupamentos podem haver

deslocamentos, os quais dependem de seu ambiente na molécula.
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As informacbes correspondentes a deformacdo angular simétrica fora do
plano de N-H estdo na regiao de 700-900 cm'1(Regiéaol).

Na regido entre 1250-1650 cm'1(Regido 2), observamos um leve aumento da
deformacao axial de OH ligado a P (1438 cm']) pela sobreposicéo de deformacdes

de CH2e CH3da hexilamina, e também da deformacéo C-C do anel aromético.

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

niumero de onda (cm-l)

Figura 4.14: Medidas de FTIR da fase KFPA3 da fase KFPAex e da hexilamina pura.

Outra regido importante para a interpretacéo ¢ a de 2800-3100 cm'l (Regiao
3). Nesta regido observamos as deformactes axiais simétrica e assimétricas de CH2
(2764 e 2858 cm']) e CH3 (2924 e 2872cm*]), seguida pela deformacao axial de CH
(3050 cm']) do anel aroméatico e da presenca de residuo de acido em 3050 cm1
Finalmente, na Regido 4 entre 3200-3800 cm'l; observamos as deformacfes axiais
de NH2 e um pequeno aumento das intensidades das deformacbes axiais
intramoleculares de OH (3650 e 3666 cm')); e; a deformacdo axial em 3694 cm'l

devido a presenca de OH livre ndo participante da ligacao hidrogénio.
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Tabela 4.9: Picos observados para a fase fase de Kepas, fase de Kepanex € hexilamina pura e suas respecfivas

interpretagdes.
Pico Keratex NUMero de onda (cm™) AtribuicBes niimero de onda (cm™)

1 3695 K: 3694 O-H livre

2 3670 K: 3667 — von

3 3653 K: 3650 — O-H Vinramotecutar
4 3620 K= 3619 = O-H V intermotecutar
5 3400 Hex - 8avn

6 3620 K: 3619 — O-H v intenmotocutar
7 3250 Hex - Sasnn

8 3076 K: 2358, PPA: 2357

10 3052 PPA nao reagido

8 2956 Hex: 2956 - veu

9 2932 K: 2924; Hex: 2926 - vaschs
10 2871 Hex: 2873- vscus

11 2858 K: 2854; Hex: 2854- vasciz
12 2764 Hex: 2757- vicip

13 2359 K: 2358; PPA: 2358

14 1963 PPA: 1976

15 1901 PPA: 1805

16 1632 K: 1635 - 8nn

17 1595 Hex: 1594; PPA: 1594 - &y
18 1486 PPA: 1487- Ve aa

19 1469 Hex: 1464 - vec anguiar
20 1437 PPA: 1437; PPA: 1439 - 8ciz
21 1396 PPA: 1395 - 8schz
22 1379 Hex: 1379 - Sascns
23 1334 Hex: 1339; PPA:1337- 8ascis
24 1139 PPA: 1145
25 1129 Hex: 1128 - vy

26 1069 Hex: 1069; PPA: 1079
27 1033 Hex: 1031; K: 1033 -Si-O
28 1010 K: 1008 -Si-O; PPA: 1017
29 937 K: 935; PPA: 939 - 3, p.on
30 914 K: 912 - 85 aron

31 202 Hex: 898 NH livre

32 749 K: 752 -Si-O-Si; PPA: 754
33 721 Hex: 726 - vascrz

34 715 PPA: 715

35 697 K: 695 —Si-O-Si; PPA: 685
36 5§32 K: 538 -Al-Si-O; PPA: 530
37 492 PPA: 490
38 470 K: 470 -Si-O

39 451 PPA: 442
40 432 K: 430 -Si-O
41 420 PPA: 422
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Os resultados apresentados foram coerentes com a formulacdo proposta para
a fase de Kppanex AlSixOs(OH)(HOsPPh)s - 2CsHq13NH,. A presenca de uma
deformacao fora do plano relativa a Al-OH (calculou-se estar abaixo de 3%}) pode ser
deduzido da presenca de O-H sorvido por sitios internos.

As absorcées correspondentes aos grupos fenilfosfonatos, estéo presentes na
regiao entre 900-1200cm™ e foram mascarados parcialmente pelas sobreposices
de bandas de absor¢ao mais intensas da caulinita.

Ao longo do espectro de Kppanex, Observou-se algumas freqiiéncias de
absorgao relativas a hexilamina. Um fenémeno semelhante foi observado para
polimeros intercalado em caulinita*®, montmorilonita® e para hexilamina intercalada
em hidrégeno fosfato de vanadila®.

5.6 - Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) — Zng g7Alg 33(OH)2(CO3)0,165 - H20

Como descrito no procedimento experimental, a precipitacao do HDL foi feita
em meio basico; o que nos levou a controlar o pH do meio na lavagem do material
recém preparado, evitando-se impurezas indesejaveis, tais como ions sédio e ions
hidroxido.

As caracterizagées do HDL sintetizado foram comparadas com os dados
apresentados por Crespo e colaboradores™®.

O difratograma apresentado na Figura 4.15 referente ao HDL mostrou boa
cristalinidade do sélido sintetizado com linhas finas e espacamento basal em
conformidade com os resultados apresentados por Crespo.

Conforme esta mostrado na Figura 4.18, o espectro de FTIR nao revela a
presenca de residuos de sintese apés a lavagem.
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20 (graus)

Figura 4.15: Difratogramas do HDL puro. O silicio foi utilizado como padré&o interno e foi identificado

por um asterisco (¥).

4.6.1 - HDL funcionalizado com etilenoglicol

Caracterizacao por Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X da fase HDLpuo e da fase HDLeg estdo
apresentados na Figura 4.16. O composto Zno,67Al033(OH)2(C03)o,icc = H20
apresentou um parametro de rede basal de 0,778nm. Este espacamento interplanar
pode ser interpretado como sendo a soma do parametro de rede da brucita de
0,478nm e o diametro do ion intercalado (C032) de 0,3nm10
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10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 4.16: Difratogramas do HDLpuoe da fase HDLES O silicio foi utilizado como padréo intemo e

foi identificado por um asterisco (*).

Apobs a reacao com etilenoglicol, uma fase pura com parametro de rede basal
de 0,978nm foi produzida (HDLeg)- As reflexdes estdo enumeradas como: Hn e En
representando a sequéncia das reflexbes basais do HDLpuo e HDLeg,
respectivamente, onde n = ndmero inteiro. Os valores de ‘“n” representam as
indexacOes mostradas por Crespo e colaboradores.

Na Tabela 4.10 estdo contidos os valores dos espacamentos interplanares
basais obtidos a partir da reflexdo basal de maior ordem possivel (normalmente 6 ou

7, dependendo do material).

Tabela 4.10: Identificacdo das fases, dos espacamentos interplanares basais doa (nm) e das
variacbes dos espacamentos interplanares Adi (hm) do HDLpum (nm) e do HDLES em

relacdo ao da brucita purald

Fase doa (nm) Adi (nm) Ad2 (nm)
HDL puro 0,778 0 0,3
HDLeg 0,978 0,2 0,5
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A variacao do espacamento interplanar foi obtida subtraindo-se o parametro
de rede basal do composto obtido (0,978nm) em rela¢do ao parametro de rede basal
do HDLguro (0,778nm) e o relativo ao da brucita pura (0,478nm)*°,

No caso do composto HDLgg, a variagdo do espagamento interplanar de
0,5nm em relagao a brucita pura estd compativel com o estabelecimento de duas
ligagbes AI-O-C que ocorre em duas lamelas adjacentes (forma bidentada” na
conformacéo trans ou ainda, funcionalizacdo através de duas pontes de Al-O-C, as
guais ocorrem na mesma lamela (forma bidentada na conformacéo cis).

Como os dois lados da lamela sao passiveis de funcionalizacdo e a molécula
possui 2 atomos de carbono, a funcionalizagdo entre duas lamelas formando uma
ponte €& similar (em termos de expansdo) a funcionalizagdo em lamelas
independentes.

No primeiro caso (conformacao trans), existe a flexibilidade do sistema em se
ajustar de uma forma mais facil do que aquela relativa a funcionalizacdo em uma
unica lamela, onde a distancia entre os dois grupamentos alcool e os dois
grupamentos hidroxila teriam que apresentar distancias equivalentes. Obviamente,
em se tratando de uma reacdo topostatica, o que é perfeitamente possivel que as
duas possibilidades estejam presentes no composto final.

No caso da funcionalizagao do etilenoglicol na caulinita, a variagao do
espagamento interplanar observada foi de 0,22nm e 0,36nm*"* e de 0,55nm na
boemita?*2°. Como no caso da reagdo com a caulinita, a variagdo foi muito menor do
que o diametro da molécula de EG, em tomo de 0,42nm?*, justifica-se estes dois
compostos como aqueles atribuidos a funcionalizacdo (Ac = 0,22nm) e a simples
intercalagdo (Ac = 0,36nm)**°.

Como a variagao da distancia interplanar nos dois casos sdo menores do que
o didametro da molécula, justifica-se esta discrepancia através da interpenetragao das
moléculas funcionalizadas no interior das lamelas imediatamente adjacentes®%*.

No caso da boehmita, a expansdo de 0,55nm foi atribuida a funcionalizagao
do etilenoglicol na forma monodentada em dupla camada, sendo que as hidroxilas
restantes contribuem para o espacamento interplanar resultante®*?*.

F A forma bidentada refere-se a um ligante ligado a rede hospedeira por duas ligagdes quimicas. No
caso do etilenoglicol existe a possibilidade de duas ligagdes OH efetivas para a formacgdo de agua.
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Caracterizacao por Analise Térmica (TG/DSC)

Na Figura 4.17 apresentamos os resultados obtidos na analise TG/DSC do
HDLpuro e da fase HDLEG Os valores das temperaturas foram determinados nos
minimos e maximos das curvas de DSC.

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.17: Medidas de TG/DSC do (A) HDLpume da fase (B) HDLEG

A fase HDLpUo apresenta um pico largo endotérmico centrado em 213°C
seguido de uma banda larga endotérmica centrada em 755°C. A perda de massa até
550°C (considerando o residuo como sendo: 0,17 AI203 + 0,66 ZnO) é teoricamente
de 31,5%, sendo que o valor experimental foi exatamente de 31,5%. Entre 550°C e
1000°C, existe uma perda adicional de 3,5% que poderia ser atribuida a reacoes
ocorridas entre os 6xidos obtidos.

A férmula empirica obtida dos dados de analise térmica pode ser dada como:
Zno,66Al0,34(0OH)2(C03)0,i7 * 0,4H20, em perfeita concordancia com as relactes Al/Zn
utilizada (1/2) (veja dados de andlise elementar e teores de metais).

A fase HDLeg apresenta uma curva de termogravimetria complexa, com
varios processos ocorrendo entre a temperatura ambiente e 1000°C. A curva de

DSC se caracteriza por um pequeno pico endotérmico em 94°C, atribuido a
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eliminacdo de agua absorvida/adsorvida nos cristais (teor de 6%), seguido de um
pico exotérmico intenso em 218°C, atribuido a retirada e queima do etilenoglicol
presente na amostra. Os picos menores, em 340 e 399°C, sdo atribuidos a queima
do restante da matéria organica. A perda de massa ap6s a retirada da agua (entre
100 e 550°C) foi de 41,3% (em termos da base seca). Entre 550 e 1000°C, ocorrem
reagdes entre os Oxidos resultantes, caracterizados por uma perda de massa de 3%
(em relagcdo a base seca), e um pico exotérmico em 752°C, semelhante aquele
observado para o HDL puro. Considerando-se que os teores de metais nao foram
alterados durante o processo de reagao (ver teores de Zn e Al), a perda de massa
tedrica prevista para a formula [ZngesAlg34(OCH,CH20)](OH)o34 foi de 39,9%
(considerando que o residuo contém: 0,66 ZnO + 0,17 AlLOs3). A diferenca entre o
valor tedrico e experimental pode ser atribuida a pequena quantidade de etilenoglicol
ainda presente na amostra, embora esse teor seja bastante pequeno, o que nio
influenciou significativamente nas determina¢bes dos teores de C e H na amostra
(pequenos sinais visiveis por FTIR).

Caracterizacdao Analise elementar

A Tabela 4.11 apresenta os dados obtidos por analise quimica (analise
elementar e teores de Zn e Al), para o composto analisado (base Umida: 6% de
umidade). Os resultados de andlise quimica sao compativeis com a funcionalizagao
de todos os grupamentos hidroxila do HDL, chegando-se a férmula:
[Zno 66Al0 34(QCHLCH20)1(X )0 34m, Onde o contra-ion é provavelmente OH". Os
mesmos experimentos foram conduzidos para a matriz original.

Observou-se que os teores de C e H aumentaram como seria esperado e as
relagdes entre Al e Zn se mantiveram praticamente constantes o que mostrou que no
processo de sintese nao houve lixivia dos metais para a solu¢do, o que poderia
caracterizar uma alteragdao de composicao da matriz hospedeira.
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Tabela 4.11 - Resultados dos teores de C, H e N, obtidos por anélise quimica elementar, e dos teores
de Al e Zn, obtidos por Absorg¢édo atomica (base dmida).

HDL Teérico HDL - Exp. HDLgg Teodrico HDLgg - Exp.

(%) massa (%) massa (%) massa (%) massa
Teorde C 2,0 2,7 19,1 20,7
Teor de H 2,7 2,7 3,5 3.4
Teorde N ND ND ND ND
Teor de Al 8,8 8,9 7,3 7,2
Teorde Zn 41,6 417 34,3 341

ND = N3o detectado.

O maior teor de C nas duas amostras foi possivelmente devido a residuos de
solvente/etilenoglicol no produto final, embora essa presenga nao se alterou o teor
global de hidrogénio.

Uma alteracdo do ion intercalado para carbonato apresentaria uma variacéo
muito pequena dos teores de C, H e metais, sendo que qualquer um dos dois ions
poderia ser adotado com o ion balanceador de cargas. A presenga do ion carbonato
foi excluida pela nao observacao de bandas caracteristicas nas medidas de FTIR,
porém os teores obtidos para o composto [ZngesAlp34(OCH2CH20)](CO3)o,17 s&0
perfeitamente aceitaveis (% tedricas na base umida: C= 20,6%; H= 3,2%, Zn=

33,8%, Al=7,2%), em comparagio com os dados da Tabela 4.11.

Caracterizagao por espectrometria no infravermelho
A Figura 4.18 apresenta as medidas de FTIR do compostos HDLgyo, HDLeg €

do EG puro. Os picos observados para as fases analisadas séo listados na Tabela
4.12.
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Numero de Onda (cm')

Figura 4.18: Medidas de FTIR dos compostos HDLpuro, EG puro e FIDLEG

O espectro de infravermelho relativo ao HDLeg apresenta quatro regides de
interesse para as interpretacoes.

Uma regido de importancia que pode ser analisada € aquela relativa as
deformacOes axiais C-H, fora do plano (Regido 4, entre 2700-3100cm‘l) e
grupamentos hidroxila do HDL (3100 - 3700cm*]). Observa-se que no EG puro, as
duas bandas centradas em 2879 e 2946cm'l sdo desdobradas em no minimo 3
bandas em 2856, 2896 e 2923cm'l, mostrando que os hidrogénios ligados ao
carbono estdo em ambientes quimicos diferentes, provavelmente sofrendo uma
influéncia de eventuais hidroxilas da matriz as quais ndo foram funcionalizadas e/ou

presenca de agua, no material funcionalizado.
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Tabela 4.12: Picos observados para as fases analisadas e suas respectivas atribuigbes.

Pico HDLgs Atribuigoes
ndmero de onda (cm") numero de onda (cm™)
1 3431 H: 3436 - O-H combinado
2 2923 Ve
3 2896 VeH
4 2856 VeH
5 1635 H: 1630 - vou
6 1493 H: 1495; ven
7 1453 Ve
8 1362 H: 1361 - CO5% veo, ez
9 1267 Schz
10 1240 Scmz
11 1081 Cc-Cc-0
12 1072 Al-O-C
13 1043 AI-O-C; C-C-O
14 919 Al-O-C
156 911 Al-O-C
16 698 H: 697 vibracdo de rede

No caso da caulinita funcionalizada com EG*, as bandas foram observadas
em 2969, 2945 e 2895cm™ e para o caso da funcionalizagio do EG na gipsita®, as
bandas foram observadas em 2920 e 2870cm™ (Regio 3).

Os deslocamentos para menores numeros de onda sido uma evidéncia da
rigidez da estrutura funcionalizada, o qual desloca as deformagdes fora do plano,
para maiores energias. Esse desdobramento & desta forma, uma evidéncia forte da
funcionalizagao do etilenoglicol na estrutura do HDL como descrito para a
funcionalizagdo de EG na caulinita*” e de EG na gipsita®.

Para o caso da simples intercalagdo de EG na caulinita®®, as bandas foram
observadas em 2880 e 2950cm™, proximas da freqiiéncias das bandas do EG puro
(2879 e 2946 cm™).

Além das fregliéncias descritas para a funcionalizacdo do EG no HDL, sdo
observados pequenos picos em 2705, 2713, 3026, 3061 e 3082cm™, provavelmente
de impureza presente no material funcionalizado.
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Embora a banda em 3431cm™ evidencie a presenca de grupamentos O-H,
essa banda pode ser atribuida as moléculas de agua sorvidas e/ou coordenadas,
inclusive do brometo de potassio utilizado para a confecgdo da pastilha.

Devido ao cuidado que foi tomado para ndo decompor a amostra durante a
secagem, esta foi aquecida a 50°C, o que impossibilitou a retirada de toda agua
presente.

A regido de 1500-1200cm™, atribuida as bandas de deformagdo de CHy,
apresentam picos de baixa intensidade, comportamento descrito como sendo
atribuido também a forte rigidez das unidades organicas*, evidéncia do processo de
funcionalizagio.

A banda larga atribuida ao carbonato centrada em 1361cm™ foi substituida
por um pico intenso, provavelmente de uma deformacio do grupamento CHa.
Portanto a presenca de carbonato nessa amostra estd praticamente descartada
(Regiao 2).

A agua presente no etilenoglicol pode ter sido responsavel pela retirada do
ion carbonato e substituicao deste pelo ion hidréxido, que contribuiria inclusive para
a banda larga presente em 3431cm™.

Embora a auséncia de uma banda em 1325cm™ demonstrou®*® que a
conformagéo dos grupamentos EG n&o estdo na conformagio trans*®, seria possivel
que a banda em 1325cm™ associada & conformacéo trans no sistema HDLgg, seria
aquela presente em 1362cm™. Bandas do tipo A-O-C e C-C-O reportadas para a
caulinita funcionalizada com EG* na regido de 1030-1100cm™ foram observadas
em 1043, 1072, 1081 e 1124cm™.

Outra regido de importancia situou-se entre 850 e 950cm™ (Regido 1),
relativas as deformacdo angulares assimétrica do grupamento CH,. No composto
HDLgg, observou-se que as duas bandas em 864 e 882cm™, atribuidas aos
grupamentos CH, no EG livre, praticamente desaparecem do espectro.

As bandas sao na verdade desdobradas em trés e foram deslocadas para
maiores nimeros de onda (903, 911 e 919 cm™). Esses deslocamentos foram
atribuidos a boemita onde os picos de 865 e 885cm™ estdo deslocados para 868 e
800cm™, com a funcionalizagdo do EG na forma monodentada. Deslocamentos
ainda maiores seriam esperados, quando o etilenoglicol passa de monodentado para
bidentado®*.
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Os deslocamentos observados para o HDLgg sao relativamente maiores do
que aqueles ja relatados®, provavelmente devido a influéncia da matriz hospedeira.
Os pequenos sinais observados em 865, 882 e 1041 e 1085cm™ podem ser uma
evidéncia da existéncia de uma pequena quantidade de EG sorvido nos cristais, néo
totalmente removidos pelo processo de lavagem e secagem.

A observagdo de pequenos sinais relativos aos ions O-H no etilenoglicol,
evidenciam que o etileno esta funcionalizado a estrutura através de duas pontes
(bidentado).

4.6.2 - HDL intercalado com 1,6-Hexanodiol

A sintese direta do HDL com o 1,6-Hexanodiol, foi realizada com o intuito de
se promover a funcionalizagao entre as lamelas, gerando uma porosidade uniforme.
Este sistema parecia ser o ideal para a promogédo de uma reagdo semelhante a de
esterificacao, pois neste caso as lamelas exibem grupamentos OH nos dois lados.
Foi também justificado dado o tamanho da molécula que inibe o colapso da matriz.
Experimentos também foram realizados com 1,3-propanodiol, 1,4-butanoldiol, todos
com resultados negativos.

O acompanhamento da conversdo foi feito por difratometria de raios-X,
monitorando-se a razdo das intensidades dos picos dos reagentes e produto. Os
difratogramas de raios-X mostrados na Figura 4.19, apresentam as fases HDLyyp € @
fase HDL1 gHexanodiol NOS filmes formados sobre placas de vidro neutro.

Apbs 72 horas de reagdo, observou o desenvolvimento de um pequeno ombro
no pico posicionado em 26 ~ 25° no difratograma. No entanto, o progresso da reagéo
nao se concretizou apds 192 horas, mesmo utilizando-se o triplo da concentragao
inicial do diol. Apds cerca de 7 dias encerrou-se o experimento.

Do ponto de vista da quimica orgéanica, este processo deveria ser bem
sucedido, levando a uma reag¢do de esterificagdo nos dois lados do HDL. No
entanto, o aparecimento de uma nova fase néao foi observado, mesmo nas tentativas

de alteragdo do meio reacional. Este sistema foi abandonado.
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Comp. Cis = 0,474 nm
Trans = 0,503 nm

PF =41-43°C

MM = 118,18 g/mol

HO(CH260H

~1~ T ~T~ nr [13 I
10 20 30 40 50
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Figura 4.19: Difratogramas do HDLpm e apds a reagdo com o 1,6-hexanodiol (HDLOdL3 e
HDLdioH:5).
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_ ]

Os principais resultados desse trabalho encontram-se agrupados por
sistemas cuja sintese foi bem sucedida.

Kppa

Obtivemos pela primeira vez a funcionalizagao da caulinita com uma molécula
organica (acido feniilfosfonico) sem a pré-expansao da matriz da caulinita.

A equacgdo quimica correspondente a esta funcionalizagéo € dada por:

AlSi,05(0OH)ss) + 3(OH)POCeHs oy —  AlSiOs(OH)(HO3PCeHs)s . 2H,05 + 312 H.0,

A analise elementar do contetido de carbono, agua e matéria organica total,
foram consistentes com a formulagdo proposta. O progresso da reagado foi
demonstrado pela difratometria de raios-X com o po e, por conseguinte, o isolamento
da fase Kppas com 98,5% de rendimento.

A reacdo procedeu topostaticamente e a distancia interplanar basal do
produto permaneceu constante até o término da reacao.

Ensaios de espectroscopia no infravermeiho (FTIR) demonstraram a presenca
dos grupos fenilfosfonato ([HOsPPh]) ligados a camada de caulinita por uma ligagao
de oxigénio, pela intensificagdo dos picos atribuidos aos grupos hidroxilas internos a
matriz hospedeira em comparacdo aos observados na superficie externa (picos em
915 e 942 cm™).

A presenca de bandas na regido de 3500 cm™ sdo caracteristicas da
existéncia de molécula de agua na estrutura do composto analisado.

A exposicao da fase Kppas, por 24 horas ao ar ou aquecimento a 100°C, ndo
promoveu alteracdo da distancia interplanar basal do composto, demonstrando que
a agua esta alojada proximo do grupamento fenilfosfonato, numa posi¢dao que nao

contribui para o parametro de rede. A fase desidratada foi impossivel de ser isolada.

Kppanex

A substituicdo das moléculas de agua por molécuias de hexilamina na
caulinita funcionalizada com o acido fenilfosfénico pode ser representada por:
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Al;Si,05(0H)(HOsPPh)s. 2H,0 + 2 CgHisNH,  —  ALSi,05(OH)(HO3PPh); . 2CgH3NH,

O composto Kppanex apresentou parametro de rede de 1,636nm, enquanto que
para o Kppanya foi de 1,502nm. Esta variagdo de distancia interplanar de 0,134nm foi
consistente com a troca proposta de moléculas de agua por hexilamina. Um teste em
branco revelou que a caulinita pura nao intercala a hexilamina.

Os dados da termogravimetria e da analise elementar possibilitaram propor a
estequiometria para formacao do Kppanex € AlSi;Os5(OH)(HO3PPh); . 2CgH13NH,.
Cada molécula de agua do composto Kppanyd - AlSi2Os5(OH)(HO3PPh)s . 2H;0 foi
substituido por uma molécula de hexilamina.

Os dados de FTIR foram consistentes com a presencga de fenilfosfonatos para
as camadas de caulinita e com a presenga de hexilamina intercalada, com
atribuicdes de freqiéncias caracteristicas.

HDLEgs

A equacao quimica correspondente a esta funcionalizagao € dada por:
ZnA(OH);COxs + HOCHH,COHp  —  [ZnossAlo 34(OCHCH20)] (OH)o 4 . 0.4H,0¢)

Os dados da termogravimetria € da analise elementar mostraram que a
estequiometria esta correta para o composto HDLgg.

Medidas de difratometria de raios-X demonstraram que houve uma variagao
de espacamento interplanar de 0,2nm atribuida a penetragcdo da molécula de
etilenoglicol entre camadas adjacentes, podendo assumir duas possiveis
orientacdes: uma forma bidentada em conformacgéo cis; € uma outra conformagao
bidentada em ftrans, no qual camadas adjacentes sdo unidas por ligacdes
etilenoglicélicas. Em ambos os casos, o anion hidroxila age como contra-ion.

Ensaios de espectroscopia no infravermelho demonstraram a intensificagéo
dos picos atribuidos aos grupos AI-O-C e C-C-O pela presenca de oxigénio ligado a
lamela do HDL .
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Kaolinite (K) was reacted with phenylphosphonic acid (PPA)
in a water:acetone (1:1 V/V) solution (molar ratio 1 K:3 PPA),
at 95 = 5°C for different periods of time. Two different com-
pounds (white powders) were identified but only one was isolated
as a single phase and characterized by X-ray diffraction (powder
method), thermal analysis (TG-DSC), Fourier-transformed infra-
red spectroscopy, and chemical analysis. The first compound
showed a layer expansion of 7.86 A and the second, a layer
expansion of 9.29 A, obtained as a decomposition product. Both
compounds are consistent with the grafting of the phenylphospho-
nate group to the layers of kaolinite. The compounds have a
formula of AlSi,0,(OH)(HO,PPh),, - 2H,0, as determined by
thermal (water and total organic matter loss) and chemical (C
content) analysis, respectively. © 1998 Acadewic Press

Key Words: kaolinite; organo-clay; interlamellar modification.

INTRODUCTION

Kaolinite (K, Al,Si,O5(0OH),) is a dioctahedral 1:1 layered
aluminosilicate, constituted by two different interlayer sur-
faces. One side of the lamella is made of a gibbsite-type layer
with aluminium atoms coordinated octahedrally by oxygen
atoms and hydroxyl groups. The other side of the lamella is
made of a silica-type layer in which the silicon atoms are
tetrahedrally coordinated by oxygen atoms (1). Consequently,
one side of the lamella (that of the aluminium atoms) shows
hydroxyl groups while the other side (that of the silicon atoms)
has oxygen atoms.

Van der Waals bonds between the aluminol and Si—-O groups
link adjacent lamella to each other. This type of bonding gives
a great cohesive energy between the lamella, which frequently
makes the intercalation and organofunctionalization processes
difficult.

Examples of kaolinite intercalation usually involve the use
of small polar molecules, typically dimethyl sulfoxide, n-meth-
yHormamide, and hydrazine (2—4). In spite of the fact that
these materials have been known for many years, only recently
have some mechanisms of these reactions been proposed,
although the information concerning the exact positioning of

! To whom correspondence should be addressed.
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the intercalated molecules is merely speculative. The interca-
lation of other molecules is also possible; however, generally
the process implies the prior intercalation of precursors such as
the previously mentioned compounds (5).

After the intercalation process, which results in the opening
of the interlamellar space, the organofunctionalization of ka-
olinite by reaction of the hydroxyl groups with alcohols has
been reported (3, 6, 7).

In these reactions, called topotactic, the basic unit of the
kaolinite remains intact with the exception of the substitution
of the hydrogen atoms of the lamella by the appropriate organic
groups. After the functionalization process, ether-type bonds
(Al-O-R, where R corresponds to organic groups) are estab-
lished on the gibbsitic side of the lamella. The hybrid materials
obtained through these processes combine the physical, chem-
ical, structural, and mechanical properties of the silicate with
the particular properties of the organic compound. Thus, they
can be used in several industrial applications such as chromato-
graphic columns, catalyst supports, colored kaolinite for use in
the paper industry, ionic exchangers, adsorbent materials, etc.

Another example of organic functionalization of inorganic
material is related to the preparation of organic derivatives of
metallic phosphates, using topotactic reactions (8, 9). In this
case, the hydroxyl groups of the phosphate initially prepared
are reacted with organic groups, by using an appropriate phos-
phonic acid. Another alternative consists in the direct reaction
of transition metal salts with phosphonic acids (10-12). Al-
though most materials have been prepared using these tech-
niques, the functionalization of gibbsite with ethylene glycol
(13) and the functionalization of aluminium hydroxide (bay-
erite) with phosphonic acid (14) were only recently reported
(1988 and 1996, respectively). In the latter preparation, bay-
erite was precipitated and subsequently reacted with a dilute
aqueous solution of phosphonic acid, following the topotactic
reaction procedure. The prepared material has the phosphonic
groups linked to the lamella through bridges to three oxygen, to
both sides of the aluminium hydroxide lamella (14).

Observing the common characteristics of the aluminium
hydroxide and the kaolinite lamella, and following the proce-
dures developed for the functionalization of metallic phos-
phates, we adopted strategies for the functionalization of ka-
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olinite with phenylphosphonic acid (PPA). The compounds
obtained were characterized by powder X-ray diffraction
(PXRD), thermoanalytical methods (simultaneous TG-DSC),
glemental analysis (C content), Fourier-transformed infrared
spectrometry (FTIR), and X-ray fluorescence (XRF). The re-
sults obtained for the functionalized material were compared
with those obtained for unmodified kaolinite.

MATERIALS AND METHODS

Materials

PP-0559 well-crystallized kaolinite was purchased from
Petrobras Research Center (CENPES-Petrobras-Rio de Ja-
neiro, Brazil) and used without further purification. Previous
cherrical analysis by energy dispersive X-ray fluorescence
spectrometry (results not shown) demonstrated the high purity
of the material. Electron spin resonance measurements showed
small amounts of iron oxide, while the XRF analysis showed
the presence of structural iron and titanium.

Analytical grade phenylphosponic acid (Fluka) and acetone
were used without previous purification.

Procedure

First, 1.5 g of kaolinite (5.8 X 10™> mol) was dispersed in
300 ml of a 1:1 (v/v) distilled water:acetone mixture to which
was added 2.75 g (1.74 X 1072 mol) of phenylphosphonic
acid. The reaction was carried out at 95 = 5°C for a period of
20 days in a 500-ml plane-bottom glass flask equipped with
magnetic stirring and a reflux column.

The progress of the reaction was periodically monitored by
powder X-ray diffraction. At the end of the reaction time, the
material was submitted to five consecutive processes of cen-
trifugation (at 4000 rpm) and washing with acetone. Finally,
the solid white residue was dried at 60°C for a period of 12 h.

No purification steps were executed, since our long-term
goal is the functionalization of large amounts of kaolinite (e.g.,
kilogram quantities).

Characterization

For powder X-ray diffraction analysis the solid material was
placed in a form of an oriented film in a neutral glass sample
holder. The measurements were done on a Rigaku diffractom-
eter using Ni-filtered CuKa radiation (A: 1.5418 A) with a
dwell time of 1° min~. All measurements were taken using a
generator voltage of 40 kV and a generator current of 20 mA.
Metallic silicon was used as internal standard. To remove
undesirable radiation between the sample and the detector a
homemade LiF monochromator was used.

The intercalation percentage, which indicates the extent of
the modification process, was determined as the quotient be-
tween the intensity of the first basal reflection of the new phase
and the sum of this signal plus the signal of the nonreacted
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kaolinite. By using the nomenclature presented in Fig. 2, the
intercalation percentage was defined as KPP-1 X 100/(KPP-
1+ K-1).

The simultaneous TG-DSC measurements were done on a
Netzsch STA-409 EP series equipment under a static air atmo-
sphere. Samples of about 20 mg were placed in alumina
crucibles and heated between 30 and 950°C at a rate of 8°C
min~!. In DSC measurements, empty crucibles were used as
reference.

FTIR spectra between 400 and 4000 cm ™! were obtained on
a BOMEM FTIR MB 100 spectrometer using 128 averaged
scans at 2 cm ! resolution. The samples were prepared as KBr
pellets (ca. 2% by mass in KBr).

The carbon content determination was done on an induction
oven equipped with an infrared detector, under ultra pure dry
oxygen flux.

X-ray fluorescence measurements were carried out on a
Tracor Spectrace 5000 energy dispersive spectrometer,
equipped with a rhodium target X-ray tube and solid state
Si(Li) detector.

RESULTS AND DISCUSSION

The topotactic reaction between the kaolinite and phenyl-
phosphonic acid can be written as

ALSi,05(OH), + 3 H,0,PPh —
AleizOs(OH)(HO3PPh)3 * 2H20 +3 Hzo.

Monitoring the progress of the conversion process (kaolinite
to kaolinite phenylphosphonic derivative) by powder X-ray
diffraction analysis (Fig. 1) it was possible to observe that the
reaction proceeded very quickly in the first 40 h (conversion of
about 50%). After this time, the reaction rate was gradually
decreased until a theoretical conversion of about 99% was
reached after a reaction time of 458 h (Fig. 2). Although the
reaction time was extended for another 48 h, the very small
signal of the first basal reflection of nonmodified kaolinite
remains practically constant, showing that total conversion of
the material was unattainable. This behavior can be attributed
to inaccessibility of the reagent to a small amount of kaolinite
crystallites, by reason of the presence of amorphous SiO,
particles. A low migration rate of the phenylphosphonate
groups into the van der Waals space of the grafted kaolinite
during the topotactic reaction can be another factor that im-
pedes the complete transformation of the kaolinite.

Furthermore, the X-ray diffractograms given in Fig. 1 show
that all the basal reflections of the raw kaolinite can be indexed,
which implies that crystalline impurities were not present.

An interlamellar distance of 15.02 A was observed for the
final compound, which represents an interlayer expansion of
7.88 A. This value is completely coherent with the grafting of
phenylphosphonate groups into the kaolinite layer. Due to this
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FIG.1. Powder X-ray diffractogram of kaolinite (K) and of the product of
the reaction (KPP) after different reaction times (given in brackets).

interlamellar distance, the product was called K-PPA-15. The
interlayer distance given in Table ! were obtained from the
powder X-ray diffractograms, using the reflection of the higher
possible order (9 for the phase K-PPA-15 and 4 for the phase
K-PPA-16).

For better observation of the nonbasal reflections, a 25-fold
expanded diffractogram of the final product is shown in Fig. 3.
In this sequence, a single number denotes the basal reflections
of the modified material, K denotes the signal of the residual
kaolinite, while an asterisk represents the silicon. To index all
the remaining reflection signals, studies of selected area elec-
tron diffraction (SAED) are being carried out.

One spurious phase identified as a splitting of the first basal
reflection of the phase K-PPA-15 was occasionally observed
during the synthesis process. Due to the basal distance shown
for this compound (16.45 A), it was called K-PPA-16. Con-
sidering the possibility of formation of a hydrated specie, the
K-PPA-15 phase was submitted to a hydration process. For this
purpose, 0.5 g of the dry material was reacted with 50 ml
distilled water for a period of 48 h. In this experiment (results
not shown), a partial decomposition of K-PPA-15 phase to
kaolinite was observed (nearly 20%). The hydrated form was
observed as a small shoulder at the left side of the first basal
reflection of K-PPA-15. Although the material was in contact
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FIG. 2. Time of reaction (in hours) versus percentage of conversion.

with water for several days, the isolation of a pure K-PPA-16
phase was not possible.

If we consider that the observed interlamellar expansion is
larger than those observed for water molecules intercalated in
zinc and cobalt phenylphosphonate (12) and methylphospho-
nate (11), it is possible to assume that the K-PPA-16 phase
corresponds to a product of partial hydrolyses, instead of a
hydrated form.

The results of the TG-DSC analysis are presented in Fig. 4.
Pure kaolinite shows one endothermic peak at 51°C, attributed
to elimination of adsorbed (or absorbed) water, and one peak
centered at 529°C, attributed to a dehydroxylation process to
metakaolinite (15). One very small endothermic peak was
observed at 275°C, attributed to fusion of a crystalline impu-
rity, although the presence -of a crystalline impurity was not
observed in the powder X-ray diffraction measurements.

TABLE 1
Identification of the Phases, Basal Interlayer Distances [dy,
(A)1, and Interlayer Expansions [Ad = dy, (of the Substituted
Phase) — d,, (of Kaolinite) (A)]

Phase dyg, (A) Ad (A)
K 7.16 0
K-PPA-15 15.02 7.86
K-PPA-16 16.45 9.29
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FIG.3. Powder X-ray diffractogram of the final product with expansion of
the diffractogram (25X) to better observe the nonbasal refiections.

The K-PPA-15 phase shows one endothermic peak cen-
tered at 49°C, corresponding to elimination of absorbed
and adsorbed water, and two other peaks, centered at 164
and 230°C, that correspond to elimination of crystallization
water. Although phenylphosphonic acid shows an endother-
mic fusion peak at 165°C, the signal observed for the
K-PPA-15 phase cannot be atiributed to the fusion of ad-
sorbed phenylphosponic crystals, because a significant loss
of mass was observed in this process. This conjecture is
confirmed by the fact that the phenylphosphonic acid was
not observed in the powder X-ray diffractograms of the
K-PPA-15 phase.

The endothermic peak centered at 551°C, followed by an
exothermic peak centered at 569°C, corresponds to dehydroxy-
lation, pyrolysis, and combustion of the organic components of
the material. One small endothermic peak at 851°C (not ob-.
served in pure kaolinite) can be attributed to crystallization of
the phosphorous derivative.

The powder X-ray diffraction analysis of the final product,
after thermal treatment, showed a mixture of crystalline and
amorphous materials. Due to the observed interplanar distances
(d = 4.35, 429, 4.13, 3.52, and 2.52 A), the crystalline form
can be indexed as AIPO, and SiO,.

Even though the final material exhibited a white coloration,
is presumed that the organic fraction was incompletely burned,
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because after the thermal treatment at 950°C weight stabiliza-
tion was not observed. For complete oxidation of the sample,
the material was heated to 1000°C. This completely oxidized
material was used to determine the stoichiometry of the K-
PPA-15 phase, including the data generated by carbon deter-
mination in an induction oven.

For pure kaolinite, previous elimination of adsorbed/ab-
sorbed water (endothermic peak centered at 51°C), a 13.6% of
mass loss related to dehydroxylation (endothermic peak at
529°C) was observed. This result is in good agreement with the
theoretical value (13,96%), which confirms the purity of the
raw kaolinite. As confirmed by powder X-ray diffraction, the
contamination is lower than 3%.

The decomposition temperature of the K-PPA-15 phase
shows that the organic part of the structure is only elimi-
nated at the dehydroxylation temperature. If we consider
that organic groups constitute this material, the observed
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FIG.4. TG/DSC measurements of pure kaolinite (A) and of the K-PPA-15
phase (B). In (B), an expansion of the DSC curve is shown to better observe
the phenomena of lower intensity (interrupted line).
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TABLE 2
Values (Theoretical and Experimental) Obtained by Different
Analytical Procedures Related to the Proposed Formula of the
Compound Al,Si,0;(OH)(HO,PPh), - 2H,0

Theoretical Experimental
Analysis (wt %) (wt %)
C content 303 32 *1
oM. 40.2°, 39.1° 403 = 0.1
H,O content 5.0 5102

“ Loss of CgHs, 2H,0, OH (internal) of the kaolinite and 3 H of PPA.

b Considering that the products after heat treatment are AIPO,, SiQ, and
81,(POy),.

Note. O.M., organic matter.

thermal stability represents an important and useful charac-
teristic.

The elemental composition of the final product, as well as
the theoretical values related to the expected formula of the
compound, is shown in Table 2.

The small differences observed between the expected and
determined values can be explained in terms of the presence of
small amounts of nonreacted kaolinite and undetermined
amounts of Fe and Ti. The latter two species were not consid-
ered in the stoichiometric study.

The X-ray fluorescence spectra of the modified and unmod-
ified materials are presented in Fig. 5. For the K-PPA-15 phase,
a large peak that corresponds to the K« line of phosphorus can
be observed. Unfortunately, quantitative determination of the
phosphorous content was not possible, due to serious spectral
interferences of silicon and aluminium. Furthermore, the insig-
nificant amount of iron that can be observed in the K-PPA-15
phase implies that a significant portion of this element is
present in a nonstructural form, which can be removed as a
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FIG. 5. X-ray fluorescence of kaolinite and of the K-PPA-15 phase. The
peaks are identified for the respective ¢lements.

285

1.0 LA A S E s M A I e NE
| A
08
05|
041
B
02

Transmitance (a.u.)

086 1 N PR | . /I NS |
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm-1)
0.8 T T T T | T Y T T T

Transmitance (a u.)

0.1 1 . 1 . 1 N { N 1 . 1
3800 3600 3400 3200 3000 2800

Wawenumber {cm-1)

FIG.6. FTIR measurements for pure kaolinite (A), for phenylphosphonic
acid (B), and for the K-PPA-15 phase (C), dried at 60°C for 12 h.

soluble compound under acidic conditions. The characteristic
yellow coloration observed in the residual solution obtained at
the end of the synthesis process confirms this conjecture. The
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TABLE 3
Peaks Observed for the K-PPA-15 Phase and
the Respective Interpretations
Peak and frequency
(K-PPA-15) Attribution
1—3694 K: 3694 O-H external
2—3665 K: 3666 O—H external
3—3644 K: 3650 O-H external
4—3618 K: 3619 O-H inner
53537 —
6—3056 —
7—3015 _
8—2357 K: 2358, PPA: 2357
9—2339 K: 2336, PPA; 2322
10—1955 —
11—1893 —
12—1642 K: 1633 O-H
13—1595 PPA: 1591
14—1487 PPA: 1486
15—1438 PPA: 1437
16—1199 —_
17—1165 —
18—1138 PPA: 1145
19—1104 K: 1107 Si-O
20—1038 K: 1033 Si-O
21—1009 K: 1006 Si-O
22—947 K: 936 A-O-H external
23917 K: 913 AO-H inner
24—883 —
25—850 —_
26—793 K: 791 Si-O-Si
27—748 K: 752 Si-O-Si
28725 PPA: 718
29—693 K: 697 Si—O-Si, PPA: 694
30669 —
31—580 —
K: 538 Al-O-Si, PPA:
32—540 530
33—467 K: 467 Si-O
34—435 K: 431 Si—O, PPA 443

fact that the titanium peak has remained practically constant
indicates that this element is a structural component of the
kaolinite.

The results of the FTIR study and the peaks observed for the
K-PPA-15 phase are presented in Fig. 6 and Table 3, respec-
tively. Two different regions were examined and interpreted
according to the literature (1, 15, 16). Although by the pro-
posed stoichiometry the existence of the external hydroxyl
groups is not permitted, its presence can be attributed, as
commented before, to the existence of small amounts of non-
reacted kaolinite. Phenylphosphonate groups bonded to the
kaolinite layers, which appear in the region between 900 and
1200 cm™!, are partially overlapped by the vibration charac-
teristics of the kaolinite structure.

The profile in the OH-stretching region (3694-3618 cm™ %)
shows clear perturbation, which implies a high conversion
yield involving the OH groups.
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CONCLUSIONS

The powder X-ray diffractometric results demonstrate
clearly the progress of the reaction, which leads to graft-
ing of phenylphosphonate groups onto the aluminol sur-
face of kaolinite. This bonding is done with one oxygen
bridge. This conclusion was reinforced by the fact that
isolation of a pure compound was not possible with the
1/1.5 and 1/2 ratios (kaolinite/PPA). The pure compound
was isolated only when the ratio employed was 1/3 (kaolin-
ite/PPA).

Although functionalization of bayerite through three oxygen
bridges has been reported in the literature (14), the kaolinite
modification process described here involves only one oxygen
bridge. Examples of similar sitnations have been reported for
Ca(HO;PPh), (10) and Al,(CH;PO;); - H,O (17). Further-
more, reactions of three oxygen bridges have been described
for several divalent transition metals (10, 11), but not for
trivalent species.

Qualitative results obtained by X-ray fluorescence dem-
onstrate clearly the existence of phosphorus atoms in the
compound K-PPA-15 and the partial removal of iron com-
pounds from the original kaolinite, while titanium was not
removed.

Analysis of carbon, H,O, and total organic matter con-
tents shows that they are consistent with the proposed for-
maula, (Al,S1,0,(OH)(HO,PPh), - 2H,0). According to this,
phenylphosphonate groups (HO;PPb-), linked to the layer
through one oxygen bridge, substitute the outer hydroxyl
groups.

The reaction proceeds topotactically because of the coex-
istence of the nonreacted kaolinite and the final compound
during all the reaction with a fixed interplanar distance. At
the beginning the reaction rate was high, decreasing with
time and practically stopping after 20 days. This phenome-
non can be explained by the fact that the reaction can only
proceed through an interdiffusion of ligands in the interlayer
region (8).

There was no evidence of exfoliation of the product in the
water/acetone mixture as demonstrated for zirconium phos-
phate (8).

When the temperature is elevated, the reaction rate is in-
creased, probably due to the higher diffusion of the ligands in
the interlayer region.

Until now, it was impossible to determine whether a poly-
typic phase transition takes place in the structure of kaolinite,
mainly due to the highly anisotropic materials evidenced by the
intensification of the basal reflections in the powder X-ray
diffractograms.

After the phase K-PPA-15 was exposed under wet air for
24 h, a splitting of the first basal reflection was observed, which
may be attributed probably to a subsequent hydration or hy-
drolysis process and generation of the K-PPA-16 phase. The
isolation of this phase was not possible after exposing the
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K-PPA-15 phase to liquid water or vapor for several days. In
this case a hydrolysis process partially regenerated the original
kaolinite. Experiments are being carried out to replace the
hydrated water in K-PPA-15 by other polar molecules in order
to prepare different intercalation compounds.

FTIR analysis demonstrated the presence of phenylphospho-
nate groups linked to the kaolinite layer. In this case an
intensification of the peaks attributed to inner hydroxyl groups
was observed in comparison to the outer surface hydroxyl
groups (see peaks at 915 and 942 cm ™). The inversion of these
phenomena naturally appears when the spectra are measured in
a transmitance mode, where the higher concentration of the
absorbent groups means a small peak in the transmitance
mode. The presence of broad bands in the region of 3500 cm™*
is characteristic of the existence of water molecules in the
structure of the analyzed compound.

Powder X-ray analysis of the compound after the thermal
analysis demonstrated that the mixture of amorphous and crys-
talline material is probably SiO, and AIPO,.

Results of nuclear magnetic resonance and electron spin
resonance in the solid state will be published elsewhere.
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Hydrated kaolinite phenylphosphonate (KPP-hyd) was reacted
with hexylamine under ambient conditions. The reaction pro-
duced a stable light-yellow compound (KPP-hex) that was isolated
and characterized by X-ray diffraction, thermal methods (simul-
taneous thermogravimetric and differential scanning calorimetric
analysis), Fourier transform infrared spectroscopy, and elemental
CHN analysis. The increase in the interlayer distance from 15.02
to 16.36 A on going from KPP-hyd to KPP-hex was attributed to
the replacement of water molecules with the longer hexylamine
molecules in the phenylphosphonate P-0-H binding sites of the
grafted KPP host. Upon heating, the phase KPP-hex release the
hexylamine molecules that burn. The resulting KPP-dry is stable
up to 498°C, at which temperature the grafted phenylphosphonate
begins to burn and the dehydroxilation of kaolinite takes
place. © 1999 Academic Press

Key Words: kaolinite; organo-clay materials; hexylamine; inter-
calation compounds.

INTRODUCTION

Kaolinite (Al,S1,05(OH),) is a dioctahedral 1:1 layered alu-
minosilicate with two kinds of interlayer surfaces. One surface
1s made of a gibbsite-type structure where each aluminum atom
occupies the center of an octahedron with oxygen atoms and
hydroxyl groups in the vertices. The other surface is made of a
silica-type structure where each silicon atom occupies the
center of a tetrahedron with oxygen atoms in the vertices (1).
Therefore, one side of the layer (gibbsite side) has hydroxyl
groups whereas the other side of the layer (silica side) has
oxygen atoms.

Adjacent layers are bound to each other by van der Waals
and hydrogen bonds involving Al-OH and Si-O groups. This
strong bonding makes it difficult to perform intercalation be-
tween the layers or to functionalize them.

The organofunctionalization of kaolinite can be made after
the intercalation of small polar molecules, which widens the
interlayer distance and diminishes the interlayer bond strength
(2—8). With this technique, the aluminol groups (A-OH) were

'To whom correspondence should be addressed. E-mail: wypych@
quimicaufpr.br. Fax: 55-41-361-3186.
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reacted with alcohols (R—OH), making ether-type bonds
(A1-O-R) (9-11). In these so-called topotactic reactions, the
basic unit of kaolinite remains unaltered. The materials ob-
tained may exhibit new physicochemical properties inherited
from the inorganic host and from the organic guest. Applica-
tions that involve selective intercalation of organic molecules
can be envisioned (12).

The synthesis of these type of compounds is related to the
growing area of molecular recognition (12, 13). This concept
describes the selective noncovalent binding of molecules or
ions to a complementary host matrix. This type of specific
binding can be associated to similar well-known phenomena in
biological and catalytic systems (13).

The molecular recognition in intercalation compounds can
be interpreted as the ability of the system to selectively inter-
calate a species from a mixture based on size, geometry,
charge, and chemical class. Obviously this specificity is given
by the geometry of the intercalating site or by sterical effects
induced by the host matrix.

We have recently reported the first example of a direct
organofunctionalization of kaolinite with hydrated phe-
nylphosphonate groups (14), yielding a white compound, hy-
drated kaolinite phenylphosphonate (KPP-hyd), characterized
as Al,S81,0,(OH)(HO,PPh); - 2H,0 (Ph, phenyl). In similar
compounds the hydration water molecules can be removed by
heating (12, 15), thus producing a vacant site in the structure
that could eventually bind a polar molecule. The present work
reports a new compound (KPP-hex) obtained by the replace-
ment of the hydration water molecules of KPP-hyd with hexy-
lamine molecules. Hexylamine was chosen because it has a
long carbon chain, allowing the observation of a significant
increase in the interlayer distance.

The new compound was characterized by X-ray diffractom-
etry (XRD), thermal analysis (simultaneous thermogravimet-
ric, TG, and differential scanning calometric, DSC), elemental
CHN analysis, and Fourier transform infrared (FTIR} spectros-
copy. The data obtained for KPP-hex (Al,Si,05(OH)-
(HO;PPh); - 2CH;NH,) were compared to those of the hy-
drated precursor KPP-hyd (Al,S1,05(OH)(HO,PPh); - 2H,0)
and with those of raw kaolinite.

0021-9797/99 $30.00
Copyright © 1999 by Academic Press
All rights of reproduction in any form reserved.
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EXPERIMENTAL

Reagents

Ether was purified by distillation, hexylamine was used as
supplied by Eastman Organic Chemicals, and kaolinite (PP-
0559) was supplied by the Petrobras Research Center
(CENPES, Rio de Janeiro).

Synthesis of KPP-hyd

KPP-hyd was prepared according to previously published
procedures (14). First, 1.5 g well-crystallized kaolinite was
dispersed in 300 mL of a 1:1 (v/v) distilled water/acetone
mixture, to which was added 2.75 g phenylphosphonic acid
(Fluka). The reaction was carried out at 95 % 5°C for a period
of 20 days in a 500-mL plane bottom-glass flask equipped with
magnetic stirring and a reflux column. At the end of the
reaction, the material was submitted to five consecutive pro-
cesses of centrifugation (at 4000 rpm) and washing with ace-
tone. Finally, the solid white residue was dried at 60°C for a
period of 12 h.

Synthesis of KPP-hex

Some 500 mg KPP-hyd (14) was mixed with 10 mL hexy-
lamine for 72 h at room temperature. The excess hexylamine
was removed with a Pasteur pipette and the solid was washed
three times with ethyl ether. The solid was then air dried at
120°C for 24 h. In the KPP-hex synthesis the ether washing
procedure is essential in preventing the formation of a white
crystalline solid due to air oxidation of hexylamine. The drying
time and temperature must also be those reported in order to
assure the formation of the proper stoichiometric compound.

A sample K-hex was prepared using the same procedure as
that for KPP-hex, but replacing KPP-hyd with kaolinite. This
sample is called a “blank test.”

Powder X-Ray Diffractometry

Oriented films were prepared over sample holders of neutral
glass. The measurements were collected in a Rigaku diffrac-
tometer, reflection mode (CoKa radiation, A = 1.7902 A, 40
kV and 20 mA, Ni filter, dwell time 1°/min). A homemade
(LORXI-laboratory, Physics Department) graphite monochro-
mator was placed between the sample and the detector to cut
off unwanted radiations. Metallic silicon powder was added to
the sample for use as an internal standard.

Thermal Analysis

The simultaneous TG and DSC measurements were made on
a Netzsch STA 409 EP series model. The experiments were
performed in static air atmosphere with alumina crucibles
(0,085 mL) and empty alumina crucibles as reference. Some 15
mg of sample was analyzed with a scan rate of 8°C/min
between 30 and 950°C. A curve obtained under the same
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FIG. 1. X-ray diffractograms of (a) KPP-hex, (b) KPP-hyd, and (c) raw

kaolinite. The peak marked with an asterisk is due to the internal silicon
standard.

conditions with the empty crucibles was used for baseline
correction.

FTIR Spectra

Each measurement was made between 4000 and 400 cm™

with a resolution of 2 cm™' and averaged by 50 scans with a
BOMEM Michelson FTIR MB 100 series diode-array spectro-
photometer. The solid samples were prepared as KBr pellets in
a concentration of approximately 3%. The liquid hexylamine
was placed between two KBr windows separated by an inert
spacer.

RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 1 the powder X-ray diffractograms of (a) KPP-hex,
(b) KPP-hyd, and (c) raw kaolinite can be seen.

The basal reflections are labeled as Hn (n = 1-5) for
KPP-bex, Wn (n = 1-6) for KPP-hyd, and Kn (n = 1-3) for
the raw kaolinite. The figure # in each label does not represent
the normal indexations because the polytype is unknown. The
KPP-hex phase has an interlayer expansion of 9.20 A relative
to kaolinite and of 1.34 A relative to KPP-hyd. The latter
expansion can be interpreted as being caused by the replace-
ment of the water molecules with the longer hexylamine mol-
ecules in the phenylphosphonate binding sites of the KPP host.
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TABLE 1
Interlayer Distances d (A)? and Interlayer Distance Variations
Relative to Kaolinite Ad (A)
Phase d (A) Ad (A)
Kaolinite 7.16 0
KPP-hyd. 15.02 7.86
KPP-hex. 16.36 9.20
K-hex blank 7.16 0

? The distances were comected using the first standard silicon reflection.

The terminal amino groups are probably protonated by the
~P-OH groups of the grafted phenylphosphonate host.

Table 1 has interlayer distances obtained from the highest
order reflection available for each phase (H7 for KPP-hex, W9
for KPP-hyd, and K5 for kaolinite).

As the interplanar distance obtained from the blank test
sample K-hex is the same as that for kaolinite, we can conclude
that hexylamine did not intercalate under the blank reaction
conditions and that K-hex is simply kaolinite.

Figure 2 has TG/DSC curves obtained with the phase KPP-
hex. The temperatures of the various processes were measured
at the peaks, at the maximum or minimum of the DSC curve.

The KPP-hex has two small endothermic peaks centered at
178 and 230°C, followed by two exothermic peaks at 293 and
498°C. The first process (room temperature up to 196°C, mass
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FIG. 2. TG/DSC curves for KPP-hex phase. The temperatures of the
various processes were read at the maximum or minimum of the DSC curve.,
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TABLE 2
Theoretical and Experimental Values Obtained from Thermal
Analysis and CHN Elemental Analysis for the KPP-hex Phase
Assumed to Have the Formulation Al,Si,Os(OH)(HO,PPh); -
2CeH,3:NH,

Analysis Theoretical (wt %) Experimental (wt %)
C content 409 40.5°
H content 5.6 6.0°
N content 32 3.1¢
Organic matter 229* 22.8°
Fixed residue 49.5° 46.9¢

“ The CHN data are the average of three determinations.

* See text for explanation.

¢ Organic matter corresponds to the mass loss up to 380°C.

¢ Fixed residue corresponds to the percent mass present at 950°C.

loss 2.4%) is assigned to the vaporization of a small amount of
uncoordinated hexylamine present in the KPP-hex (hexylamine
boiling point is 183°C). The second endothermic process,
attributed to the loss of coordinated hexylamine, is partially
obscured by the third process assigned as the combustion of
hexylamine. The fourth process was shown to be mainly due to
the combustion of the organic phenylphosphonate fragments
(DTG curves show at least two consecutive steps) and partly
due to the dehydroxylation of the kaolinite structure, where the
exothermic processes are more energetic than the endothermic
process.

The removal of coordinated water of KPP-hyd occurs at
164°C (14). This process has not been observed in the KPP-
hex, indicating the absence of water in the latter compound.

An expansion of the DSC curve in the region above 800°C
revealed the existence of two small exothermic peaks at 816
and 902°C. This is consistent with the partial crystallization of
aluminum and silicon phosphates.

If we assume that the starting material (KPP-hex) is formu-
lated as A1,Si,0,(OH)(HO,PPh), - 2C.H,;NH, and that around
380°C it has converted to Al,Si,0;(OH)(HO,PPh); (KPP-dry)
the theoretical mass loss would be 22.9%, in fairly good
agreement with the measured 22.8%. If we assume that the
white residue obtained at the end of the experiment (950°C)
has the formulation {2 [AIPO,] + 0.25 [Si;(PO.),] + 1.25
[Si0,]} its theoretical mass would be 49.5%, in good agree-
ment with the measured 46.9% of the original KPP-hex mass.

The powder XRD analysis of the 950°C residue of KPP-hex
revealed that it is partially amorphous and that some reflections
can be indexed as being due to AIPO, and SiO, (observed
interplanar distances 4.35, 4.29, 4.13, 3.52, and 2.52 A). A
similar result was obtained with the 950°C residue of KPP-hyd
(14).

Theoretical and experimental values obtained from thermal
analysis and CHN elemental analysis can be seen in Table 2.
The experimental H content is higher than the expected value,
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FIG. 3. FTIR spectra (high- and low-energy regions) of (a) KPP-hyd
phase, (b) KPP-hex phase, and (c) neat hexylamine.

which may indicate that some water is present in the sample.
The C and N contents are in very good agreement with the
expected values.

In Fig. 3 one can see the high- and low-energy regions of the
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FTIR spectra of (a) KPP-hyd phase, (b) KPP-hex phase, and (c)
neat hexylamine. The presence of external Al-OH vibrations in
the KPP-hex (see peaks in the 36003800 cm ™' region) seems
to indicate the presence of some amorphous kaolinite since
from the XRD data the amount of nonreacted crystalline ka-
olinite is small. The kaolinite peaks at 914 and 937 cm™
attributed to the surface and inner AFOH, respectively, are
superimposed with the intense absorptions due to the hexy-
lamine and phenylphosphonate fragments in the KPP-hex.

The observed absorption frequencies of the phase KPP-hex are
listed in Table 3 and were tentatively assigned by comparison
with those of kaolinite (K), phenylphosphonic acid (PPA), and
hexylamine (hex) listed in the literature (1, 2, 14, 16-19). The
assignments are in good general agreement with the proposed
formulation for the KPP-hex phase (Al,Si,05(OH)Y(HO;PPh); -
2C.H,;NH,). Some absorptions corresponding to the phenylphos-
phonate groups, occurring between 900 and 1200 cm ™ are par-
tially obscured by more intense kaolinite absorptions.

Throughout the spectrum of KPP-hex, especially between
2500 and 3400 cm ™', the splitting of some hexylamine absorp-
tion frequencies can be observed. These splittings are probably
due to the geometrical inequivalence of hexylamine molecules
imposed by the steric constraints inside the host matrix. A
similar phenomenon was observed for intercalated polymers in
kaolinite (17) and montmorrilonite (18), and for intercalated
hexylamine in vanadyl hydrogenphosphate (19).

CONCLUSIONS

The reaction of KPP-hyd with hexylamine at room temper-
ature leads to the displacement of water molecules by hexy-
lamine molecules, forming the phase KPP-hex. The KPP-hex
basal lattice parameter is 16.36 A, as opposed to the 15.02 A of
the KPP-hyd. This variation of interplanar distance of 1.34 A
is consistent with the proposed exchange of guest molecules. A
blank test revealed that pure kaolinite does not incorporate
hexylamine as a guest.

From thermal and elemental analysis it was inferred that the
probable stoichiometry of KPP-hex is Al,S1,0,(OH)(HO,PPh), -
2C.H,;NH,, where each water molecule of KPP-hyd—
Al Si,0,(OH)HO;PPh); - 2H,0—has been replaced by one
hexylamine molecule.

The presence of some external A-OH vibrations in the
KPP-hex FTIR spectrum seems to indicate that all sites were
functionalized so as to allow complete hexylamine intercala-
tion and/or that not all hexylamine available sites were occu-
pied.
The hexylamine nitrogen atoms are probably hydrogen
bound to the OH groups of the phenylphosphonate since very
few surface AI-OH groups are available in the functionalized
kaolinite.

The coordinated hexylamine molecules leave the host struc-
ture at around 230°C and begin to burn. The hexylamine free
compound (KPP-dry) then burns its stable organic functional-
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TABLE 3
Observed Absorption Frequencies for the KPP-hex Phase
and Their Respective Assignments

Absorption

wavenumbers (cm ™) Assignment

1--3695 K: 3694 —O-H surface
2-3670 Hex: 3677; K: 3667 —O-H surface
3-3653 K: 3650 -O—H surface
4-3620 K: 3619 —O-H inner
5-3076 PPA: 3081
6-3052 PPA: 3053
7-3013
8-2956 Hex: 2956
9-2932 K: 2924; Hex: 2926
102871 Hex: 2873
112858 K: 2854; Hex: 2854
12-2764 Hex: 2757
13-2640
14-2590
152519
16-2428
17-2359 Hex: 2361; K: 2358; PPA: 2358
182175
19-1963 PPA: 1976
20-1901 PPA: 1905
21-1632 K: 1635; H,O
221595 Hex: 1594; PPA: 1594
231544
241486 PPA: 1487
25-1469 Hex: 1464
261437 PPA: 1437; PPA: 1439
27-1396 PPA: 1395
28-1379 Hex: 1379
29-1334 Hex: 1339; PPA: 1337
30-1139 PPA: 1145
31-1129 Hex: 1128
32-1069 Hex: 1069; PPA: 1079
33-1033 Hex: 1031; K: 1033 -Si-O
34-1010 K: 1008 -Si—O; PPA: 1017
35937 K: 935 —O-H inner; PPA: 939
36914 K:912 ~O-H surface
37-902 Hex: 898
38-749 K: 752 -Si-O-Si; PPA: 754
39-721 Hex: 726
40-715 PPA: 715
41-697 K: 695 -Si-O-Si; PPA: 695
42-569
43-532 K: 538 —-Al-Si-O; PPA: 530
44-492 PPA: 490
45470 K: 470 -Si-O
46451 Hex: 440; PPA: 442
47-432 K: 430 -Si-O
43-420 PPA: 422

Note. K, kaolinite; PPA, phenylphosphonic acid; hex, hexylamine.

ization only around 500°C (with concomitant kaolinite dehy-
droxilation) and yields a white, partially crystalline, residue
(950°C) that was interpreted as being a mixture of aluminum
and silicon phosphates with silica.
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The FTIR spectral data are consistent with the presence of
phenylphosphonate bound to the kaolinite layers and with the
presence of intercalated hexylamine as told by the splitting of
some of its frequencies.

The following reactions sumumarize the findings of the
present work (ph, phenyl):

Synthesis of KPP-hex
Alzsi205(OH) (HO3PPh)3 * 2H20 + 2C6H13NH2 -> 2H20
+ Alzsizos(OH) (HOgPPh)3 M 2C6H13NH2

Thermal Decomposition Reactions
At230°C:  ALSi,05(OH)(HO,PPh); - 2CH,;NH,

— ALSiL,O5(OH)(HO,PPh); + 2C4H,;NH,
At293°C: C(H;;NH, + O, — CO, + NO, + H,0

At498°C:  AlSi,O5(OH)(HO,PPh), — {2[AIPO,]
+ 0.25[Si;(PO,),] + 1.25[SiO,]} + CO, + H,0

The material herein described belongs to a class of
compounds similar to phosphonates (12-15, 20) and alu-
minophosphonates (21) that may display important micro-
porous properties for industrial applications such as cataly-
sis, adsorbents, chromatographic phases, and chemical
Sensors.

A number of other compounds with various polar molecules
are under investigation. Our preliminary results show that
intercalated organic molecules can be exchanged reversibly,
leading to potentially interesting new applications.
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Zn-A1-CO; layered double hydroxide was synthesized at room
temperature using a procedure reported elsewhere. After character-
ization, 0.5 g of the Zn-Al-CO; layered compound was reacted un-
der air with 15 cm® of ethylene glycol at 80°C for a period of 5 days.
After washing with acetone and drying at 50°C, the resulting white
powder was characterized by X-ray powder diffraction, thermal
analysis (simultaneous TG/DSC), elemental analysis (C, H, N, Al,
and Zn content), and FTIR spectroscopy. All of the experimental
data were consistent with the bidentade grafting of ethylene glycol
into the interlayer surface of the Al-Zn double hydroxide. The sto-
ichiometry obtained [ZnggsAlp3s (OCHzCHz 0)1(OH)g 34 - 0.4H,0]
showed that all of the surface hydroxide groups were replaced by
ethylene glycol through Al-(Zn)-O-C bonds. Carbonate could not
be detected by FTIR, proving that OH™ was probably the actual
intercalated counteranion.  ©2000 Academic Press

Key Words: layered double bydroxides; organo-clay; grafting.

1. INTRODUCTION

Layered double hydroxides (LDHs) (also known as an-
ionic clays) are materials that consist of layered structures
closely related to that of brucite (Mg(OH)-). In brucite, mag-
nesium atoms are coordinated to hydroxyl groups building reg-
ular octahedra that are linked to one another through their
vertices, resulting in layers that interact with each other by
weak forces (1-5). LDHs have a general formulation of
M2 M3 (OH,LFH(A™ ) /m - nH,0, where M*> and M*2
represent metal atoms arranged octahedrically within the struc-
ture and A™~ represents a general anion with the charge m™.
In these compounds, the trivalent metal atom substitutes iso-
morphically a divalent metal atom that was originally present
within the structure of the hydroxide, creating a residual charge
that is compensated by the intercalation of hydrated anions
([A(H>0)yT""). As these hydrated anions are located within
the interplanar space and are free to move, they can be easily
exchanged through a typical ion-exchange mechanism. These
include both inorganic and organic ions, as well as complexes
at varied oxidation states.

!To whom correspondence should be addressed. Fax: 0055-41-361-3186.
E-mail: wypych@quimica ufpr.br.

445

The most characteristic example of LDH materials is the min-
eral hydrotalcite (Mg Al,(OH);16CO3 - 4H50), in which the pos-
itively charged double layers are compensated by counterions
such as carbonate and nitrate (6). This class of layered com-
pounds is applied as catalysts, catalysts precursors, adsorbents
and ion exchangers, among other uses.

LDHs’ layer surfaces are structurally similar to the kaolin-
ite (Al,S1,05(OH)4) layer surface in which aluminol groups are
found. Kaolinite is a dioctahedral layered aluminosilicate of the
1:1 type in which the constituent layer is composed of two
distinct interlayered surfaces. From one side, the layer face re-
sembles the structure of gibbsite (polymorph of Al(OH);), with
aluminum atoms coordinated octahedrically with oxygen and
hydroxyl groups. On the other hand, the opposite surface of
the layer resembles the structure of silica, where silicon atoms
are coordinated tetrahedrically with oxygen atoms of the lattice
(7, 8). Therefore, hydroxyl groups are exposed at one side of the
layer (the Al side), whereas the other is decorated by oxygen
atoms (the Si side). By contrast, LDHs’ layers are decorated
with hydroxyl groups at both layer surfaces. Since the surface
hydroxy! groups of kaolinite are amenable to several chemical
modifications (9-11), surface LDH hydroxyl groups are also ex-
pected to be susceptible to the same type of reactions, probably
showing higher reactivity due the higher availability of reaction
sites.

Another evidence for the susceptibility of LDHs to chemical
modification is that gibbsite has already been grafted with ethy-
lene glycol (12, 13). Even though the relatively strong reaction
conditions used for modification (250°C in pressure vessels)
might have transformed gibbsite into boehmite (AIO(OH)), the
resulting material still maintained its layered structure (12, 13).

Some interesting examples of organo-functionalization of
LDHs have been reported in the literature (14-16), but only few
of these articles clearly emphasize the nature of this phenomena.
In fact, some of the LDH intercalation compounds produced to
date, in which the required characteristics are recognized, are
probably a mixture of grafted and intercalated compounds.

Based on the reactions involving the layer surfaces of both
kaolinite (9—11) and boehmite (12, 13), the present work de-
scribed the use of Zn—Al-CO3; LDHs as the host matrix for
functionalization. It is well known that composites derived from
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-hemical modifications such as these have a number of poten-
ial applications in industrial processes. For this purpose, we
ittempted to establish cross-links between adjacent layers and
i0 convert the layered structure to a rigid system such as those
sbserved in pillared clays (17, 18).

2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparation of the Layered Double Hydroxides

The amount of 11.9 g (0.04 mol) of Zn(NOs); - 6H,O was
mixed with 7.5 g (0.02 mol) of AI(NO;3); - 9H,0 in 100 cm? of
distilled water. Another solution was also prepared by mixing
3.18 g (0.03 mol) of NayCOj3 and 6 g (0.15 mol) of NaOH as
described previously (19). Both reference solutions were gently
transferred to a beaker and stirred for best homogeneity. The
reaction was carried out for 24 h at room temperature, with the
pH kept within 11 and 11.5. The white-powdered material was
recovered by centrifugation for 5 min at 4500 rpm, washed thor-
oughly with water, and dried for 24 h at 60-70°C. The resulting
layered double hydroxide was named Zn—-Al-CO;.

2.2. Preparation of the Ethylene Glycol-Grafted Compound

. Approximately 0.5 g of the LDH obtained as described above
was dispersed in 15 cm® of ethylene glycol (Merck) in a 50 cm?
flat-bottomed reaction flask connected to a reflux condenser.
The reaction mixture was heated to 80°C and kept under stir-
ring for 5 days. After that, the resulting white-powdered ma-
terial was washed thoroughly with acetone and dried at 50°C
for 24 h. This chemically modified, grafted LDH was named
Zn—Al-EG, where EG stands for the grafted molecule, ethylene
glycol.

3. INSTRUMENTAL

For powder X-ray diffraction (PXRD) analysis, the solid
material was placed in the form of a film over a neutral
glass sample holder. Experimental measurements were obtained
from a Rigaku diffractometer using Ni-filtered CoX « radiation
(1:1.7902 A) with a dwell time of 1° min~!. All measurements
were taken using a generator voltage of 40 kV and a genera-
tor current of 20 mA. Metallic silicon powder was used as the
internal standard. To remove undesirable radiation between the
sample and the detector, a homemade graphite monochromator
was used (LORXI, Department of Physics, UFPR).

Both thermogravimetry (TG) and differential scanning
calorimetry (DSC) were carried out simultaneously on a Netzsch
analyzer, Model STA 409 EP series. The experiments were car-
ried out in a static air atmosphere using 0.065 cm® alumina
crucibles. Approximately 15 mg of each sample was analyzed
within 20 to 950°C at 8°C min~. Calibration was performed
with empty crucibles under these same experimental conditions
and the calibration curve was immediately subtracted from all of
the experimental results. For the stoichiometric calculations, the
TG measurements were performed in a Netzsch TG 209 with a
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flux of oxygen of 15 cm® (data not shown). These measurements
were also corrected as reported for the TG/DSC experiments.

FTIR spectroscopy was carried out in a Bomem Michelson
FTIR spectrophotometer, Model MB100. KBr disks were pre-
pared after each of the test samples were mixed with dry
KBr. Analyses were performed at the transmission mode within
4004000 cm ™!, with resolution of 4 cm™! and approximately
50 scans.

The elemental analysis of each experimental sample was ob-
tained from a Perkim-Elmer Model 240C elemental analyzer.
Both Al and Zn moieties were determined with a Perkim-Elmer
Model 4100 atomic absorption spectrometer after the samples
were dissolved in nitric acid (Merck).

4. RESULTS AND DISCUSSION

The X-ray diffractograms of both phases, Zn—Al-CO; (a) and
Zn—-Al-EG (b), are shown in Fig. 1. The Zn—Al-CO3 compound
showed a basal lattice parameter of 7.78 A and these data were
in perfect agreement with those found in the literature (19).
This typical interplanar spacing was readily attributed to the
summation of the basal lattice parameters of brucite (4.78 A)
and the diameter of the intercalated anion (CO32, 3 A) (19).

After reaction of the Zn—Al-COj3 phase with ethylene gly-
col, a new pure phase was generated with a basal lattice pa-
rameter of 9.78 A (Zn—-AI-EG). The main reflections of these
phases, labeled as “Hn” and “En” in Fig. 1, were respectively
associated with the sequence of basal reflections of pure Zn-
Al-CO; and Zn—-AI-EG, where “n” is a round number. Unfor-
tunately, these “n” values could not be used to represent normal
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FIG.1. X-ray diffractograms of the Zn—A}CQj3 phase before (2) and after

reaction with ethylene glycol (b). Powdered metallic silicon, identified by an
asterisk (), was used as the internal standard.
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TABLE 1
Characterization of the Interlayer Distance (dg;, A) of Phases
Zn-Al-CO; and Zn-Al-EG and Their Interlayer Expansion®

Phase d(A) Ady (A) Ady (A)
Zn-Al-CO; 7.78 0 3.0
Zn-Al-EG 9.78 2.00 5.00

@ Adj (A) is given in relation to Zn—Al-COs and, Ady (A) is given in relation
to pure brucite (19).

indexations because structural transitions of the original hydrox-
ide could not be clearly excluded after intercalation. This was
due to the tendency of the layered crystallites to organize at the
surface of the glass sample holder, therefore intensifying the
basal reflections from the background in detriment to another
existing signals.

Table 1 lists the experimental data derived from X-ray diffrac-
tometry. The basal interlayer distance, calculated in relation to
the basal reflection of highest order, was normally 6 or 7 depend-
ing on the type of material under analysis. Variations in basal
interlayer distance were obtained by subtracting the basal inter-
layer distance of the intercalated LDH derivative (9.78 A) from
that of both Zn—Al-CO; (7.78 A) and pure brucite (4.78 A) (19).

Compared to brucite, the variation of 5.00 A in the interlayer
distance of the Zn—Al-EG compound was consistent with the
establishment of either two EG loops on the surface of each of
the adjacent layers (resulting in two opposite bidentade forms
in cis) or one EG bridge between two adjacent layers (biden-
tade form in trans linking both layers). As both opposite layer
surfaces are susceptible to grafting and the grafted molecule
contains two carbon atoms, grafting between two layers form-
ing a bridge provides an equivalent interlayered expansion as
the independent double grafting of each layer (EG loop).

Theoretically, the latter case (trans conformation) seems to
be preferable over the former case (cis conformation), since the
independent grafting of each layer would require a perfect and
conserved orientation and/or spacing of the two hydroxyl groups
involved in grafting. Of course, being a topotactic reaction, it is
perfectly conceivable that both linkage types are present in the
resulting grafted Zn—Al-EG derivative.

When kaolinite was grafted with ethylene glycol, two distinct
interlayer expansions of 2.2 and 3.6 A (9, 10) were observed.
Since these variations are considerably smaller than4.2 A, which
is the nominal diameter of the isolated ethylene glycol molecule
(12), the former seems to be related to the direct grafting of
ethylene glycol (Ac =2.2 A), whereas the latter would indicate
its simple intercalation within the layer structure (Ac=3.6 A)
(9, 10). Variations lower than the molecular diameter of ethy-
lene glycol are justified by the interpenetration or keying of the
grafted molecules within the adjacent silicate layer (9, 10).

Grafting of boehmite with ethylene glycol generated a single
interlayer expansion of 5.5 A (12, 13) of the starting material.
This variation was attributed to the double-layer monodentade
grafting of ethylene glycol, in which the remaining unreacted
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hydroxyl groups contributed to the larger expansion in interlayer
distance (12, 13), compared to the isolated molecule (4.2 Ain
size).

The TG/DSC measurements of both Zn—A1-CO; (a) and Zn—
AI-EG (b) phases are shown in Fig. 2. The temperatures indi-
cated therein were determined at every minimum and maximum
of the DSC profiles.

In the Zn-A1-COs5 phase (Fig. 2a), a large endothermic peak
centered at 216°C was attributed to both the elimination of wa-
ter (6% in mass) and the dehydroxylation of the layered struc-
ture. This peak was followed by an exothermic band centered at
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FIG. 2. TG/DSC measurements of both the original Zn—Al-CO3 phase
(a) and the chemically modified Zp~Al-EG phase (b).
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TABLE 2
Chemical Composition of Both Al-Zn-C0O; and Al-Zn-EG
Phases, as Determined by Elemental Analysis {C, H, N) and Atomie
Absorption Spectroscopy (Al, Zn) (Wet Basis for an Average Mois-
ture Content of 6%)

AZn-CO3 A-Zn-EG

Element

(%, m/m) T Exp T Exp
Carbon, C 20 27 19.2 19.7
Hydrogen, H 27 2.7 4.1 34
Nitrogen, N ND ND ND ND
Aluminum, Al 88 8.9 7.3 7.2
Zinc, Zn 41.6 41.7 344 34.1

Note. ND, not detected; T, theoretical; exp, experimental.

814°C, which was attributed to the combustion of the residual
organic matter or partial crystallization of the oxide mixture.
Considering that the residue was composed of 2 0.17 : 0.66 ratio
of AlbO; and ZnO, a mass loss of 31.5% was observed un-
til temperatures of 550°C were reached and this experimen-
tal observation was in perfect agreement with its theoretical
prediction. Between 550 and 950°C, there was an additional
mass loss of 3.5% and this was presumably attributable to
complementary reactions involving oxides. The empiric for-
mulas derived from the experimental data were calculated as
Zng A1y 34(OH)2(CO3)q 17 - 0.4H,0, which is in perfect corre-
lation with the Al:Zn ratio (1 :2) used for sample preparation
(Table 2).

The Zn—Al-EG phase (Fig. 2b) presented a much more com-
plex TG profile in which several simultaneous (therefore super-
imposed) processes were observed within the experimental tem-
perature range (room temperature to 950°C). The corresponding
DSC curve was characterized by a small endothermic peak at
60°C, readily attributed to the elimination of water from the
crystal structure (nearly 6% in weight until 100°C). This peak
was followed by the elimination and burning of ethylene gly-
col from the sample and this was characterized by an intense
exothermic peak at 218°C. Smaller exothermic peaks at 340 and
399°C were attributed to the elimination of the remaining or-
ganic matter present within the sample. A 44% mass loss was
observed between room temperature and 500°C. Between 500
and 950°C, an additional 3% mass loss was observed and this
was again attributed to complementary reactions involving ox-
ides. An exothermic peak, attributed to the partial crystallization
of oxides, was also observed and centered at 752°C. Consider-
ing that the reaction procedure did not impair any changes to
both Zn and Al contents, a theoretical mass loss of 43.3% could
be predicted from the [ZnggeAl34(OCH,CH,;0)}(OH)g34 -
0.4H,0 empirical formulas. Therefore, a slight deviation was
observed between the theoretical and the experimental data
and this was probably a result of the residual ethylene gly-
col still present within the grafted material. Nevertheless, this
small contamination was not enough to impair changes in the
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C:H ratio of the Zn—Al-EG phase (see Table 2 and FTIR
data).

Table 2 shows the chemical characterization of both Zn—
Al-CO; and Zn—AI-EG phases in relation to their wet mass
for a typical moisture content of 6%. These results are in
close agreement with the functionalization of all hydroxyl
groups present within the structure of the original LDH
phase, giving the following empirical formulas, [Zng ¢sAlp34
(OCH,CH,O) (X ™)o34 /n* 0.4H,0, were OH™ is the probable
resident counterion.

To investigate whether the experimental procedure could
cause any loss of Al and Zn by leaching, the original matrix
was also subjected to the same experimental conditions. As a
result, there were no observable changes in the Al/Zn ratio of
the matrix. Therefore, this experimental control clearly demon-
strated that no leaching of Al and Zn had occurred during sample
preparation and that the assumptions made for the calculation of
the empirical formulas were correct. Higher C contents in both
samples were probably due to the occurrence of some residual
ethylene glycol and contaminating solvent, even though this was
not corroborated by the corresponding change in H content.

The possibility of having carbonate as the counterion of the
intercalated Zn—Al-EG phase was eliminated by the complete
absence of any FTIR band that could be attributed to its pres-
ence. However, the exchange of OH™ for CO;2 does not result
in a significant variation in C, H, Al, and Zn contents. Hence, the
presence of CO3’ 2 could not be eliminated by elemental analysis
and the theoretical yields of the empirical formulas, containing
this counterion [Zng gsAlp 34(OCH2CH0)KCOs3)0.17 - 0.4H,0,
lied perfectly within the acceptable range dictated by the ex-
perimental data of Table 2 (C =20.0%; H=3.7%, Zn = 33.6%,
Al="7.0%).

The FTIR spectra of Zn—A1-CO; (a), Zn—Al-EG (b), and pure
ethylene glycol (c) are shown in Fig. 3 within two distinct spec-
tral ranges. The main FTIR absorption bands of Zn—Al-EG are
listed in Table 3, together with their interpretation in relation to
the spectral data of ethylene glycol and the unmodified, original
host lattice.

The 2700 and 3700 cm ™ region of the FTIR spectra provided
interesting information about the structure of the LDH-grafted
composites. Two important bands were found within this spec-
tral region: the out-of-plane stretching vibrations of C—H bonds
at 2700-3100 cm™! and the stretching vibrations of O—H groups
at 3100-3700 cm™".

After the covalent grafting of ethylene glycol into the Zn—Al-
CO; phase, two C-H stretching vibrations of ethylene glycol
originally centered at 2879 (symmetric) and 2946 cm™! (anti-
symmetric) were either displaced or converted to at least three
new absorption bands at 2856, 2896, and 2923 cm™!. This ob-
servation confirmed the successful grafting of ethylene glycol
within the layer structure of the host matrix because their C-H
groups were now vibrating in a distinct chemical environment.
Band displacements such as these can be used to characterize the
higher rigidity of the grafted composite since the out-of-plane



GRAFTING OF ETHYLENE GLYCOL INTO HYDROXIDE

A 100 —r— e ———

9oh
80|
70l
60}
50

40

Transmittance (a.u.)

30

20

10

0 2 1 i 1 4 1 A i 2 1 " 1 i L A
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400
Wavenumber (cm™)

Transmittance (a.u.)

10F .

0 A 2 A L Py 1 i 1 i L A ] 2.
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm™)

FIG.3. FTIR spectra of Zn—Al-COs (a), Zn—-AI-EG (b), and pure ethylene
glycol (EG) (c) at higher (A) and lower wavenumbers (B).

stretching vibrations of C—H bonds were naturally shifted to
higher wavenumbers. However, other chemical interactions such
as those with residual water and/or unreacted hydroxyl groups
may have also contributed to the band displacements discussed
above.

Similar effects were also observed when both kaolinite (10)
and gibbsite (13) were successfully grafted with ethylene gly-
col. The out-of-plane C—H stretching vibrations in kaolinite were
shifted to 2969, 2945, and 2895 cm™~! (10) after grafting, whereas
these same bands were displaced to 2920 and 2870 cm~! when
gibbsite was used as the host matrix (13). For the simple inter-
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calation of ethylene glycol into the kaolinite layer structure (9),
there was no considerable change in the absorption profile at this
spectral range and the observed bands at 2890 and 2945 cm™!
were similar to those present in the FTIR spectra of the pure EG
(2879 and 2946 cm ™).

Vibration frequencies other than those strictly related to the
grafting of ethylene glycol into Zn—A1-CO3; were also observed
in the FTIR spectra of the Zn—AJ-EG phase. Hence, the occur-
rence of a number of relatively weak absorption bands, such as
those centered at 2705, 2713, 3026, 3061, and 3082 cm ™!, was
probably associated with minor contaminations that might have
been incorporated within the structure of the covalently grafted
material.

Sample preparation for FTIR was carried out after drying at
50°C to avoid exposure of the grafted composite to exceedingly
higher temperatures. Therefore, a complete removal of water
could not be easily achieved and this was detrimental to the
interpretation of absorption bands occurring around 3431 cm™!
(water O—H stretching vibrations). The occurrence of a band at
1635 cm™! was the strongest evidence that some adsorbed water
had remained within the sample. Likewise, this spectral region
(1630 and 1650 cm™!) has also been used to detect water in
other similar compounds such as kaolinite grafted with ethylene
glycol (9, 10).

The 15001200 cm™! spectral region of the grafted mate-
rial revealed a series of peaks with low intensity, collectively
attributed to CH, stretching vibrations. This was an additional
evidence for the strong rigidification of the ethylene glycol back-
bone after grafting (10).

The broad absorption band attributed to the carbonate coun-
terion (1365 cm™!) (see the FTIR spectra of Zn-Al-CO; in
Fig. 3B) was completely removed from the L.DH after grafting.

TABLE 3
Main FTIR Absorption Bands of Zn-Al-EG and Their Interpre-
tation in Relation to the Spectral Data of Ethylene Glycol and the
Unmodified, Original Matrix

Wavenumber (cm™1) Attribution

3431 HDL: 3436, O-H association

2923 Antys. C—H stretching

2896 Sym. C-H stretching

2856 C-H stretching

1635 HDL: 1630, water O—H bending

1493 HDL: 1495, CH; deformation

1453 CH, deformation

1362 HDL: 1361, CO3 2, CH; deformation

1267 CH; deformation

1240 CH; deformation

1081 CC-0O

1072 Al-0-C

1043 AHO-C; CC-O
919 C-C stretching, gauche conformation
911 C-C stretching, gauche conformation
903 C—C stretching, gauche conformation
698 HDL: 697, lattice vibration
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In fact, this band was replaced by a sharp peak of low intensity,
probably attributed to CH, deformations of the ethylene glycol
backbone. Therefore, as stated above, the occurrence of carbon-
ate as the counterion for the Zn—Al-EG phase was completely
discarted and OH~ was considered the actual counterion that
was intercalated within the grafted material. Ethylene glycol is
a very hygroscopic compound and any small amount of wa-
ter present within the reaction mixture may have triggered the
gradual displacement of carbonate from the lamellar structure.
This proposed exchange of counterions can also partly explain
the broad association band (at 3431 cm™!) found in the FTIR
spectra of the grafted material.

Even though the absence of an absorption band at 1325 cm™!
may be used to suggest that the conformations of ethyleneoxy
units (O—CH,~CH,—0) are not in a trans conformation (10), it is
possible that this same absorption band was slightly displaced to
1362 cm~! in the LDH-EG compound, thus characterizing a shift
that has already been observed in other systems. For instance,
absorption bands at 1030-1100 cm ™!, typically attributed to Al—
O—C and C—C-0 bonds in kaolinite (10), have been observed at
1043, 1072, 1081, and 1124 cm™! for Zn-Al-EG.

A better observation of the 800-1200 cm™! spectral region
allowed further conclusions about the grafting of ethylene glycol
into the host matrix (Fig. 4). Rocking vibrations of the CH;
groups, generally centered at 864 and 882 cm™! for ethylene
glycol, were almost completely absent from the FTIR spectra of
the LDH-EG compound. In fact, after grafting, these bands were
converted into three new bands at the higher wavenumbers of
903,911, and 919 cm™'. A similar effect over the CH, rocking
vibrations was also observed when boehmite was used as the
host matrix, where the original bands at 865 and 885 cm™! were
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FIG. 4. Close up at the FTIR spectral region of 800-1200 cm™! for Zn—
Al-CO;3 (a), Zn—-Al-EG (b), and pure ethylene glycol (EG) (c).
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displaced to 868 and 900 cm™" after the monodentade grafting
of ethylene glycol (12). Therefore, larger shifts of these rocking
vibrations are expected when ethylene glycol is grafted into the
host matrix under a bidentade conformation (12).

The relatively weak bands observed at 865, 882, 1041, and
1085 cm™! may be an additional evidence for the existence of
small amounts of adsorbed ethylene glycol within the LDH-EG
matrix. Nevertheless, this same observation led to the conclu-
sion that this organic compound was successfully grafted onto
the matrix from both ends (bidentade conformation), since the
FTIR spectra brought little evidence for the persistence of any
considerable amount of free ethylene glycol hydroxyl groups
after grafting.

5. CONCLUSIONS

Measurements using X-ray diffractometry have demonstrated
the successful synthesis of the Zn—Al layered double hydroxide
intercalated with carbonate anions with a basal lattice parame-
ter of 7.78 A. By further reacting these matrices with ethylene
glycol, a greater expansion could be obtained up to a basal lat-
tice parameter of 9.78 A. This variation in interplanar spacing
was attributed to the covalent grafting of ethylene glycol on to
adjacent layer surfaces, assuming two possible orientations: a
bidentade form in cis, in which each ethylene glycol molecule
forms a loop along the surface of a given layer surface, and a
bidentade form in trans, in which adjacent layers are linked by an
ethylene glycol bridge. In both cases, hydroxide anions would
act as the resident co-intercalated counterions.

The covalent grafting of ethylene glycol was also apparent
from the FTIR analysis of the host matrix before and after graft-
ing. Absorption bands characteristically attributed to hydroxyl
groups in ethylene glycol almost completely disappeared from
the spectra of the grafted material, giving rise to typical Al-O-C
absorption in the FTIR spectra. Several bands that were consid-
erably displaced after grafting were also a result of the higher
rigidity assumed by the ethylene glycol backbone and this was
in perfect agreement with similar studies carried out in other
systems such as kaolinite and gibbsite (10, 13).

The chemical modification of the host matrix generated a
new organo-functionalized phase that showed a considerable
difference to the starting material in both TG and DSC profiles
(thermal analysis). The main difference resided in that, in the
former case, there is an endothermic peak centered at 200°C
(dehydration of the host matrix), whereas an exothermic peak is
observed at this same region for the latter (combustion and loss
of organic matter).

According to the experimental data derived from the Zn—
Al-COj after grafiing, it seemed that most if not all of
the hydroxyl groups present thereof were functionalized with
ethylene glycol, yielding the following empiric formulas:
[Zn.66Al0 34(OCH,CH0)[(OH)g 34 - 0.4H,0.

The determination of organic matter on the functionalized
phase was closely related to the C and H moieties obtained by
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chemical means, confirming the complete functionalization of
all hydroxyl groups of the layered double hydroxide.

By utilizing the ethylene glycol grafting procedure, a series of
new and specialty materials can be produced, particularly if the
establishment of cross-links between adjacent lamella converts
the layered structure to a rigid system such as those observed
in pillared clays (17, 18). A series of new grafted compounds,
derived from the reaction of the Zn—Al-COs; phase and single
hydroxides with diols of higher chain length, is currently being
synthesized and characterized in our laboratories. These mate-
rials will be the subject of a forthcoming publication (22).
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Structural and Morphological Characterization of the PP-0559 Kaolinite from the
Brazilian Amazon Region
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Caulinita natural proveniente da regido amazdnica (PP-0559) foi caracterizada morfologica e
estruturalmente com o objetivo de contribuir para o entendimento do papel da caulinita em reagSes
redox no meio ambiente. Através de microscopia eletronica de transmissdo e difrac3o de elétrons,
confirmou-se a estrutura triclinica em cristais orientados, com didmetros entre 0,2 e 2 ym e cerca de
50 nm de espessura. Os cristais anisotrépicos ap6s orientagdo foram estudados por ressonincia
paramagnética eletrdnica em funcao da diregio do campo magnético aplicado. Foram estudadas as
principais linhas da impureza de Fe* substitucional e centros paramagnéticos induzidos por radiaggo,
possiveis centros oxidantes da caulinita.

‘We report a structural and morphological characterization of the natural kaolinite PP-0559, from
the Brazilian Amazon region, with the aim to contribute to the understanding of this clay mineral in
environmental redox reactions. The triclinic structure was confirmed by transmission electron
microscopy and electron diffraction studies. It exhibits oriented crystals, with diameters between 0.2
and 2 ym and about 50 nm of thickness. The anisotropic crystals after orientation were studied by
electron paramagnetic resonance as a function of the applied magnetic field. The main EPR absorption
lines of the substitutional Fe** impurity and radiation induced paramagnetic centers were studied as

possible oxidizing centers of kaolinite.

Keywords: kaolinite, clay minerals, EPR spectroscopy

Introduction

Clay minerals are the main colloidal soil fraction. Their
physico-chemical properties are fundamentally influenced
by their composition and surface reactivity. They present
acidic catalytic and redox properties that promote the
polymerization of organic residual substrates which
strongly contribute to their humification.! The mechanisms
promoting organo-mineral complex formation are very
important also in the maintenance of a micronutrient
reservoir for crops. These clay mineral systems are therefore
important for agricultural activities in tropical countries.?

Stable defects in the kaolinite structure, which are
detectable through electron paramagnpetic resonance
spectroscopy (EPR), have been associated with their
habilities to polymerize amines and amino acids.? Thus,
the comprehension of the structural and surface properties

* e-mail: wypych@gquimica.ufpr.br

of clay minerals is fundamentally important to various
scientific enterprises, such as soil and environmental
sciences, as well as special advanced materials.

Kaolinite, Al,Si, O (OH), is a dioctahedral layered
hydrated aluminosilicate of the 1:1 type with two distinct
interlayer surfaces. One side of the layer is gibbsite-like
with aluminum atoms coordinated octahedrically to comer
oxygen atoms and hydroxyl groups. The other side of the
layer is constituted by a silica-like structure, where the
silicon atoms are coordinated tetrahedrically to oxygen
atoms (Figure 1). The adjacent layers are linked by
hydrogen bonding involving aluminol (Al-OH) and
siloxane (Si-O) groups. These bonding forces hinder the
intercalation processes, but the hydroxyl groups on the
aluminum side of the layer are passive to solvation and
covalent grafting reactions.

Depending on its natural genesis, kaolinite displays
low, medium or high crystal order, which determines the
chemical reactivity of the clay. Isomorphic substitution of
the AP* atoms by Fe?* and Fe*" is very common. Fe** is one
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Figure 1. Detailed scheme of the kaolinite structure, with localized
A, A’ and B paramagnetic centers. (Reworking of an original figure
with kind permission of the Virtual Museum of Minerais and
Molecules™, 2000'%)

of the most common impurities in the kaolinite structure
and is detected by EPR. A low cation exchange capability
is generally attributed to this mineral.

Information from spectroscopic methods has resulted
in a better understanding of some of the geochemical
processes that control the surface and bulk composition of
these minerals.

Ionizing energetic particles resulting from nuclear
decay in soils can drag out electrons from Si-O bonds
originating the so called A and A’ paramagnetic centers,
while the removal of one electron from the Al-O bonding,
produces the B paramagnetic centers. Figure 1 shows a
schematic kaolinite structure in perspective with the
assigned A, A’ and B paramagnetic centers.

EPR studies have shown that iron present in the
materials issued from enriched kaolinites is partly at the
surface, located on the grains’ outer surfaces, and partly
structural, in substitutional octahedral sites.’ The
substitutional iron can be used as a sensitive probe for the
degree of disorder of natural kaolinites.%’

A new appraisal of radiation-induced defects in
oriented natural kaolinite was undertaken using Q-band
EPR spectra,? in which the three different centers were
better identified. The trapped holes on oxygen from Si-O,
A and A’ centers, have a distinct signature and orthogonal
orientation, perpendicular and parallel to the plane sheet,
respectively. The B center is a hole trapped on the oxygen
bonding Al in adjacent octahedral positions
[AX(octahedral)-O-Aloctahedral)].

The A center, stable at the geological scale, was thought
to have particular relevance to quantify past transits of
radionuclides in the geosphere.® The stability of A centers
seems to decrease with the increasing crystalline disorder
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and is high enough for radiation dosimetry using kaolinites
from any environment on the Earth’s surface.?

The present characterization of the natural kaolinite
from the Brazilian Amazon region was carried out by
powder X ray diffraction, transmission electron microscopy
(TEM) and X ray photoelectron spectroscopy (XPS)
analysis. No attempt to compare this kaolinite with
samples from other places, not even from Brazil was
undertaken. A detailed electron paramagnetic resonance
spectroscopy (EPR) study on oriented samples was
performed.

Experimental

The kaolinite sample used in this work (PP-0559) was
supplied by the Petrobras Research Center (CENPES- Rio
de Janeiro). It was received as a finely divided white-
yellowish powder of great purity and high crystal order,
mined in the Brazilian State of Par4 in the Amazon Basin
and was used without further purification. The high purity
of the samples was confirmed by X ray fluorescence study
as described previously.?

For the powder X ray diffraction analysis, the solid
material was placed as an oriented film on a planar glass
sample holder. It was oriented by suspending the kaolinite
powder in water, dripping the suspension on the sample
holder and drying naturally in air. The measurements were
done on a Rigaku diffractometer in the Bragg-Brentano
geometry using Ni-filtered CoK__ radiation (1 = 1.790 A) with
a dwell time of 1°/min. All measurements were taken using a
generator voltage of 40kV and an emission current of 20 mA.
To remove undesirable background radiation between sample
and detector a graphite monochromator was used.

The morphological and electron diffraction study was
performed in a JEOL 1200 EX-II transmission electron
microscope operating at 60 k'V. The kaolinite crystals were
suspended in water with manual stirring, deposited by
casting directly on the copper grid (diameter of 3 mm)
previously covered with parlodium film and dried at room
temperature for several hours. Size distribution experiments
confirmed that 97% of the crystals have diameter smaller
than 2 ym.

The XPS spectra were taken using a VG ESCA 3000
system with a base pressure of 2x10° mbar. No attempt to
remove the surface contaminants was undertaken. The
spectra were collected using MgK _radiation and the overall
energy resolution was approximately of 0.8 eV. The energy
scale was calibrated using the Fermi level and the
adventitious C 1s peak at 284.5 eV. The spectra were
normalized to the maximum intensity after a constant
background subtraction.
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For the EPR studies, the kaolinite sample as a powder
was suspended trough mechanical stirring in distilled and
deionized water and centrifuged. The wet sample, which
presented a mud texture, was dropped into the plane cavity
of an EPR quartz biological tissue cell and left to dry in
air. For the EPR spectrum registration, the plane of the cell
cavity was oriented parallel or perpendicular relative to
the magnetic field of the spectrometer. EPR spectra were
obtained at 298 K on a Bruker ESP 300E equipment, using
a modulation frequency of 100 kHz operating at 9.5 GHz
(X-band) with power of 2 mW and modulation amplitude
of 5 G. All the spectra were normalized for adequate
comparison.

Results and Discussions
X ray diffraction

The X ray diffractogram of the PP-0559 oriented
kaolinite is illustrated in Figure 2. Only the basal plane
diffraction peaks are visible. This evidences that kaolinite
platelets are oriented parallel to the glass sample holder
surface. Kaolinite has a triclinic structure, where the a and
b crystal unit cell vectors are in plane with the kaolinite
sheets, while the c lattice parameter vector is not collinear
to the sheet normal. The high quality of the PP-0559 sample
is comparable to results reported on the literature.!! The
d(001) interplanar distance is in accordance with the
literature. > We emphasize that this diffraction result is not
meant to characterize this particular kaolinite completely,
as has been done many times before, but to show that this
mineral is perfectly orientable on a plane sample holder.
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Figure 2. X-ray powder diffractogram of a PP-0559 oriented ka-
olinite film
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Morphological Analysis

The kaolinite morphology is illustrated in Figure 3,
where transmission electron micrographs with magnifi-
cations of 15000x (a) and 150000x (b) were taken. The
sample is composed of highly perfect thin platelets of
0.2 to 2 um, showing a morphology with slightly distorted
hexagonal edges and comer angles of approximately 120°.
Figure 3 reveals that the platelets have a tilted border. This
tilted border is obviously, the macroscopic evidence of
the triclinic unit cell. By measuring the width of this border
on the micrograph and using the inclination of the crystal
“c” axis relative to the plane separation'’ leads us to
estimate the thickness of the platelets at about 50 nm.

* (o) *

Figure 3. Transmission electron micrographs of PP-0559 kaolinite
with magnifications of 15000 x (a) and 150000 x (b). Selected area
electron diffraction results are shown in (¢) for several kaolinite plate-
lets and in (d) for a single platelet revealing the single crystal nature

Electron diffraction results

Figure 3 (c) shows the selected area electron diffraction
pattern corresponding to an area with a 300 mm diameter,
thus including multiple kaolinite platelets. The diffraction
rings can be indexed as related to (020), and (110) planes,
for the first ring (the most internal); to the and (130) planes
for the second ring and to the (040) plane for the third ring.
This observation is an evidence that all the crystals contain
the c-axis almost parallel to the electrons beam, indicating
the same texture observed in the X ray diffractogram shown
in Figure 2.
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Figure 3 (d) shows a diffraction pattem of a single
2 um platelet. This pattem is obviously that of a single
crystal, where the slightly distorted hexagon appears again
clearly, showing the spots to which we assign the (0 2 0)
and (1 1 0) indexed crystal planes. The interplanar distance
values of the assigned planes are indeed the correct
kaolinite values.!?

X ray photoelectron spectroscopy

Figure 4 shows a wide scan XPS spectrum of the kaolinite
sample. The Cls peak, which is due to adventitious carbon
on the sample, was used as the binding energy reference
(284.5 eV) for the spectrum.® This is necessary due to sample
charging effects during the XPS measurements. Considering
that this sample is commercial, the remarkable aspect is the
punity, since only the Al, Si and O signatures are present in
the spectrum.!* This remarkable purity can be compared to
e.g. Kim et al.,’* which show Zn, Na and Ca in measurable
quantities in kaolinite and Barr et al.,'® which described a
kaolinite sample with Mg, Ca and Na impurities. Otherwise,
the Al, Siand O peak binding energies of the PP-0559 sample
are in agreement with the results described by Kim et al. and
Barmr et al. Figure 5 shows the valence band XPS spectrum.
The Fermi level is clearly in the band gap. The broad peak
features are due to Al, Si 3p and 3s and O 2p bonding
molecular orbitals while the higher peak at the right of the
spectrum is due to O 2s orbitals. The general features of the
valence band spectrum are in good general agreement with
the results reported by Barr ef al.,'® reflecting the separate
tetrahedral and octahedral layers contributions.

Electron paramagnetic resonance

Figure 6 shows the first derivative mode EPR spectra
at a magnetic field range of 5000 G with the sample oriented
relatively to the magnetic field of the spectrometer. In one
of the spectra (L), the magnetic field is perpendicular to
the sample face and therefore near to the perpendicularity
of the kaolinite layers.

In the other spectrum ({]), the field is preferentially
directed parallel to the layers. In the kaolinite sheet plane
the crystal orientation is still random. There are five main
lines in the spectra at magnetic fields below 2500 G, which
are characteristic of low defect kaolinites with g-values of
9.0, 5.0, 4.3, 3.5 and 2.8. Those lines are due to absorptions
of Fe** in both Fe,, and Feg sites of kaolinites resulting
from spin resonance arising from the three Kramer’s doublets,
whose energies are separated by crystal fields of rhombic
symmetry."” Fe, and Fe ;) are two unequivalent crystal sites
which Fe** can occupy in the octahedra in kaolinite.!!®
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Figure 4. XPS wide scan spectrum of PP-0559 kaolinite
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Figure 5. XPS valence band spectrum of PP-0559 kaolinite
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Figure 6. EPR spectra of PP-0559 kaolinite oriented parallel and
perpendicular to the applied magnetic field, in the first derivative
mode
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The energy levels are sorted in ascending order from 1
to 6.17 The resonance line with g = 9.0 results from the so
called 12Y, 1 — 2 transition, between the energy levels 1
and 2, m_=-5/2 to m_= -3/2, in the y axis direction. The
three lines with g-values of 5.0, 3.5 and 2.8 arise from the
angular dependence of the spin transition inside the central
doublet, m =-1/2 (3) tom_=+2 (4). Those are thus refereed
as 347, 34X and 34Y transitions, in the z, x and y directions,
respectively.

Some transitions are detected and others are not. There
are two problems involved here: a) The allowed transitions,
12,2 > 3,3 > 4..., have different transition
probabilities and therefore different intensities. b) Some
transitions occur out of the energy range determined by
the frequency or the field sweep used in the spectrometer
for spectra recording. The g = 4.3 line is also a 34XYZ
transition but isofropic in nature.

These two Fe** sites are localized in dilute domains
and show different distortions.”® The resonance near
g = 9.0 and the isotropic signal centered at g ~ 4.3 are
attributed to the Fe ) center, that has a zero-field splitting
terms D and E relation, E = D/3, corresponding to
rhombically distorted sites. The Fem) center, with reso-
nances near g = 5.0, 3.5 and 2.8, has the relation E = D/4.
So, this kind of iron center is more symmetrical than the
center with the E = D/3 relation. The kaolinite analyzed in
this work has two kinds of Fe** centers.

In the paraliel spectrum (Figure 6) the intensities of
the lines with g-values of 2.8 (34Y), 3.5 (34X) and 9.0
(12Y) are higher than in the perpendicular spectrum. The
isotropic line with g = 4.3 presents roughly similar
intensity in both the paralle]l and perpendicular spectra as
predicted. The intensity of the line with g = 5.0, a 34Z line,
decreases from the perpendicular to the parallel spectrum.
In consequence, considering a coordinated system with
the z axis perpendicular to the kaolinite sheets, we
conclude that the kaolinite sheets stayed, preferentially,
parallel to the plane of the cavity of the EPR tissue cell.

Figure 7 shows the second derivative mode EPR spectra
at a field range of 200 G of the same kaolinite sample. The
signals details are better shown in the second derivative
mode where even the signal/noise ratio decreases.

Evidence of preferential orientation of the A, A’ and B
centers is shown as follows. The A’ center lines (g, =2.0097)
have their parallel absorption (g, = 2.0403) intepsified in
the parallel spectrum, indicating that the Si-O- bonds of
this center are localized parallel to the kaolinite sheet
(Figure 1). On the perpendicular spectrum the absorption
corresponding to the parallel spectrum of the A center
(g, = 2.0526) is intensified, showing that Si-O" bonds of
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Figure 7. EPR spectra of PP-0559 kaolinite oriented parallel and

perpendicular to the applied magnetic field, in the second derivative
mode

this center are localized perpendicularly to the kaolinite
sheet (Figure 1). In this orientation a sextet of lines
belonging to the B paramagnetic center is also intensified.
These centers exhibit a hyperfine structure (*’ Al nucleus,
I=5/2), with the hyperfine coupling constant, A=7 G. The
observation of these lines suggest that, at least, one of the
magnetization axes of the Al-O- structure is localized
perpendicularly to the kaolinite sheet (Figure 1).

Conclusions

This kaolinite from the Amazon basin is a very low
defect clay mineral, as can be seen on the X ray
diffractogram and the transmission electron micrographs.
This kaolinite forms very defined monocrystalline platelets
of up to 2 um and can be readily oriented due to this
anisotropy. The XPS results show that this natural mineral
is of very high purity, while the valence band reveals an
insulator with broad peak features due to Al, Si 3p and 3s
and O 2p bonding molecular orbitais. Detailed EPR
measurements with the platelets oriented parallel and
perpendicular to the applied magnetic field revealed more
strucutural details of the F; and Fe ; sites absorption lines,
as well as the orientation of the A, A’ and B paramagnetic
radiation induced defect centers.
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