Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo do Tempo de Reacao para a Funcionalizacédo da Caulinita com
o Acido Piridino-2,5-Dicarboxilico

Jean A. Dias (IC), Emerson H. de Faria (PG), Eduardo J. Nassar (PQ), Katia J. Ciuffi (PQ),
Marcio J. dos Reis (PQ), Paulo S. Calefi (PQ) . e-mail: reis.mj@gmail.com ou pscalefi@unifran.br

Universidade de Franca, Av. Dr. Armando Salles Oliveira, 201 Franca-SP, CEP 14404-600.
Palavras Chave: caulinita, hibridos organico-inorgéanicos, funcionalizacéo, 4cido piridino-carboxilico

Introducao

A Caulinita (Ka) €& um argilomineral de
estrutura T.0. que possui ambiente interlamelar
intercalavel por moléculas pequenas e altamente
polares como o Dimetilsulféxido (DMSO), sendo este
um dos principais precursores para reacbes de
substituicdo formando materiais hibridos orgénico-
inorganicos por intercalagdo e/ou funcionalizagao [1].
Esses materiais podem apresentar importantes
propriedades dependentes do material substituinte e
do sinergismo entre as fases organica e inorganica [1].
O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do
tempo de reacdo para a funcionalizagdo da caulinita
com moléculas de Acido Piridino-2,5-Dicarboxilico (2,5-
DPA), utilizando o método do deslocamento, como
apresentado na Figura 1.
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Figura 1 representativo da

Esquema
funcionalizagdo da caulinita.

Resultados e Discussao

O material precursor Caulinita-Dimetilsulféxido
(Ka-DMSO) foi preparado suspendendo-se a caulinita
purificada em uma mistura de DMSO e agua, sendo
esta mistura mantida sob refluxo e agitagéo por 10 dias
a 60°C. Este precursor, apds lavagem com etanol e
seco, foi acondicionado em um reator juntamente com
o 2,5-DPA a temperatura de 150°C, sendo que foram
sintetizadas amostras com tempos de reacgéao: 4, 8, 16,
24 e 48h. O material resultante foi lavado com etanol e
seco em estufa a 60°C e foram caracterizados por
DRX, IV, analise elementar e analises térmicas.

Os resultados obtidos por Difragdo de Raios-
X, apresentados na Fig. 2, mostram o aumento no
espagamento basal da Ka purificada indicando a
expansao desta pela insergdo de DMSO nos espacos
interlamelares. Apds reagao entre o precursor Ka-
DMSO com o 2,5-DPA foram observadas modificagbes
da estrutura lamelar do precursor. Com 4h de reacao
observa-se uma diminuicdo do pico referente ao
precursor (206 = 7,84°). Com 16h de reagdo o
deslocamento no pico caracteristico do precursor para
regidgo de mais baixo angulo indica a insergéo do
2,5-DPA. No tempo de 24h de reag&o ocorre mudanca
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no posicionamento das moléculas de 2,5-DPA
presentes nos espacgos interlamelares da Ka, sendo
que estes podem se dispor no espaco interlamelar de
forma perpendicular ou paralelo as lamelas. Apds 48h
de reacdo observa-se uma diminuicdo desse pico e
sendo que os picos caracteristicos da Ka purificada
aparecem bastante intensos. Também pode ser
observado que os picos caracteristicos da “capa
octaédrica” em 208 proximo de 20° sao modificados em
funcdo da interagcdo de grupos carboxilatos com as
folhas da caulinita. Os picos de difragdo em 26 igual a
23,8° para a Ka-DMSO e 24,6° para a Ka purificada,
relativos as reflexbes de segunda ordem, que
aparecem em materiais de elevada cristalinidade, nao
foram observados nos difratogramas dos hibridos Ka-
2,5-DPA, o que se deve a interagdo entre os grupos
carboxilato e hidroxilas interlamelares, esta interagéo
sera elucidada por IV e RMN dos nticleos de ?’Al.
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Figura. 2. Difratogramas de Raios-X da Ka
purificada (a), Ka-DMSO (b), e da Ka-2,5-DPA com
tempo de reacdo de 8h (c), 16h (d), 24h (e) e 48h
(f).

Conclusodes

Os resultados evidenciam que o tempo de
reacdo € um fator fundamental para obtencdo de
hibridos com orientagbes distintas com propriedades
promissoras. Este material sera utilizado para
formagdo de complexos metalicos para estudos das
propriedades luminescentes e cataliticas.
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