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RESUMO
Argilominerais são silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas em camadas (são filossilicatos), constituídos por folhas contínuas de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidróxidos de metais tri e divalentes; a maioria dos argilominerais, naturalmente, é constituída essencialmente por partículas com algumas dimensões geralmente abaixo de 2 μm1. Devido às suas características peculiares, a vermiculita apresenta características físico-químicas especiais, que determinam suas propriedades superficiais e as interações com substâncias orgânicas e inorgânicas. Desta forma este argilomineral se apresenta como um ótimo precursor na formação de novos materiais através de reações na superfície externa e no espaço interlamelar. Este trabalho tem como objetivo a caracterização, intercalação e pilarização da argila com cátions divalentes de titânio, variando as concentrações, e o tempo de intercalação, a fim de se obter um material com várias aplicações, tais como adsorção de metais pesados.
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INTRODUÇÃO

A gênese dos argilominerais provém da decomposição e intemperismo sobre outros minerais da crosta, ao longo do tempo, e constituem um estágio não necessariamente final, pois ainda podem vir a sofrer outro tipo de transformação e metamorfizações a outras espécies minerais. As argilas na presença de água desenvolvem uma série de propriedades tais como: plasticidade, resistência mecânica a úmido, entre outras. No caso particular dos minerais argilosos, as suas propriedades lamelares permitem modificações químicas, que ocorrem por reações de intercalação de moléculas orgânicas ou troca dos cátions originalmente presentes nas lacunas interlamelares. A intercalação corresponde à inserção reversível de espécies “convidadas”, que podem ser átomos, moléculas ou íons, em uma matriz “hospedeira”, que contém um sistema interconectado de sítios cristalinos vazios de tamanho apropriado possibilitando orientar e manipular espécies intercaladas e alterar reatividade, propriedades eletrônicas e ópticas de ambos, hóspede e hospedeiro, sendo esta uma maneira efetiva para obtenção de nanosistemas inorgânico-orgânicos5.
A vermiculita se diferencia da biotita pelos menores ín​dices de refração e da clorita pela maior birrefringência4. Devido às suas características peculiares, a vermiculita apresenta características físico-químicas especiais, que determinam suas propriedades superficiais e as interações com substâncias orgânicas e inorgânicas. Desta forma ela apresenta-se como um ótimo precursor na formação de novos materiais através de reações na superfície externa e no espaço interlamelar.
No meio ambiente, vem sendo pesquisada na remediação de solos contaminados de derivados de petróleo, na adsorção de metais pesados e remoção de contaminantes orgânicos e na purificação de águas residuais contendo sais dissolvidos. A vermiculita expandida, quando recoberta por compostos de magnésio, pode tratar com efi​ciência, efluentes gasosos de usinas geradoras de eletricidade. Assim são removidas quantidades significativas de enxofre e nitrogênio de tais efluentes2.

O processo de pilarização consta da preparação do agente pilarizante (oligomerização) e a pilarização propriamente dita, que consiste inicialmente, na troca catiônica dos cátions da argila pelos oligômeros preparados. As argilas pilarizadas são produzidas pela intercalação tanto de cátions organometálicos complexos, como de polihidroxications, que por aquecimento posterior geram compostos estáveis3. Argilas pilarizadas são materiais que possuem porosidade permanente, obtida através da introdução de compostos químicos que funcionam como pilares entre as lamelas da argila, dando origem aos microporos.
MATERIAIS E MÉTODOS
A pilarização partiu-se de 1 g de argila vermiculita natural e adicionou-se água destilada até a formação da suspensão argila/água sob agitação por 24 horas. Em seguida acrescentou-se a solução do intercalante de Ti, proveniente do citrato de titânio seguindo a razão molar Ti/argila a 1, 5 e 10 mmols, em temperatura ambiente, sob agitação magnética e tempos de contato variando de 2, 12, 24, 48 e 72 h para a razão de Ti/argila=10 mmol, e tempo de contato e 2 h para a razão Ti/argila = 1 e 5 mmols. Centrifugou-se e lavou-se o precipitado com água deionizada por três vezes a 3500 rpm. Secaram-se as amostras a 100 ºC por 24 h e posteriormente parte dos materiais secos foram calcinados a 500 ºC por 3 h e realizou-se análise de DRX das amostras intercaladas e pilarizadas.
Resultados e discussão
Os difratogramas que seguem são característicos das amostras de argila vermiculita sem matéria orgânica e intercaladas com titânio, seguindo as diferentes razões molares e tempo de contato como mostrado na figura 1.
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Fig. 1 - Difratogramas de Raios-X das amostras de vermiculita sem matéria orgânica e intercaladas com titânio.

Observou-se na figura 1 que, a reflexão característica da vermiculita ocorre em d(001) = 12,660 Å, entre a região de 5 – 10 θ e que essa distância interplanar sofre mudanças em diferentes condições de concentração de titânio e tempo de contato com a solução do intercalante. Essa distância lamelar diminui de maneira variável em comparação com a amostra natural sem matéria orgânica. 

Na tabela 1 estão resumidos os valores das distancias lamelares das amostras de vermiculita sem matéria orgânica e intercaladas com diferentes tempos de contato e razões molares de titânio. 
Tab. 1 - Valores das distancias interplanares d(001) das amostras de vermiculitas.
	AMOSTRAS
	DISTÂNCIA INTERPLANAR d(001)

	Vermiculita sem matéria orgânica (VSMO)
	12.660 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 1mmol – 2h)
	12.45 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 5mmol – 2h)
	11.803 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 10mmol – 2h)
	12.112 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 10mmol – 12h)
	12.257 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 10mmol – 24h)
	11.88 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 10mmol – 48h)
	12.2857 Å

	Vermiculita intercalada (VI/Ti a 10mmol – 72h)
	12.306 Å


Como pode ser visto na Tabela 1, as amostras cujas razões molares Ti/argila = 1 e 5 mmol com tempo de contato de 2 horas, essa distância reduzem-se para d(001) = 12,45 Å e 11,809 Å respectivamente e tende a aumentar conforme o aumento da razão molar Ti/argila = 10 mmol com tempos de contato de 2 e 12 horas e com reflexões de d(001) = 12,112 Å e 12,257 Å respectivamente. Tornando novamente a aumentar nas condições de Ti/Argila = 10 mmol em tempo de contato 48 e 72 horas respectivamente. Este comportamento mostra que possivelmente pode ter ocorrido por fatores diversos como, por exemplo, uma maior produção dos íons titanato em solução, o que favoreceria a sua complexação com outra espécie metálica presente na solução que competiria, dificultando a intercalação do complexo ou do íon de titânio na região interlamelar da argila.
O difratograma abaixo mostra os picos da vermiculita natural, calcinada a 500°C e calcinadas com titânio seguindo as diferentes razões molares e tempo de contato em estudo.
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Fig. 2 - Difratogramas de Raios-X da amostra de vermiculita natural calcinada, e calcinada com concentrações diferentes de titânio em tempos de contato diferente.
Observou-se na figura 2 que o pico característico da vermiculita natural calcinada presente na reflexão d(001) = 10,09 Å presente na região entre 5 -10 θ sofreu alteração na distância interlamelar após o processo de pilarização com titânio. sendo que na vermiculita calcinada é de 10.09 Å e que com a calcinação ocorrida nas amostras com solução pilarizante sofreu um aumento na distância entre elas, isso ocorreu devido a presença de titânio nas amostras calcinadas com concentração de 10 mmol a 48 e 72 h não sofreram acréscimo conforme as amostras anteriores, isso pode ter ocorrido por vários fatores, sendo que um dos mais relevantes a maior produção do íons titanato em solução.  
Na tabela 2 estão resumidos os valores das distâncias lamelares das amostras de vermiculita sem matéria orgânica e calcinadas com diferentes tempos de contato e razões molares de titânio.
Tab. 2 - Valores das distâncias interplanares d(001) das amostras de vermiculita.
	AMOSTRAS
	DISTÂNCIA INTERPLANAR d(001)

	Vermiculita natural calcinada a 500°C
	10.09 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 1mmol- 2 h)
	9.9741 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 5mmol- 2 h)
	9.8846 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 10mmol- 2 h)
	9.8947 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 10mmol- 12 h)
	10.003 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 10mmol- 24 h)
	10.09 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 10mmol- 48 h)
	10.0325 Å

	Vermiculita calcinada(VC/TI a 10mmol- 72 h)
	9.851 Å


Como pode ser visto na Tabela acima, as amostras cujas razões molares Ti/argila = 1 e 5 mmol com tempo de contato de 2 horas, essas distâncias reduzem-se para d(001) = 9.9741 Å e 9.8846 Å, respectivamente e tende a aumentar com o aumento da razão molar Ti/argila = 10 mmol com tempos de contato de 2, 12 e 24 horas e com reflexões de d(001) = 9.8947 Å, 10.003 e 10.09 Å respectivamente. Tornando novamente a diminuir nas condições de Ti/Argila = 10mmol em tempo de contato 48 e 72 horas, respectivamente. Este comportamento mostra que possivelmente pode ter ocorrido por fatores diversos como, por exemplo, a posição dos íons intercalantes dentro da região interlamelar, que pode ter interferido na ligação pilar-lamela e consequentemente na formação de um pseudo pilar.
CONCLUSÃO
De acordo com as análises de DRX os resultados comprovam que a argila possui baixo teor de matéria orgânica, com os resultados apresentados, a amostra de argila tipo vermiculita oriunda da Paraíba sofre pilarização com óxido de titânio. Com o aumento do tempo de intercalação, sofreram uma variação na distância interlamelar com reflexões de d(001) = 12,112 Å e 12,257 Å, cuja razão molar Ti/argila = 10 mmol com tempos de contato de 2 e 12 horas respectivamente e com a pilarização com uma possível incorporação de titânio.
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INFLUENCE OF TIME AND CONCENTRATION OF TITANIUM IN COMPLEX PROCESS OF A CLAY vermiculite pillaring
ABSTRACT
Clay minerals are silicates of Al, Fe and Mg hydrated with layered crystalline structures (phyllosilicates are) consisting of continuous sheets of SiO4 tetrahedra, ordered hexagonal condensed with sheets of octahedral metal hydroxides tri and divalent, most clay minerals naturally consists essentially of particles having some dimensions generally below 2 μm1. Due to its specific characteristics, the vermiculite has special physical and chemical characteristics that determine their surface properties and interactions with organic and inorganic substances. Thus this clay mineral itself as a great precursor in the formation of new materials through reactions on the outer surface and in the interlayer space. This study aims characterization, intercalation and pillaring of clay with divalent cations of titanium, varying concentrations, and the time of collation, in order to obtain a material with many applications, such as heavy metals adsorption.
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