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INTERCALATION AND FUNCTIONALIZATION OF BRUCITE WITH CARBOXYLIC ACIDS. Brucite (Mg(OH),) is a structural
model of several natural layered minerals as well as of synthetic layered double hydroxides (LDH). Exchange reaction studies of

these compounds are well documented in the literature but surface chemical modifications, especially for brucite, are quite rare.

We report the behaviour of brucite in reaction with succinic and benzoic acid in different solvents and temperatures. The compounds
were analysed through X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR). The surfaces of brucite crystals were grafted

producing expansions, attributed to the arrangement of the grafted species between the layers.
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INTRODUCAO

Processos de intercalagdo envolvendo matrizes derivadas da es-
trutura da brucita (Mg(OH),), especialmente em hidréxidos duplos
lamelares (HDL), sdo amplamente discutidos na literatura'. As
matrizes dos HDL estdo intimamente ligadas a estrutura da brucita,
onde fons magnésio sdo coordenados octaedricamente a grupamentos
hidroxila. Esses octaedros estdo ligados entre si através das arestas,
obtendo-se lamelas “bidimensionais”, que sdo ligadas umas as ou-
tras através de forcas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio.

Os HDL possuem uma formulagdo genérica do tipo [M** M*
(OH) I*(A™) , .nH,0, onde M** e M** representam cdtions passi-
veis de ocuparem sitios octaédricos e A™ representa um anion de
carga m-. Nesses compostos, o cdtion trivalente substitui
isomorficamente um cation divalente da estrutura do hidréxido, cri-
ando cargas residuais que sdo compensadas com a intercalagdo de
anions hidratados. As for¢as que mantém esta estrutura coesa siao
atribuidas as forgas eletrostaticas entre as lamelas positivamente car-
regadas e os anions, além de ligagdes de hidrogénio estabelecidas
entre as moléculas de dgua co-intercaladas e grupamentos hidroxila
das lamelas.

Matrizes contendo diferentes metais ou mesmo metal com dife-
rentes estados de oxida¢do podem também produzir compostos se-
melhantes aos HDL>®. Apesar de muitos artigos terem sido publica-
dos reportando reagdes de troca i6nica dos HDL!> e compostos com
estruturas semelhantes aos HDL®, os quais possuem estruturas ade-
quadas para funcionalizacdo, poucos sdo os trabalhos que abordam
essa classe de reagoes!”™.

Além dos HDL, os hidroxisais lamelares (HSL) também possu-
em estruturas adequadas para serem submetidos a reagdes de inter-
calacdo e funcionalizag@o. Nesses compostos, parte dos grupamentos
hidroxila sdo substituidos por anions organicos ou inorganicos, pro-
duzindo compostos neutros com a formulagio genérica M**(OH),
(A) nH O'*'". Esses compostos possuem fons interlamelares
trocdveis, os quais podem gerar compostos pilarizados através de
um processamento posterior!>!¢,

Apesar da brucita possuir superficies interlamelares reativas e
estrutura lamelar, com espacamento basal de 4,8 A, da qual sdo deri-
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vadas as estruturas tantos dos HDL quanto dos HSL, poucas refe-
réncias citam essa matriz nas reacdes de funcionalizag@o. A princi-
pal razdo baseia-se no fato de que as liga¢cdes que mantém a estrutu-
ra coesa limitam o nimero de moléculas que podem penetrar nos
espagamentos interlamelares e serem submetidas a reacdo!’. Rea-
¢oes de funcionalizacio foram reportadas recentemente para outros
hidréxidos simples lamelares®'®!* ¢ HDL!!4202!,

Baseado nesse fato, o objetivo do presente trabalho € a descrigao
do comportamento da brucita frente a reagdo com dcidos succinico e
benzdico, que possuem diferentes forgas dcidas, em diferentes
solventes e condi¢des experimentais.

PARTE EXPERIMENTAL

A brucita foi a matriz lamelar testada frente a sua reatividade
com acido succinico (dicarboxilico) e dcido benzdico (mono-
carboxilico), em diferentes temperaturas e solventes. Nos ensaios
foram utilizados: MgSO,.7H,O (Reagen), solugao 30% de NH, (Nu-
clear), uréia (Carlo Erba), Mg(NO,),.6H,0 (Vetec), dcido benzdico
(Merkc) e 4cido succinico (Riedel).

Sintese da brucita

A sintese da matriz foi realizada por precipitacdo segundo o pro-
cedimento descrito na literatura', dissolvendo-se MgSO,.7H,0
(10,605 g, 0,0425 mol) em 50 mL de dgua destilada. Sob agitacdo
magnética, gotejou-se 11,5 mL de solugdo 30% de NH, obtendo o
pH=11 na suspensdo final. Manteve-se a agitacdo por 24 h a tempe-
ratura ambiente e, em seguida, o material foi lavado trés vezes com
25 mL de 4gua destilada, centrifugando-se o gel a 4500 rpm por 5
min. Considerando-se a constante de produto de solubilidade da
brucita (1,8x10""), o pH final da suspensdo e o volume da solucéo
de lavagem, as perdas por solubiliza¢do podem ser consideradas des-
preziveis. O material foi seco a 60 °C por 24 h.

Tratamento hidrotérmico da brucita

Logo ap6s a adi¢do da solug@o aquosa de NH, na preparagdo da
brucita, 15 mL da suspensdo foram transferidos para um reator de
teflon de 20 mL com camisa de ago, o qual foi aquecido a 160 °C por
21 h. Apés esfriamento, o material resultante foi lavado e seco da
mesma maneira que o produto por precipitagdo direta.
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Tentativas de modificacdo da brucita

Para toda a série de ensaios a seguir foi empregada a brucita
obtida por precipitagdo direta, pois considerou-se que a submetida a
tratamento hidrotérmico possui cristais maiores, como sugerem as
reflexdes estreitas no DRX (Figura 1b). Portanto, seria mais fécil
introduzir moléculas héspedes em cristais menores.

Cinco métodos experimentais foram testados, a saber: 1) a precipi-
tacdo de fons magnésio com solugdo 30% de NH, na presenca de dcido
carboxilico, 2) a agitagdo sob aquecimento de uma suspensdo de brucita
recém preparada e o 4cido carboxilico, em meio aquoso e em outros
solventes, 3) ou o tratamento da suspensdo anterior com o dcido em um
reator térmico de teflon com camisa de aco, 4) o aquecimento de uma
pastilha composta de brucita e dcido carboxilico prensada a 6 t/cm? (re-
acdo no estado so6lido), 5) um ultimo procedimento envolvendo a tritu-
ra¢do de uma mistura de nitrato de magnésio hexaidratado, uréia e dcido
carboxilico em um cadinho de porcelana, ao qual sdo acrescentados
2 mL de dgua para auxiliar a homogeneizagio. Nessa etapa, observou-
se a formacao de uma pasta com um aspecto de material fundido, deno-
minada como “melt reaction”®. Em seguida, o cadinho foi colocado em
estufa e agitado esporadicamente. Os processos e condi¢des de cada
ensaio estdo apresentados na Tabela 1.

Os produtos resultantes dos ensaios da brucita com acido
succinico foram lavados com 30 mL de dgua, enquanto que para
todos os outros, 25 mL de etanol. A lavagem e secagem foram reali-
zadas como descrito no procedimento de lavagem da matriz.

INSTRUMENTAL

Foram empregadas as técnicas de difratometria de raios-X (DRX)
e espectroscopia vibracional na regifio do infravermelho (IV) para
monitorar a eficdcia das reacdes, tanto da sintese da brucita original,
quanto dos seus compostos derivados com dcidos organicos. Os
difratogramas de raios-X foram obtidos em filmes dos materiais so-

Tabela 1. Condicdes dos ensaios realizados com a brucita
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bre porta-amostras de vidro neutro, utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu, XRD-6000, operando com radiagdo CuK =1,5418 A
(40 kV e 30 mA) e velocidade de varredura de 1°/min. As medidas
de IV foram realizadas num equipamento Bio-Rad, FTS 3500GX,
através do uso de pastilhas de KBr (Merck), acumulagdo de 16 me-
didas e resolucdo de 2 cm’'.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Brucita

Os difratogramas de raios-X da Figura 1 correspondem ao
hidréxido de magnésio, preparado pelo método de precipitagao dire-
ta (a) e tratamento hidrotérmico (b). Como esperado, o composto
submetido a tratamento hidrotérmico apresentou maior cristalinidade,
concordando com os estudos comparativos da estrutura do hidréxido
de magnésio obtida por diferentes vias, reportados por Henrist e
colaboradores®.

Os difratogramas de raios-X foram comparados na base de dados
do JCPDS? e identificados como sendo da estrutura da brucita, ficha
44-1482. No espectro no infravermelho (Figura 2a) destaca-se a banda
do estiramento do grupamento OH ligado ao magnésio em 3699 cm’!,
em concordincia com dados da literatura®>. As bandas extras observa-
das no espectro da brucita podem ser interpretadas como descrito a se-
guir: 1630 cm™ (dgua adsorvida/absorvida/coordenada), banda larga em
1255e 925 cm™ (ions amonio provenientes do agente precipitante), banda
em 1360 cm™! (fons carbonato, provenientes do ar) e banda larga em
1120 cm™! (fon sulfato livre, proveniente do sal de magnésio)®.

Funcionalizac¢iio da brucita com acido succinico
Acido succinico em meio aquoso

A espectroscopia no IV foi a primeira técnica empregada para
caracterizacdo de todos os materiais obtidos nos ensaios deste traba-

Ensaio Massa (g) Massa (g) Relagdo Volume (mL) Método de Temp. Tempo
de brucita de acido molar de solvente preparagdo °O) (h)
brucita/dcido
El 49242 0,5905 AS 120,25 15 (dgua) pp amb 15 min
E2 0,15 0,1519 AS 1:0,5 25 (agua) agitagdo 40 48
E3 0,15 0,0790 AS 1:0,25 25 (agua) agitagdo 40 48
E4 0,15 0,0380 AS 1:0,125 25 (4gua) agitagdo 40 48
E5 0,09 0,0914 AS 1:0,5 15 (agua) térmico 160 20
E6 0,09 0,0456 AS 1:0,25 15 (4gua) térmico 160 20
E7 0,09 0,0228 AS 1:0,125 15 (4gua) térmico 160 24
E8 0,15 0,0759 AS 1:0,25 25 (acetona) agitacao 50 120
E9 0,15 0,0759 AS 1:0,25 25 (i-butanol) agitagdo 50 120
E10 0,15 0,0759 AS 1:0,25 25 (acetona) térmico 100 4
Ell 0,15 0,0759 AS 1:0,25 25 (i-butanol) térmico 150 72
El12 0,15 —_— 25 (i-butanol) térmico 150 72
E13 1,2315° 0,3053 AB 10,5 50 (dgua) pp amb 15 min
E14 0,2598 0,5442 AB 1:1 25 (i-butanol) agitacdo 60 21
El15 0,2598 0,5442 AB 1:1 25 (tolueno) agitacdo 60 21
El6 0,2598 0,5442 AB 1:1 25 (DMSO) agitagdo 60 21
E17 0,1 0,2094 AB 1:1 —b R.E.S. 120 1
E18 0,1 0,2094 AB 1:1 —b R.E.S. 120 10
E19 0,1 0,2094 AB 1:1 —° R.E.S. 120 72
E20 0,1 0,1047 AB 1:0,5 —b R.E.S. 120 72
E21 0,05 0,2094 AB 1:2 —b R.E.S. 120 72
E22 0,8796¢ 0,4189 AB 1¢:0,77 2 (agua) Fusido 110 5

* precipitago a partir de MgSO,.7H,0; " pastilha obtida por pressdo dos reagentes a 6 t/cm?; © fusdo a partir de Mg(NO,),.6H,0 com 0,1030
g de uréia; AS = 4cido succinico; AB = 4cido benzéico; DMSO = dimetil sulféxido; pp = precipitacdo; R.E.S. = reagdo no estado sélido; amb

= ambiente.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X da brucita obtida por precipitagdo direta
(a) e submetida a tratamento hidrotérmico (b)

lho, ja que por comparagio direta com o espectro da brucita seria
evidente alguma modificacdo quimica na estrutura lamelar. Para os
materiais tratados com &cido succinico em meio aquoso, por trés
diferentes métodos (E1 a E7), observou-se que os respectivos espec-
tros eram iguais ao da matriz mineral, sem a presenca de banda ca-
racteristica do dcido carboxilico ou do correspondente sal. Com isto
se deduz que a brucita ndo foi quimicamente modificada (espectros
niao mostrados).

Acido succinico: agitacdo em acetona e isobutanol

Os espectros no IV dos materiais resultantes dos ensaios 8 e 9
(Figuras 2b e c¢) apresentam duas bandas de interesse observadas em
1577 cm™ (v, COO’) e 1427 cm! (v, COO), ausentes no espectro da
matriz (Figura 2a). A separacdo entre estas duas bandas € um
indicativo do tipo de coordenacio do anion carboxilato com o cation
magnésio. Neste caso, 0 Av = (v -v ) = 150 cm™! gerado € um valor
maior que o observado para o succinato de sodio, 129 cm™ '. Essa
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Figura 2. Espectros no infravermelho da brucita obtida por precipitagcdo
direta (a); apos agitagdo com dcido succinico em acetona (b) e isobutanol
(c) e sob tratamento térmico em acetona (d) e isobutanol (e)
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variagdo € caracteristica do fon carboxilato ligado a um cétion da
lamela através de um dtomo de oxigénio®.

Aproximadamente 0,3 g deste produto foram lavados 3 vezes
com 30 mL de dgua destilada e centrifugados a 4500 rpm por 5 min.
No espectro de IV desapareceram as bandas proximas a 1500 cm'!
atribuidas ao anion carboxilato, confirmando assim a hidrdlise do
material resultante da funcionalizaciio das superficies externas da
brucita com o {on succinato (espectro ndo mostrado).

Embora os espectros no IV evidenciem a presenca de matéria
organica, os difratogramas de raios-X mostram que a estrutura da
brucita nio sofreu alteragdes no espacamento basal (Figuras 3a e b).
Este fato sugere que a modificaciio ocorre nas superficies externas
dos cristais da brucita. Isto pode ser confirmado também pela banda
estreita em 3695 cm™! atribuida a grupos OH livres, que sofre peque-
na alteragdo na sua intensidade, evidenciando que os grupamentos
hidroxila superficiais participaram da reagdo com o dcido carboxilico.

As reflexdes no difratograma de raios-X do material tratado com
isobutanol diminuem de intensidade, o que representa uma perda de
cristalinidade (Figura 3b).
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da brucita agitada com dcido succinico
em acetona (a);e isobutanol (b) e sob tratamento térmico em acetona (c) e
isobutanol (d)

Acido succinico: processo solvotérmico

Nos espectros no IV dos materiais resultantes dos ensaios 10 e
11 séo notaveis as bandas caracteristicas dos fons carboxilato (Figu-
ras 2d e e). Para descartar que as novas bandas fossem causadas pela
presenca de isobutanol, foi realizado um teste (E12) envolvendo o
contato direto da brucita com o solvente. O espectro no IV (ndo
mostrado) revelou que o isobutanol ndo altera a estrutura da brucita
nas condigdes utilizadas (150 °C, 72 h).

A banda atribuida a v. COO" dos materiais sob tratamento térmi-
co em acetona (E10) e isobutanol (E11) estd posicionada em 1425 cm'.
Ja no caso do estiramento assimétrico do referido grupamento, a
banda se desloca a 1573 cm™ para o produto tratado em acetona, e
em 1561 cm’, para o tratado em isobutanol, obtendo-se os respecti-
vos valores de Av de 148 e 136 cm™. Pode-se dizer que, nas duas
situacdes, os fons carboxilato estdo ligados a lamela através de um
atomo de oxigénio, pois os valores de Av sdo maiores do que o ob-
servado para o succinato de sédio (129 cm'). Um fato interessante
nos espectros no IV € o surgimento de ombros nas bandas referentes
ao v (COO) em niimeros de onda maiores (1685 cm™ para E10 e
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1635 cm™ para E11), evidenciando uma ligagdo mais forte da fragdo
orginica com a matriz mineral’.

Nos difratogramas de raios-X dos dois materiais (Figuras 3c e
d), evidencia-se a formacgdo de uma reflexdo de baixa intensidade
correspondente a uma nova fase cristalina com distancia basal de 9
A, em concordancia com espacamentos basais reportados da inter-
calacd@o do fon succinato em compostos lamelares?”*. O incremento
nas distincias dos espacamentos basais de 4,2 A (9 - 4,8) & préximo
do diametro de van der Waals da cadeia alifitica (3,9 A)® orientada
paralelamente as lamelas da brucita. Considerando-se que somente
um 4tomo de oxigénio de cada carboxilato interage com a lamela da
brucita (informagdo gerada por IV), é provavel que esse fon esteja
intercalado com um pequeno angulo de inclinagdo em relacdo a
lamela, deixando um dtomo de oxigénio livre. (Figura 4)

Figura 4. Arranjo do ion succinato entre as lamelas da brucita

Funcionalizacdo da brucita com acido benzdico

Precipitagdo em presenga de dcido benzdico

O material resultante da precipitagdo direta da brucita em pre-
senca de dcido benzdico (E13) resultou na brucita ndo funcionalizada,
como evidenciado pelo espectro no IV e no difratograma de raios-X
(nao mostrados).

Acido benzdico em diferentes solventes

Nos espectros no IV dos produtos dos ensaios 14 a 16, (Figuras
5b, ¢ e d) observa-se que a banda estreita em 3699 cm™ atribuida aos
estiramentos dos grupamentos hidroxila da brucita (Figura 5a) dimi-
nui de intensidade para os produtos obtidos em isobutanol, tolueno e
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Figura 5. Espectros no infravermelho da brucita obtida por precipitagcdo
direta (a) e apds agitagdo com dcido benzdico em isobutanol (b), tolueno
(c) e DMSO (d)
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dimetilsulf6xido, sendo o fendmeno mais evidente para o primeiro
solvente. A medida que os grupamentos hidroxila tendem a ser eli-
minados, surgem duas bandas: em 1614 cm™ das flexdes dos C=C
aromdticos e em 1573 cm™ dos estiramentos assimétricos do COO'.
Os estiramentos simétricos dos fons carboxilato sdo observados em
1400 cm™, cuja banda teve o respectivo sinal estourado na medigio
realizada.

Nos espectros de IV dos produtos dos ensaios 14 e 15, a varia-
¢do entre as bandas atribuidas ao v (COO-) e v (COO-) do fon
benzoato interlamelar foi de 173 cm™. Este desdobramento é maior
que o valor de referéncia de 136 cm™ obtido para o benzoato de
s6dio®, portanto conclui-se que o dcido benzdico se liga as lamelas
da brucita através de um dtomo de oxigénio (coordenacdo
monodentada)?.

Nos difratogramas de raios-X, observa-se que os espacamentos
interlamelares da brucita tratada em dimetilsulféxido (E16) nao fo-
ram alterados (Figura 6c), evidenciando rea¢des nas superficies ex-
ternas dos cristais conforme sugere o espectro da Figura 5d.
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Figura 6. Difratogramas de raios-X da brucita agitada com dcido benzdico
em tolueno (a), isobutanol (b) e DMSO (c)

O 4cido benzoico € mais facilmente inserido entre as lamelas da
brucita quando a reacéo se processa em isobutanol. O difratograma
de raios-X do produto do ensaio 14 (Figura 6b), evidencia a forma-
¢do de um composto principal com distancia basal de 14,7 A, além
da presenga de uma outra reflexdo de menor intensidade com d=
11,9 A Os dois tipos de espagamentos formados devem-se a diferen-
tes orientagdes dos fons orgénicos entre as lamelas da brucita. A
reagdo em tolueno produz um composto com uma distancia basal de
15,2 A (Figura 6a). No caso da intercalacio do fon benzoato no HDL
de Mg-Al, espacamentos basais de 15,4 A sdo observados®'. Em HDL
de Zn-Cr, Zn-Al e Mg-Al®, espacamentos da ordem de 15 a 15,5 A
foram reportados, embora Prevot e colaboradores' tenham obtido
HDL de Zn-Al com espacamento basal de 14,4 A. Nem todos os
pesquisadores concordam no que se refere a posi¢ao dos fons benzoato
entre as lamelas: Meyn e colaboradores® propdem uma monocamada
da fase orgnica, enquanto Hsue e Chen* sugerem camadas duplas.
A diferenciagdo entre as intercala¢des na forma de mono e duplas
camadas depende do volume do cétion e da carga da lamela por unida-
de de area.

A intercalacio de derivados simples do dcido carboxilico tam-
bém forma materiais com espagamentos basais semelhantes. Hsue e
Chen™® reportam uma distancia de 15 A no produto da intercalacio
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do para-aminobenzoato em HDL de Mg-Al, e O ‘Hare e colaborado-
res* obtiveram 15,1 A ao inserir o fon tereftalato em HDL de Li-Al.

A distancia entre o carbono do grupo carboxilico e o carbono em
posicio para no acido benzéico € de 4,3 A%, sendo que este valor
concorda com a distincia calculada para a referida molécula utili-
zando-se o programa de modelagem molecular Hyperchem 6%. Con-
siderando-se a distancia entre o carbono carboxilico até o hidrogé-
nio em posico para, o valor calculado aumenta para 5,3 A. Se o
atomo de oxigénio do 4cido benzéico ¢ ligado a lamela ocupando
uma posicdo de um oxigénio da brucita, a separac@o entre as lamelas
serd funcdo da distancia entre o carbono carboxilico e o hidrogénio
em posi¢io para. Considerando duplas camadas (5,3 x 2= 10,6 A)
(Figura 7a), somada a distancia basal da brucita (4,8 A),
corresponderia a uma distancia basal de 154 A. Um espacamento
ligeiramente menor € facil de explicar, considerando que um fon
benzoato ndo necessariamente se posiciona exatamente na direcio
de outro da lamela adjacente (Figura 7b).

a)

Benzoato

Figura 7. Disposicdo dos ions benzoato entre as lamelas da brucita com
pequeno desvio da perpendicularidade, gerando um aumento do
espacamento basal de 10,6 A (d= 154 A) (a) e menor que 10,6 A(d< 154
A) (b)

Reacoes no estado sélido

Observa-se na Figura 8, que o difratograma do material prepara-
do com relacdo molar 1:1 sob aquecimento por 1 h (E17) apresenta
uma reflexdo com espacamento basal de 14,3 A (Figura 8a). No en-
tanto, existe uma série de reflexdes que comecam a aparecer em 9,7
A, que sdo fases intermedidrias do processo, de tal forma que apés
10 h de reagdo (E18) predomina a reflexdo do espacamento de 14,4
A (Figura 8b). Neste ponto surge um novo espacamento basal de
17,6 A, variacio compativel com a adicdo do didmetro de van der
Waals da molécula de dgua (cerca de 3 A). Portanto, a temperatura
de fusdo do 4cido benzédico de 120 °C empregada na reagdo por 10 h
ndo € suficiente para retirar as moléculas de dgua coordenadas.

Ap6s 72 h de reagiio (E19), o espacamento basal de 17,6 A desapa-
rece e resta o de 14,4 A (Figura 8c). No padrdo de DRX da Figura 8b
sdo identificadas as reflexdes correspondentes ao benzoato de magnésio
(ficha 01-0012 do JCPDS?). As reflexdes de maior intensidade (14,4 ¢
5,9 A) ajudam a identificar a formagio do benzoato de magnésio nos
outros ensaios realizados no estado sélido (E17 a E19, Figura 8). Coin-
cidentemente, o valor do espagamento basal do benzoato de magnésio é
semelhante aos valores caracteristicos da monocamada de fons benzoato
em estruturas de alguns HSL"™. Este espacamento basal corresponde
também a formagdo de uma camada dupla de compostos aromaticos
naqueles materiais lamelares cujas lamelas sdo folhas de octaedros'**.
Contudo, areflexdoem 5,9 A definea formagio do benzoato de magnésio
e ndo o produto da reacdo topotdtica esperada.

Quim. Nova
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Figura 8. Difratogramas de raios-X dos produtos da reagdo em estado solido
da brucita com dcido benzoico, rela¢do molar 1:1, tratados a 120 °C por 1
h(a), 10 h (b) e 72 h (c) (* = reflexées do benzoato de magnésio; B =
reflexdes da brucita)

Os ensaios 20 e 21 confirmam que uma relacdo molar brucita/
dcido benzdico maior ou menor que a empregada no ensaio 19 (1:1)
também leva a formagdo de benzoato de magnésio (difratogramas
nao mostrados).

Para todos os materiais obtidos por reacio no estado sélido (E17
a E21), os espectros no IV (ndo mostrados) apresentam bandas ca-
racteristicas do fon carboxilato em 1414 e 1551-1570 cm™, e das
hidroxilas ligadas ao magnésio em cerca de 3700 cm™.

Fusao do acido benzéico na presenca de uréia e nitrato de
magnésio hexaidratado

O padrdo de difracdo de raios-X do produto do ensaio 22 (Figu-
ra 9) é caracteristico de um composto lamelar”, ja que a reflexdo do
plano basal (14,8 A) aparece com mais trés reflexdes harmonicas
(indicadas entre paréntesis na Figura 9). O produto apresenta uma
fase cristalina predominante, todavia existem reflexdes de baixa in-
tensidade caracteristicas do benzoato de magnésio (marcadas com
asteriscos na Figura 9).

No espectro no IV (Figura 10) € observada uma banda intensa e
estreita em 1651 cm™ atribuida ao estiramento C=0%*, provavelmen-
te devida a presenca de dcido benzoéico. Embora esta espécie nao
tenha sido detectada no difratograma de raios-X, a mesma poderia
estar dispersa nas galerias interlamelares formadas por pilares de
anion benzoato, pois € clara a presenca do anion carboxilato no produ-
to, devido as bandas caracteristicas em 1558 cm™ (v,) e 1419 cm’
(v)*. A diferenca observada de 139 cm™ entre Av,_ e Av_¢€ pratica-
mente a mesma encontrada para o benzoato de sédio (136 cm™). Isto
indica a possibilidade dos dtomos de oxigénio do grupamento
carboxilato realizarem uma ponte entre dois fons magnésio vizinhos.
As bandas atribuidas a estiramentos e deformacdes do anel apare-
cem em 1599, 1509 e 721 cm™ 3. O espectro no IV também revela
que no material existem fons nitrato, pela presenca de bandas em
1384, 1305, 1025 e 807 cm™ %, originalmente presentes no sal de
magnésio utilizado e que ndo foram retirados totalmente na lavagem
com etanol. Observou-se também a presenca de fons carbonato?,
com bandas em 840 e 678 cm, formados provavelmente do CO,
desprendido da hidrdlise da uréia. Estudos estdo em progresso na
tentativa de caracterizar quimica e estruturalmente a fase obtida.
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Figura 9. Difratograma de raios-X do produto da fusdo do dcido benzdico
na presenga de uréia e nitrato de magnésio hexaidratado (* = benzoato de
magnésio)
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Figura 10. Espectro no IV do produto da fusdo do dcido benzdico na presenga
de uréia e nitrato de magnésio hexaidratado

CONCLUSOES

Deve-se evitar o emprego do meio aquoso nas reagdes de
funcionaliza¢@o com 4cido succinico, pois em caso de rea¢@o, ocor-
re hidrélise do produto, regenerando-se a matriz, com conseqiiente
perda de cristalinidade. A agitagdo em acetona e isobutanol ndo é um
procedimento adequado para a inser¢do do fon succinato, pois
funcionaliza somente a superficie externa dos cristais de brucita.

Reagindo-se a brucita em condicdes solvotérmicas, existem si-
nais de funcionalizagdo das superficies internas das lamelas, pois
um novo composto é produzido com distancia basal de 9 A. Os res-
pectivos espectros de IV mostram que os fons carboxilato estdo liga-
dos ao hidréxido de magnésio com maior forca que nos materiais
obtidos pela técnica de agitacdo. O incremento no espacamento
corresponde ao didmetro de uma cadeia alifética (3,9 A).

Em condig¢des solvotérmicas, a rea¢do em acetona diminui a
cristalinidade da brucita em comparacio com o isobutanol, enquan-
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to que nas condigdes de agitacio, € o isobutanol que mais influencia
na cristalinidade do mineral.

A precipita¢do do hidréxido de magnésio em presenca de dcido
benzodico produz brucita ndo funcionalizada. A agitacdo em
dimetilsulf6xido ndo altera o espagcamento basal da brucita. As rea-
¢des em meio aquoso e estado sélido levam a formagdo de benzoato
de magnésio identificado pelo difratograma de raios-X e, em alguns
casos, misturas com a presenga de brucita.

A reagdo de fusdo do dcido benzoéico na presenca de nitrato de
magnésio hidratado, uréia e 4cido benzdico leva a formacdo de um
composto lamelar com espagamento basal de 14,8 A, cujo padrio de
difragdo de raios-X € diferente do benzoato de magnésio, eviden-
ciando que essa rota pode ser a mais promissora para o processo de
funcionalizag@o de brucita com dcidos carboxilicos.
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