o

UNICAMP

Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica =~ g uu

1
|
4

Dissertaciio de Mestradci

“Desenvolvimento de Materiais Porosos Bidimensionais, a
Base de Al°" e M ** (Zn, Mg), para Uso na Remediaciio de

Efluentes de Industrias Téxteis”

Odair Pastor Ferreira
LQES - Laboratério de Quimica do Estado Sélido
Orientador: Prof, Dr. Oswaldo Luiz Alves

Julho/2001

;i GRICAL S
{ ELIOTRCA eENTR: |




"Houve um tempo em que se fazia ciéncia a partir de quatro elementos:
dgua, terra, fogo e ar. Naquele tempo ndo se sabia que € possivel fazer

qualguer coisa com apenas dois: vontade e imaginagio...."

(Autor desconhecido)



vii

Aos meus pais, José Luiz e Aparecida,
e a Leila
dedico este trabalho.



Agradecimentos ix

Agradecimentos

Ao Professor Oswaldo Luiz Alves, pela oportunidade e orientagdo;

Aos amigos do Laboratério de Quimica do Estado Sélido: Alexilda, Angela,
Carla, Cé¢lia, Daltamir, Iara, italo, Larissa, Ledjane, Lincoln, Marcela, Paulo,
Pedro, Pompeu, Ralpho, Ricardo e Zaine, pela amizade, 6timo ambiente de

trabalho, pelas valiosas discussoes, além dos infimeros momentos de diversdo;
Aos técnicos e funciondrios do Instituto de Quimica, especialmente 3 Raquel,
Helena, Cassia, Lucia, Mércia, Renaia ¢ S6nia, pela grande contribuicio na

aquisicdo de dados;

Ao pessoal do Laboratério de Espectroscopia Molecular, do Instituto de Quimica
da USP, pela receptividade na obtengdo dos espectros Raman;

Ao Laboratério de Saneamento, da Faculdade de Engenharia Civil da

UNICAMP, pelas anilises de demanda quimica de oxigénio e carbono orgénico
total;

Ao Laboratério de Organometalicos, do Instituto de Quimica da UNICAMP, por
possibilitar a obteng#o dos espectros de infravermelho e UV-visivel;

A CERMATEX, pela doagio dos corantes utilizados;

Aos meus pais, pela eterma ligio de vida;



Agradecimentos X

Aos meus irmaos, Aguinaldo ¢ Ademir, que mesmo longe sempre acreditaram e

torceram por mim;

Ao pessoal da “Republica Paran4d”, Eduardo, Leandro e Rafael, pela amizade,

pelos imimeros momentos de divers&o e companheirismo;
A minha noiva Leila por seu amor, companheirismo ¢ amizade;
Ao CNPq, pelas bolsas;

Ao Pronex, pelo auxilio financeiro;



Resumo xi

Resumo

O despejo, sem tratamentos prévios, de residuos téxteis contendo elevado teor de
corantes nos rios, pode provocar vérios problemas ao ambiente aquitico, incluindo o
problema estético e contaminar os mananciais com corantes e seus produtos de degradacfio.
Uma vez que néo b4 um método universal para a remogdo da cor dos efluentes téxteis,
tecnologias eficientes e de baixo custo para a remediagio de tais efluentes tém sido -
extensivamente pesquisadas.

Os Hidré6xidos Duplos Lamelares (HDL) séo materiais porosos bidimensionais que
pertencem & familia das argilas anibnicas. Apresentam formula geral, M",M™,(OH) 2+ 3y.:
(4%)..t H,0, onde M" ¢ M sfio metais di e trivalentes e 4™ ¢ um &nion. Possuem camadas
tipo brucita carregadas positivamente, levando 2 necessidade de anions interlamelares para
compensar tais cargas. Na superficie externa dos HDL também existem cargas positivas
residuais. Portanto, tais materiais podem atuar como um sorvente de espécies anibnicas
solubilizadas em dgua e que podem trazer algum risco para o meio ambiente. Neste
trabalho, hd um interesse especifico pelos corantes anibnicos utilizados na industria téxtil
pertencentes a classe dos Corantes Reativos.

Os HDL foram sintetizados contendo AP* como cétion trivalente e Mg?* ou Zn®*
como cétions divalentes, sendo o0 NO3 o &nion da regifio interlamelar (sistemas
[Mg-Al-NOs] e [Zn-Al-NOs]), com razio MY/AP* préxima de 2. As simteses foram
realizadas com diferentes tempos de envelhecimento dos precipitados, visando a obtengiio
de materiais com diferentes caracteristicas quanto 3 cristalinidade e 4rea superficial.

Primeiramente, os HDL foram utilizados como matrizes hospedeiras para a
intercalag@io de dois corantes anidnicos, Azul Reativo 19 e Vermelho Reativo 195, via troca
ibnica. Obteve-se compostos de intercalacéio semente para o primeiro, onde buscou-se
investigar a natureza das interagdes hospedeiro-convidado nestes sistemas. Entretanto, o
corante Vermelho Reativo 195 foi somente adsorvido ma superficie externa do HDL.
Compostos de intercalagio com Azul Reativo 19 também foram obtidos a partir dos 6xidos
mistos formados na calcinagio do HDL contendo carbonato na regifo interlamelar. Tal
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procedimento foi possivel devido a0 “efeito memoria” apresentado por estes materiais, cuja
reconstrugio estrutural pode permitir a reciclagem da matriz porosa no processo de sorgéo.

As mteragdes do corante Azul Reativo 19 com a superficie externa dos HDL foram
estudadas através de isotermas de adsorgio. As isotermas obtidas foram do tipo H-2 (alta
afinidade) e seguem muito bem o modelo de Langmuir. O mecanismo proposto para a
adsorgéo foi uma troca ibnica superficial.

O HDL contendo Mg®* ¢ AP quando aplicado na amostra real do efluente téxtil
(efluente contendo corante reativo e sulfuroso) reduziu drasticamente a cor (eficiéncia
acima de 98%). Além da redugfio da coloragéio, houve reducdio do pH, da concentragio de
carbono orgénico total (COT) € da demanda quimica de oxigénio (DQO). O processo de
descoloragdo foi, principalmente, através da adsor¢dio do corante na superficie externa do
HDL, pois a regifio interlamelar (ocupada por 4nions) nfo contribui para a redugiio da cor.

A reciclabilidade do HDL utilizado na remediagéio da cor foi avaliada. Foram
possiveis no minimo cinco ciclos de adsor¢ao/decomposicdo térmica/adsor¢iio sem ocorrer
a “saturacdio” do adsorvente. O processo de descoloragfio do efluente na reciclagem
também foi através da adsor¢fio do corante na superficie externa do HDL, que reconstruiu
sua estrutura a partir do éxido misto formado na decomposiciio térmica do sistema
HDL/corante.
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Abstract

The wastewater from textile industries usually has high contents of dyes and has
been discharged into the rivers, without previous treatment. This action may cause several
problems to the aquatic environment, including the aesthetic effect and the contamination
of the water sources by dyes themselves and by their products of biodegradation. As long as
there are no universally useful methods available for color removal of textile effluents,
efficient and low cost technologies for remediation of dyes in these effluents have been
extensively studied.

The Layered Double Hydroxides (LDHs) are bidimensional porous materials
belonging to the class of anionic clays and present the general formmia MM, (OH)z + 3, _ 1z
(A4™),. tH>0, where M" and M™ are di and trivalent metal ions, respectively, and A™ is an
anion. They exhibit positively charged brucite-like layers which are neutralized by the
interlayer anions. Their external surface also exhibits residual positive charges. Thus, these
materials can be used as sorbents for anionic species which eventually could bring some
damage to the aquatic environment. In this work there is a specific interest in the anionic
dyes belonging to the class of Reactive Dyes.

The LDHs were synthesized using AI** as trivalent metal, Mg?* or Zn®* as divalent
metals and nitrate as counter anion (systems [Mg-Al-NO;] and [Zn-Al-NO;]). M**/AP*
molar ratio values in the synthesized materials were found to be close to two. The syntheses
were performed varying the time interval for aging the LDH precipitates, with the aim of
producing materials with different degrees of crystalinity and specific surface area.

Firstly, the LDHs were used as host matrices in the intercalation processes of two
anionic dyes, Reactive Blue 19 and Reactive Red 195, vig anion exchange. Only the former
was really intercalated in these matrices and the nature of host-guest interactions were
investigated. On the other hand, the latter was just adsorbed on the external surface of the
host. The Reactive Blue 19 intercalation compounds were also obtained from the mixed
oxide prepared by the thermal decomposition of the carbonate LDH. This procedure was
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feasible due to the “memory effect” showed by these matrices, whose structural
reconstruction can permit their recycle in the sorption process.

The interactions between the Reactive Blue 19 dye and the external surface of
LDHs were studied by adsorption isotherms. These isotherms were of the H-2 type and
fitted the Langmuir equation model, indicating a mechanism of adsorption based on a
external anion exchange.

The application of the LDH containing Mg** and AP’* to treat a textile effluent
sample (containing sulfur and reactive dyes) allowed to reduce the dye concentration with
an efficiency of 98 %. Decreases of the pH, of the total organic carbon (TOC) and of the
chemical oxygen demand (COD) were also observed. The mechanism of color removal
from textile effluent was based mainly in the adsorption of the dye on the LDH external
surface since the interlayer region, occupied by anions, does not contribute to the color
removal.

The recyclability of the LDH for remediation of dye in textile effluent was
evaluated. The results showed that the “saturation” of the adsorbent does not occur before
at least five adsorption/thermal decomposition/adsorption cycles. The mechanism for color
removal of the effluent in the recycle was also identified as an adsorption process of the dye
on the external surface of the LDH, which has been structurally reconstructed from the
mixed oxide obtained by the thermal decomposition of the preformed LDH/dye system, due
to the “memory effect”.
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Introducio 1

Capitulo 1
Introducao

Em nossa sociedade, movida pela sempre crescente necessidade de consumo, o
desenvolvimento de processos e produtos tém sido favorecidos. No setor de vestuério niio
poderia ser diferente, sendo observada uma grande variedade de tecidos em diferentes cores
¢ estampas para suprir um mercado em expansdo. A industria téxtil no Brasil, por exemplo,
cresceu muito nos ultimos 5 anos, sendo que somente no ano de 2000 teve um faturamento
de 22 bilthes de délares, superando o setor automobilistico [,

1.1 — Industria Téxtil e a Producdo de Residuos Coloridos

Do ponto de vista ambiental, a indistria téxtil apresenta grande potencial de
poluicfio, dado ao elevado consumo de corantes durante a etapa de tingimento e ao
consumo de aditivos ¥ (ligantes, fixadores, antiespumantes, espessantes, amaciantes,
resinas, antiestificos, antichamas e antifungos) durante as etapas de pré-tingimento e
armazenagem. Portanto, tal industria é responsavel pela geracio efluentes com elevados
niveis de coloragdo, demanda quimica de oxigénio (DQO) e sélidos suspensos. Dentre
estes, o problema da coloragfio tem atraido a atencfo de pesquisadores, ambientalistas e
governos.

A tintura de tecidos ¢ uma arte que comegou a milhares de anos e a disponibilidade
de corantes ¢ enorme, pois cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com
caracteristicas especificas ¢ bem definidas. A produgiio mundial de tais compostos
ultrapassa 7x10° toneladas/ano ),

No Brasil, o consumo de fibra téxtil per capita ¢ estimado em 7,0 kg/ano . A
indastria téxtil utiliza cerca 20 toneladas/ano de corante e, aproximadamente, 20% deste
total sdo perdidos na forma de efluentes ?). A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecusria
(EMBRAPA) deu um importante passo na tentativa de reduzir o consumo de corantes e,
conseqilentemnente, diminuir a intensidade da cor nos efluentes téxteis, obtendo algodio
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colorido (creme e marrom) ). Porém, tal fato nfio trouxe resultados préticos ¢ a intensidade
da cor nos efluentes gerados & ainda bastante elevada.

1.1.1 - Principais Classes de Corantes

Os corantes séio classificados de acordo com a estrutura quimica de seu croméforo
(antraquinona, azo, etc.) ou de acordo com a forma pelo qual ¢ fixado 2 fibra téxtil (ligaco
ibnica, de hidrogénio, covalente ¢ interagSes de van der Waals) P4\, Os principais grupos
. de corantes, classificados pelo quo de fixacdo, sfio apresentados abaixo:

(i) Corantes reativos: sio corantes que realizam uma ou mais ligagBes covalentes
com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tiol das fibras
protéicas e também com grupos amino das poliamidas, pois contém grupos eletrofilicos
(reativos), geralmente clorotriazina e/ou vinilsulfona. Tais reacSes ocorrem em meio

alcalino. 830 muito soliveis em 4gua e os croméforos geralmente séo antraquinona e azo;
| (ii) Corantes diretos: caracterizam-se como compostos soliveis em agua, capazes
de tingir fibras de celulose através de interagdes de van der Waals. A afinidade do corante é
aumentada pelo uso de eletr6litos, pela planaridade das moléculas ou da presenga de duplas
ligacdes conjugadas que aumentam a adsorg#io do corante sobre a fibra;

(iii) Corantes dcidos: o termo corante 4cido corresponde a um grande grupo de
corantes aniénicos portadores de um a trés grupos sulfdnicos. Estes substituintes tornam o
corante solivel em dgua, e tém vital importincia no método de aplicagdo do corante em
fibras protéicas (l& ¢ seda) e em poliamida sintética. No processo de tintura, o corante
previamente neutralizado (solugéio contendo cloreto, acetato, etc.) liga-se & fibra através de
uma interagéio envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras
protéicas na forma n#io protonada;

(iv) Corantes Jiq;mos: constituem uma classe de corantes insoliiveis em 4gua,
aplicados através de suspens8io. Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a
forma insolivel ¢ lentamente precipitada na forma dispersa (finamente dividida) sobre o
acetato de celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila;

(v) Corante Sulfuroso: & uma classe de corantes que apés a aplicagio caracterizam-
se por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-S,), os quais sio
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altamente insoliveis em dgua. SZo utilizados, principalmente, na tintura de fibras
celulésicas conferindo-lhes as cores preto, verde oliva e azul marinho, e,

(vi)} Corantes bdsicos: sio corantes catibnicos que interagem com as fibras,
principalmente sintéticas, por interagbes eletrostéticas.

1.2 — Aspectos Ambientais e Principais Métodos de Tratamento de
Efluentes Téxteis

O descarte descontrolado de residuos coloridos é um problema grave.
Primeiramente do ponto de vista estético, pois devido 4 sua prépria natureza, os corantes
sdo detectaveis a olho nmu mesmo em concentragdes abaixo de 1 mg/L P4 Este
comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade de
efluente langado pode causar uma acentuada mmdanca na coloragiio dos rios, mas pode
também ser facilmente detectado pelo publico e autoridades que controlam assuntos
ambientais. Posteriormente, a presenca da cor pode bloquear a passagem da luz solar,
interferindo no desenvolvimento de organismos vegetais e animais presentes no ambiente
aquitico. Muitos dos corantes comercializados possuem a funcio azo-aromédtica como
croméforo, podendo ser carcinogénicos ou mutagénicos e, ainda, podem ser transformados
em aminas e outros intermedidrios com potencialidade carcinogénica. No limite, tais
residuos podem manifestar um efeito cumulativo ¢ atingir as estagdes de tratamento de
4gua municipais, sendb esta a preocupagio ecolégica mais emergente B4,

Devido & complexidade, variedade e natureza quimica das espécies presentes no
efluente téxtil, nfio hi um método universal para seu tratamento. Tal situagfio verifica-se

sobretudo em relagéio 4 natureza quimica dos corantes, “projetados™ para resistirem a ag#io
| de agentes oxidantes, suor, sabdo e luz '* (os produtos finais devem atender o padréio de
exigéncia do consﬁmidor tanto inicialmente quanto apés uso prolongado), estes compostos
apresentam elevada estabilidade ¢ baixa biodegrabilidade . H4 ainda um agravante:
geralmente, o tipo de tecido e as cores das roupas utilizadas mudam a cada estagio do ano
e, conseQiientemente,- a composic#o do efluente também ser4 alterada 1,

Do ponto de vista econdmico, & mais barato executar o tratamento do efluente téxtil
. na prépna fibrica do que despejé-lo nos esgotos municipais, para que seu tratamento seja
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realizado juntamente com residuos domiciliares. Além disso, a descoloragio de efluentes
contendo corantes téxteis nfio € bem sucedida quando tratado aerobicamente em sistemas de
esgotos municipais .

Com o aumento do rigor da legislagio ambiental e devido as pressdes da
comunidade, o problema de substincias coloridas solubilizadas em agua necessita de
tecnologias que sejam eficientes ¢ economicamente vidveis. Tal fato tem despertado a
atencdio de pesquisadores do mundo todo, levando ao desenvolvimento de métodos
quimicos, fisicos e biologicos de remogiio de cor 4% Qg corantes que sdo insolaveis
(por exemplo, dispersos), geralmente apresentam O6timas propriedades de eliminag#o,
podendo ser facilmente removidos por métodos clssicos como coagulacio/floculagio. O
problema séo os corantes altamente soldveis em agua.

Dos meétodos quimicos desenvolvidos destacam-se os processos oxidativos,
utilizando reagente de Fenton (Fe (II)-H,0,) !9, Ozdnio [*1%] hipoclorito de sédio
(NaOCl) % e processos fotoquimicos (utilizando luz na regido do ultravioleta e H,0, ou
" TiO, ou Zn0O) 18 Métodos biologicos utilizam-se de rﬁicroorganismos, através de
processos aerébicos ou anaerébicos, sendo que microorganismos do género Pseudomonas,
apos longo pericdo de adaptacfio, tém mostrado capacidade de mineraliza¢8o de alguns
tipos de corantes selecionados ), Nigam e col. %, isolaram microorganismos presente no
efluente téxtil e, passado um longo periodo de melhoramento, estes foram capazes de
degradar corantes reativos. Dos métodos fisicos destacam-se a adsorgéo,
coagulacio/floculag3o, filtragio por membrana e troca idnica %%, entre outros.

1.2.1 —- Corantes Reativos

O crescimento da popularidade das fibras celuldsicas, que representam
aproximadamente 50% do consumo mundial de fibras %%, incrementou o consumo de
corantes reativos, sulfurosos e diretos (originalmente corantes aniénicos) que sfio utilizados
no tingimento de tais fibras e fazem parte dos rejeitos das indistrias que trabalham com
este material P'Y. No Brasil, 0 uso de fibras naturais est4 em torno de 64% do total
consumido no pais e concentra-se, principalmente, no algodsio @,



Introducdo 5

Dentre as trés classes de corantes citadas, utilizadas no tingimento do algodio, os
corantes reativos sdo os mais importantes comercialmente, representando de 20-30% do
mercado mundial de corantes. Porém, tal classe apresenta baixa fixacfio, onde até 50% do
corante adicionado inicialmente, pode ser perdido na forma de efluente durante o
tingimento ®''%], Os corantes reativos possuem elevada solubilidade em 4gua (s%o
portadores de grupos sulfonatos) e baixa biodegrabilidade, apresentando dificuldades
quanto. & sua elimmac8o por tratamentos convencionais utilizando coagulagio/floculagfio
B4 ¢ por sistemas biologicos sob condigBes aerébicas *). Sob condigdes anaerébicas 25271
entretanto, foi demostrada a possibilidade da descoloragfio de efluentes contendo corantes
reativos que possuiam a fungfio azo como croméforo. Contudo tal processo produz aminas
arométicas intermedidrias que sdo carcinogénicas #®. O mesmo problema pode ocorrer
quando agentes oxidantes sfio utilizados para a quebra da ligagiio azo (N=N) dos corantes
que contém tal croméforo %] Os corantes reativos que possuem como croméforo o
grupo antraquinona, sfio mais resistentes a4 degradagfio devido sua estrutura de anéis
conjugados 2,

Os corantes reativos se ligam s fibras celulésicas e protéicas conforme o

mecanismo mostrado na Fig. 1.1, onde sfio apresentados os grupos reativos mais comuns
[30]

Grupo Reativo (Vinilsulfona) OH
+ 0\ /\/
0SO;Na L H ‘s\
o, —" o, CH o8] » Corante”” o
~ N
S [OH] Sq
Corante” ‘0 —  Corants” ‘O \ o
Caluoss Corante._il
f;\/\o—cel
OH
Grupo Reativo (

’ A

Figura 1.1: Mecanismo proposto para a ligacio de corantes reativos, contendo grupos
vinilsulfona e monoclorotriazina, em celulose B,
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Como estd classe de corante apresenta baixa fixacio e sfio “projetados” para
reagirem com substéncias portadoras de aminas e hidroxilas, e tais grupos também estéo
presentes em todos os organismos vivos constituidos de proteinas e enzimas, estes residuos
podem ser altamente nocivos s¢ o tratamento do efluente nfio for feito na planta de
tingimento e atingir os mananciais.

A inativaghio destes rejeitos normalmente ¢ realizada através de reaces de hidrélise
dos grupos reativos, o que torna o corante quimicamente inerte. Porém, foi demonstrado
que tais compostos na forma nfio hidrolisada, apresentam alta estabilidade hidrolitica em

meio neutro P!, permitindo um tempo de vida de aproximadamente 50 anos em ambientes
| aquaticos, o0 que leva a uma grande preocupagiio quanto aos aspectos ecoldgicos.

1.3 — Tratamento de Efluentes Téxteis Utilizando Adsor¢do

Nesta Tese esforgos serfio concentrados na descoloraciio de meio aquoso que
‘contém corantes reativos. Embora existam tecnologias que apresentam uma boa eficiéncia
na remogéio de corantes reativos, seu custo inicial e operacional é¢ muito alto. A 'adsorgﬁo é
um dos processos fisicos mais efetivos para a remogdo da cor de efluentes téxteis ©2), Para
os métodos de adsorcdio néio hé problemas de formagfio de intermedidrios, sendo dependes
somente de fatores fisico-quimicos tais como: interagio adsorvente/corante, 4rea superficial
do adsorvente, tamanho de particula, temperatura, pH e tempo de contato ['*]. Na busca de
técnicas eficientes e de baixo custo, a adsor¢lio oferece potencial significativo, pois séo
processos flexiveis que podem ser completamente automatizados e apresentam custos
significativamente menores do que por exemplo a ozdnizacdo, o uso de membranas e
processos bioldgicos sendo, ainda, adequados para plantas de tratamento pequenas 531,

O carvéio ativo & o adsorvente mais comum P***, sendo muito eficiente para a
adsorgfio de corantes catiénicos e dcidos. Contudo apresenta menor eficiéncia na adsorgio
de corantes diretos e reativos ***), Alguns adsorventes alternativos tém sido propostos. Os
adsorventes biolégicos tais como: sabugo de milho ¥1%, casca de arroz e bagago de laranja
B4 foram mais eficientes para corantes basicos (catibnicos) do que para corantes écidos
(anibénicos). Tal comportamento foi atribuido, principalmente, & atragio couldmbicas entre
a superficie negativa do adsorvente e os ions positivos dos corantes bésicos. Como tais
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corantes ndo sfio comumente utilizados na indastria téxtil, o potencial destes adsorventes
para a remogéo da cor de efluentes téxteis & bastante limitado **], Alguns adsorventes foram
avaliados diretamente na remogfio de corantes reativos em 4gua, entre estes estéio argilas
naturais P**) bauxita P*] casca de arroz modificada com cloreto de N(3-cloro-2-
hidroxipropil)-trimetilaménio ), casca de eucalipto P, bagago de cana-de-agiicar 1 ¢
resinas de troca i6nica derivada de celulose modificada ¥, sendo que a capacidade de
remogdo variou entre 10 e 400 mg/g (mg de corante por gramas do adsorvente).

A Quimica do Estado S6lido pode contribuir no desenvolvimento de materiais para
meio ambiente, onde frente a um problema claramente identificado, materiais podem ser
projetados no sentido de viabilizar sua resolugdo. Assim, catalisadores, substratos, sensores,
adsorventes, etc. podem ser desenvolvidos. Um exemplo foi o desenvolvimento de
vitrocerdmica porosa 4 base de fosfato de litio e éxido de titdnio para a imobilizaghio de
peroxidase de rabanete (HRP VI), aplicado com sucesso na descoloragio de efluentes
papeleiros 147,

Materiais que exibem superficie carregada positivamente poderiam adsorver
corantes aniénicos por interagio eletrostética, além das interagdes fracas como ligagdes de
hidrogénio e forgas de van der Waals. Este Laboratério tem tradigio na preparagio de
materiais porosos “***l e, ultimamente, tem trabalhado na sintese de argilas anidnicas 56
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), que poderiam, em principio, sorver corantes reativos
(anidnicos). Considerando a tltima colocagéio, esta Tese visa a utilizagio de HDL na
remediag#io da cor de efluentes téxteis.

1.4- Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL)

Os HDL, sintéticos ou naturais, sio materiais bidimensionais que pertencem 2
familia das argilas aninicas, sendo também conhecidos como compostos tipo hidrotalcita
ou somente hidrotalcitas (nome dado ao hidroxicarbonato de magnésio-aluminio) -8,
Apresentam formula geral *%),

MM (OH)oph3y0 A™)t HoO
sendo abreviada como [M"-M"-A™], onde M™ e M sio cations metilicos di e trivalentes e
A™ é um 4nion, cujas caracteristicas serfio discutidas mais adiante.
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Os compostos tipo hidrotalcita possuem camadas com estrutura do tipo brucita
Mg(OH),, Fig. 1.2. Nestas estruturas os cations Mg** ocupam o centro de octaedros, que
possuem nos vértices dnions hidroxilas. Os octaedros sdo unidos pelas arestas, de modo a
formar lamelas infinitas. Tais lamelas s80 neutras e mantidas coesas por forcas de van der
Waals ¢ ligagdes de hidrogénio 5%V,

ion hidréxido

Figura 1.2: Estrutura esquematica da brucita, Mg(OH),.

Nos HDL ocorrem substituicSes de cations divalentes por cétions trivalentes
(substitui¢io isomérfica) gerando cargas positivas nas lamelas. Porém, para neutralizar
estas lamelas, 4nions interlamelares sio necessarios, formando-se assim, camadas positivas
e negativas alternadas ao longo do eixo cristalografico principal, o eixo ¢ (Fig. 1.3). Néo s6
anions podem ocupar a regifio interlamelar, mas também moléculas de agua. Os anions e as
moléculas de 4gua apresentam-se de forma bastante desordenada em comparagéo com as
camadas positivas, e a espécie anidnica mais comumente encontrada no espago interlamelar
é o carbonato (% ¢2%%1 Ag caracteristicas fisicas dos HDL, como mudangas no estado de
hidratagdio ¢ propriedades elétricas, confirmam este estado desordenado na regido
interlamelar. Tais propriedades levam alguns autores a considerar o dominio interlamelar
como um estado “quasi-liguido” ™Y,

Allamann %% ¢ Taylor €7 trabalharam na determinagfio estrutural dos HDL. As
camadas contendo os citions sdo construidas como na brucita: os metais ocupam
aleatoriamente os sftios octaédricos da configuragio “close-packed” dos ions OH. As
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forgas de van der Waals, forgas eletrostéticas ¢ as ligages de hidrogénio mantém a coesdo
das camadas (%8263,

' VAV ' \Z
d (distancia b
Interlameiar) . H 0 . H,O .

da lamela

Figura 1.3: Estrutura esquematica dos HDL.

O modelo estrutural dos compostos tipo hidrotalcita, considerado nesta Tese, foi
obtido de dados experimentais de difrag%o de raios X, onde a estrutura pertence ao grupo

éspacial R§ m e os pardmetros da cela unitaria romboédrica sfio: a= 3,1 A, correspondendo a
distincia entre dois citions metalicos e ¢ variando de acordo com a tamanho do &nion
interlamelar ¢ o grau de hidratagdio, correspondendo a trés vezes a distdncia de duas
camadas sucessivas (distincia interlamelar, d) *°l, A Fig. 1.4 apresenta uma simula¢io de
HDL contendo carbonato na regido interlamelar, com d igual 7,63 A, concordante com os
dados experimentais de difracio de raios X %,

Em geral, M* ¢ M, que tém raios idnicos préximos ao do cation Mg®* (0,65A),
podem ser acomodados nas camadas tipo brucita para formar HDL. As espécies de M e
M™ utilizadas para sintetizar os compostos tipo hidrotalcitas s#o: Mg®*, Fe?*, Co®*, Cu*",
Ni¥*, Cd** ou Zn?* e APY,Cr*, Ga®* ou Fe¥*, respectivamente %%, sendo que os HDL mais
estudados apresentam Mg?* ¢ Zn™* como M" e A" como M™. Entretanto, HDL contendo

dois tipos de cétions divalentes na camada tipo brucita j4 foram reportados na literatura
[©9-1] -
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Figura 1.4: Simulagdo de HDL contendo carbonato e agua na regifio interlamelar [cores:
hidrogénio (branco), carbono (verde), oxigénio (vermelho)] e camada tipo brucita contendo

Mg*" e AP" [cores: A" (azul) e Mg®" (rosa escuro)] °%.

A densidade de carga positiva nas lamelas dependeré da razio M"/M"™, sendo que a
mesma determina a quantidade de dnions presente na regido interlamelar. Apesar das
afirmagdes de que os HDL podem existir para razdes M"/M'™ entre 9 ¢ 1 &, geralmente,
aceito ser possivel obter HDL puros, somente, quando a razio M"/M™ estiver entre 4-2.
Para valores fora deste intervalo, obtém-se os hidréxidos metalicos individuais ou sais dos

[72-73]

. . ~ T - 3+ N
metais envolvidos . Em certos casos, a utilizagdo em excesso de Al"" pode levar a

formag¢do de HDL puros, mas a possibilidade da presenga de AIl(OH); amorfo, ndo

detectavel por difratometria de raios X, ndo pode ser descartada *!

. Segundo Brindley e
col.”®!, que estudaram hidrotalcitas contendo Mg e Al e Ni e Al, para valores da razio
Y Y igual ou maior do que dois, os octaedros de Al ndo sdo vizinhos uns dos outros.
Para razdes menores do que dois, ocorre um aumento do nimero de octaedros de Al
vizinhos levando & formacgdo de AI(OH);. Por outro lado, valores altos da razdo 1Y )\
leva a uma alta densidade de octaedros de M" na camada tipo brucita que atua como nticleo
para a formagdo do hidréxido do M" individual.

As caracteristicas especificas dos diversos HDL sdo determinadas pela natureza das

camadas positivas e dos anions interlamelares. Os HDL tém chamado muito a aten¢do nos
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tltimos dez anos devido, principalmente, a caracteristica desordenada de sua regifio
interlamelar, possibilitando que os &nions sintetizados originalmente sejam trocados por
outras espécies anidnicas, através de processos de troca idnica: chamadas Reacdes de
Intercalagdo. Deste modo, novos materiais foram sintetizados, porque nfio existem
restricdes ao tipo de &nion que ird compensar as cargas positivas das lamelas: haletos,
sulfato, nitrato, carbonato, silicato, polimeros, &nions complexos e organicos 6962,
Contudo, o &nion incorporado originalmente it influenciar decisivamente na propriedade
de troca i6nica do HDL formado.

Nesta Tese, a propriedade de troca i6nica dos HDL seré utilizada, onde os &nions
interlamelares dos materiais sintetizados poderfio ser trocados por jons orgénicos dos
corantes anibnicos comerciais. Assim, além da adsorgdio na superficic externa, o corante
podera ser removido do meio aquoso via reagfio de intercalacfio. A soma do corante
adsorvido mais o corante intercalado seri chamado de corante sorvido. Com tal mecanismo
de remog#io, 0s HDL levam vantagem sobre o carviio ativo, onde a remocéo ¢ realizada
somente por adsorg%o. E importante destacar que a superficie especifica interna de sélidos
Iamelares € bastante elevada atingindo 759 m’/g para montmorilonita, 965 m%g para o o-
Zr(HPO4).H,0 ") ¢ 1434 m?/g para HDL do sistema [Mg-AI-Cl] . Para realizar as
reagdes de intercalagfio € importante que o 4nion incorporado originalmente seja trocado
com facilidade. Neste contexto, a escolha do &nion recai, geralmente, sobre o nitrato, uma
vez que Miyata " mostrou ser este anion adequado, gracas i sua facilidade de troca.

14.1- Rea;:b’es de Intercalacio

O termo intercalagio, em Quimica, refere-se a insercio reversivel de espécies
convidadas (guest) em uma matriz lamelar (bidimensjonal) hospedeira (kosf) com
manutengéio das estruturas bésicas da fase hospedeira ), A manutenciio da estrutura do
reticulo hospedeiro sob a insergfio de espécies convidadas também é uma caracteristica de
outros tipos de matrizes, como as unidimensionais, constituidas de filamentos ou cadeias,
ou ainda, de matrizes tridimensionais, que constituem-se de macroestruturas contendo sitios
 intersticiais sob as formas de canais isolados e/ou interconectados, ou poros, presentes por
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toda sua extensfio. Tal propriedade comum, tem levado alguns autores a descrever o
processo de intercalagdio em termos de uma “reagfio topotatica no estado slido” 501,

As matrizes hospedeiras podem ser orgénicas, inorgdnicas, ou organometilicas, e
sdo divididas em trés diferentes categorias, como mencionado, de acordo com suas
caracteristicas estruturais: unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais ®" (Fig. 1.5).

Figura 1.5: Tipos basicos de matrizes hospedeiras (adaptado da referéncia 81).

Os filamentos ou cadeias nos sistemas unidimensionais sio mantidos unidos por
forcas de van der Waals. Alguns exemplos: tubos de grafite, canais de uréia, peneiras
moleculares e canais de polimeros alinhados ®**¥, Os sisternas bidimensionais sfio
constituidos por unidades lamelares, que sfio mantidas unidas por for¢as de van der Waals,
ligagbes de hidrogénio e forgas couldmbicas. Sio exemplos desses sistemas: sais dcidos de
metais tetravalentes, hidréxidos duplos, filmes inorgénicos Langmuir-Blodgett, ¢xidos
metélicos, haletos de metais de transigéio, calcogenetos, argilas catidnicas e grafite >$2. Os
sistemas tridimensionais sio estruturas rigidas e os exemplos mais conhecidos sdo: vidros
porosos, zedlitas, complexos buckyball, micelas, galerias de argilas pilarizadas, peneiras de
carbono e cavidades poliméricas *%%%),

Dentre os trés tipos de matrizes hospedeiras, nfio ¢ dificil visualizar que as matrizes
tridimensionais, as quais possuem estruturas rigidas, por razdes estéricas limitam a escolha
das espécies convidadas que poderiam ser intercaladas. Nas matrizes uni e bidimensionais,
devido as forgas fracas que unem suas unidades estruturais (lamelas e cadeias), as mesmas

podem acomodar espécies convidadas maiores do que seus sitios intersticiais originais, pois
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oferecem a possibilidade do aumento nas dimensdes destas galerias durante o processo de
intercalagio. A intercalagio em matrizes unidimensionais é prejudicada pela conhecida
susceptibilidade das cadeias ou filamentos aos defeitos reticulares, que reduzem a
estabilidade do composto de intercalagiio correspondente "), Portanto, estes argumentos
explicam o fato das matrizes lamelares terem recebido maior atengio na quimica de
intercalacdo, pois combinam uma estabilidade relativamente alta das matrizes com
moderadas restrigSes com relagio as dimens3es das espécies convidadas,

Os compostos com estrutura lamelar usados como hospedeiros tém como
caracteristica principal um forte cardter anisotropico, que deriva do fato das forgas
intralamelares serem muito mais intensas do que as forgas interlamelares. Tal situagéo faz
com que seja possivel a insercio de espécies quimicas entre as lamelas, desde que se
fornega a “forga motriz” necesséria. Os processos de intercalagio também sdo fortemente
influenciados pelo tipo de interagdio entre a espécie convidada e os sitios ativos do
hospedeiro, que usualmente estdo presentes sobre a superficie das lamelas. Estes sitios
podem ser grupos carregados positivamente ou negativamente, ou terem cardter 4cido,
bésico ou polar. No caso das hidrotalcitas, tais sitios séo as cargas positivas das lamelas.

Historicamente a Quimica de Intercalagfio iniciou-se em 1841 quando Schauffaiitl
reportou a intercalagfio de acido sulfiirico em grafite. A partir dai, numerosos estudos foram
realizados utilizando grafite como hospedeiro, com a intercalaciio de aceitadores ou
doadores de elétrons 76, A caracteristica essencial dos processos de intercalag3o, a qual
tem atraido muito interesse dos pesquisadores, estd no fato de que tanto o hospedeiro
quanto o convidado sofrem perturbagles, que podem ser sutis ou extremas, nas suas
propriedades fisicas, quimicas, eletrbnicas ou Opticas, como decorréncia das interagBes
convidado-hospedeiro "#1], Qutro aspecto interessante nas reacdes de intercalagiio refere-
se 4 maneira como as espécies convidadas penetram no espaco interlamelar. Assume-se que
tais espécies penetrem na regifo interlamelar em uma dire¢io quase paralela ao plano das
camadas, as quais se afastam perpendicularmente ao plano de empilhamento para acomodar
as espécies convidadas. A rigidez das lamelas tem um papel importante no mecanismo de
intercé.lac;ﬁo e na energia envolvida na reaggio '],
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1.4.2 - Intercalagio em Hidrdxidos Duplos Lamelares

Para os HDL h4 dois métodos principais de intercalagio, a sinfese direta, onde a
espécie de interesse ¢ sintetizada no ambiente interlamelar diretamente, neutralizando as
cargas positivas das lamelas, e através da troca idnica, onde a espécie sintetizada
originalmente € trocada pela espécie de interesse. Nesta tese, a segunda metodologia sera
utilizada.

Quando o HDL ¢ colocado em contato com uma solugfio contendo um 4nion de
natureza diferente daquele presente na regidio interlamelar, uma redistribuico das duas
espécies, provavelmente, acontecerd devido a diferenca de potencial quimico, via difus3o
destes &nions. Segundo Clearfield %), os HDL sfio umas das principais classes de
trocadores ibnicos inorgénicos. A reagfio de troca ibnica pode ser descrita pelo seguinte
equilibrio, Equagfio 1.1 P&l

M-M"X]y+Y ey T [M"M"Y]4y+Xey (L)

assim, as reagbes de intercalagdo via troca idnica sfio reagdes em fase heterogénea.

A reagfo de troca € particularmente revelada por variagSes na distdncia entre duas
lamelas sucessivas. Tais variagdes estfio relacionadas as diferencas de forma e densidade de
carga dos &nions correspondentes. Um exemplo interessante ¢ a troca de NOy (d = 8,88 A)
por n-CysH37804" (d = 32,6 4) em HDL contendo Zn como M" e Cr como M™ ™. Todavia,
para que os compostos de intercalacdo sejam obtidos com relativo sucesso, alguns
pardmetros devem ser obedecidos *®: (i) deve haver uma densidade de carga anidnica
adequada com a carga especifica das lamelas hidroxiladas; (ii) uma relagio apropriada entre
o cardter 4cido-base dos &nions e a estrutura hospedeira; (iii) a existéncia de sitios
hidrofilicos ou hidrofobicos para &nions orgénicos e, (iv) auséncia de uma grande barreira
energética. Algumas vezes para tornar a troca ibnica mais fécil é necessdrio utilizar um
&nion intermediério, para diminuir a energia de intercalaggo 56,

Do ponto de vista termodinamico %), as reacées de troca i6nica em HDL dependem,
principalmente, das interagSes eletrostéticas entre as camadas tipo brucita e os dois 4nions
envolvidos na troca (aquele presente no dominio interlamelar e o presente na solucdo). Uma

observacfio importante & que a constante de equilibrio aumenta com a diminuigio do raio
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ibnico da espécie intercalada. Entretanto, a troca serd favorecida quando o &nion que
ocuparé o ambiente interlamelar possuir alta densidade de carga. Célculos de constante de
equilibrio realizadas por Miyata ", forneceram uma ordem comparativa da seletividade
para 4nions monovalentes: OH > F > CI' > Br' > NOy™ > I e anions divalentes: CO5> >
SO, Estudos microcalorimétricos *"! mostraram que os valores de entalpia molar padréio
de troca (AH"), em reagBes onde o CI foi trocado por &nions mono e divalentes em um
sistema [Zn-Al-Cl], sdo pequenos porém negativos, seguindo uma seqfiéncia similar a
proposta por Miyata, onde também foi constatado que 4nions que possuem duas cargas
negativas, no caso sulfato, estabilizaram muito mais as lamelas do que &nions
monovalentes. Para que a intercalagdo ocorra, obviamente, a energia livre deve diminuir,
logo fatores entélpicos e entr6picos devem ser considerados. Por exemplo, A;H? da troca de
CT por NOs™ ¢ —1,3 kJ/mol ¢ de CI" por OH" ¢é -3,6 kJ/mol, mas a entropia nfio favorece a
primeira reac#io, possivelmente, devido ao fato que os fons nitratos sfio forgados a adotar
um arranjo no qual hé perdas nos graus de liberdade, pois os fons nitrato assumiriam um
arranjo coplanar as camadas tipo brucita, para minimizar a repulsio estérica #7,

Do ponto de vista cinético, a etapa determinante da velocidade da reacéio & a difusio
dos &nions a serem trocados para dentro da regifio interlamelar. Contudo, a substituiciio
depende do tamanho, da carga ¢ da geometria, tanto do 4nion a ser substituido como
daquele a ser intercalado ),

Considerando as condi¢Ses experimentais, ¢ interessante que a solucdio em contato
com o HDL contenha um excesso do &nion a ser trocado, para “forcar” a difusfio, e que o
pH do meio tenha um valor que seja compativel com estabilidade do 4nion a ser trocado e
com a estabilidade das camadas tipo brucita.

Muitas sfio as espécies quimicas que podem ser intercaladas nos HDL. Pode ser
tanto inorgénicas como orgénicas. Os compostos de intercalaciio citados nesta segio nfio
foram obtidos somente vig troca ibnica, porque a intengdo aqui é mostrar a potencialidade
dos HDL como matrizes hospedeiras. Devido ao seu espaco interlamelar nanométrico, tais
s6lidos lamelares oferecem a possibilidade de preparar novos nanocompésitos orgénico-
inorganicos com propriedades mecénicas, quimicas e térmicas especificas. Assim, alguns
polimeros tém sido intercalados: Polianilina ®%  poli(4cido aérﬂi_co) (83
poli(vinilssulfonato) %9 ¢ poli(estirenossulfonato) ®¥*%, Dos convidados inorgénicos
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destacam-se a intercalagfio de vanadatos ****) em HDL de vérias composigdes em relagfio
ao M e M, tetraborato % heptamobilidato ®4), fosfato P, silicato B7 ferrocianeto ¥ e
cobalticianeto ¥, entre outros.

Para as espécies orgénicas as mais variadas estruturas ja foram intercaladas em HDL
levando em conta o tamanho da cadeia carbdnica, grupos funcionais e nfimero de grupos
carregados. A intercalagéio de carboxilatos contendo cadeias abertas ou fechadas ¢ muito
bem descrita P*1%-112), Alquilssulfatos também foram intercalados em HDL e, dependendo
das condigSes experimentais, bicamadas do surfactante puderam ser formadas no interior
das lamelas 4783, Fosfonatos organicos também j& foram objeto de estudos 15556 1141,

| Grande parte dos corantes soltiveis em 4gua, utilizados na indtstria téxtil, possuem

grupos sulfonatos (-SOy) Pl A intercalagio de sulfonatos em HDL j4 foi reportada na
literatura. Entre eles estfo os naftalenodissulfonatos !'*1¥%) antraquinonadissulfonatos 2%
211 arenossulfonatos 12124 ¢ 5,10,15,20-tetra(4-sulfonatofenil)porfirina ', Corantes
anibnicos também j4 foram intercalados em HDL 126130 contudo ndo hé registros da
intercalagio de corantes reativos, de interesse neste estudo. A intercalacfio de corantes,
pode ser interessante também do ponto de vista fotofisico, onde as propriedades do corante
na regifio interlamelar sfio estudadas, por exemplo através da obtengfio de espectros de
fluorescéncia, tais como os realizados com a fluoresceina '*le o alaranjado de metila "2,

Apesar da ampla quantidade e variedade estrutural das espécies quimicas
intercaladas em HDL, pode ocorrer dos corantes téxteis nfo penetrarem na regido
interlamelar, dado que suas moléculas, geralmente sdio grandes, dificultando a difusfo.
Como j4 mencionado, nfio s6 fatores termodinidmicos influenciam a intercalagfio, mas
também fatores cinéticos. Tais moléculas apresentam tamanho elevado devido aos grupos
cromdforos, € no caso dos corantes reativos, ha ainda a presenca dos grupos ligantes. No
efluente, provavelmente, havers uma grande variedade de estruturas de corantes. Como os
HDL apresentam grupos OH e cargas positivas superficiais !°2), a parte externa destes
materiais pode ter um papel fundamental no tratamento dos efluentes, até porque, a

superficie externa serd o primeiro contado do corante com o HDL. Assim, a adsor¢#o pode

ocorrer devido ds interagGes coulémbicas e ligagSes de hidrogénio da superficie com o
corante reativo. Portanto, parece importante aqui, fazer algumas consideracdes sobre a
adsorgéo.



Introducdo 17

1.4.3 — Adsor¢do em Hidroxidos Duplos Lamelares

A adsorgéo de uma substdncia presente em uma solugfo por um adsorvente (s6lido)
ndo € um processo simples, pois varias interagbes estdo envolvidas neste processo:
interagdes entre o adsorbato (substincia adsorvida) e a superficie do adsorvente; entre as
moléculas do solvente e a superficie do adsorvente; entre o adsorbato e as moléculas do
solvente e a natureza dos sitios de adsorggo (%),

O processo de adsorgdo pode ser expresso por diversos pardmetros, tais como: a
quantidade de adsorbato por unidade de massa do adsorvente, concentragio do adsorbato
em solugdo apos o equilibrio e o coeficiente de distribuicdo entre a solucgio e a superficie do
adsorvente. Como o processo de adsor¢do € um equilibrio regido por uma constante, pode
ser afetado pela temperatura. Portanto, o fendmeno de adsor¢fio pode ser expresso atraves
de isotermas de adsorgdo.

A adsorcéo, na interface superficie-solucéio, pode ser descrita por dois tipos de
modelo. Um considera a adsor¢io essencialmente restrita a uma monocamada junto a
superficie. Neste caso, as interagdes superficie-soluto sfio mais intensas do que as
intera¢des superficie-solvente, mas ndo o suficiente para permitirem a formagfio de outras
camadas. O outro, considera que na regido interfacial forma-se mais de uma camada
[133-134)

O modelo a ser utilizado nesta Tese é o primeiro tipo, conhecido como Modelo de
Adsor¢io de Langmuir. O modelo de Adsorgiio de Langmuir também € chamado de modelo
da “monocamada adsorvida perfeita”. Neste modelo, uma solugio “perfeita” ¢ composta de
vérios planos superpostos ¢ paralelos a superficie adsorvente. A concentra¢io do soluto em
todas as camadas é a mesma, com exce¢do do plano adjacente a superficie. Este plano € a
“fagse adsorvida”, sendo composto de N° sitios de adsorglio idénticos e cada espécie
adsorvida interage somente com um dos sitios ativos. Os demais planos sdo denominados
“fase ndo-adsorvida” [*°],

O modelo de adsor¢do Langmuir serd utilizado com base no trabalho publicado por

Ward e col. ['*3], onde foi demonstrado através de Microscopia de Forga Atdmica de Alta

Resolugio a formagdo de wuma monocamada do acido 5-benzoil-4-hidroxi-2-
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metoxibenzenossulfonico, que dependendo do pH da solugio pode ter uma ou duas cargas
negativas, porém nas duas situagdes, sdo formadas monocamadas.

A superficie externa do HDL apresenta cargas positivas residuais, que sfo
compehsadas por espécies anidnicas adsorvidas. Se o meio em que o HDL estiver presente
contém anions que podem interagir mais fortemente com a superficie de tal sélido, uma
troca idnica superficial pode ocorrer. O modelo molecular sugerido para a adsorgdio de
sulfonatos, considera o tamanho e a simetria de tais grupos, Os trés oxigénios realizam
ligagSes de hidrogénio com os grupos hidroxilas superficiais, conforme mostra a Fig. 1.6.
Devido a esta orientagfo, ocorre uma grande aproximacfio da carga negativa do grupo
sulfonato com relagio i camada tipo brucita carregada positivamente, maximizando as
interagdes couldmbicas. Portanto, as forgas couldmbicas e as ligagdes de hidrogénio

favorecem a adsorg#o de espécies anidnicas na superficie do HDL.

- Figura 1.6: Ligagdo de hidrogénio entre oxigénios do sulfonato, do 5-benzoil-4-hidroxi-2-

metoxibenzenossulfonato, e hidroxilas do HDL %2,

Além das interagBes quimicas, outros fatores podem influenciar na adsor¢do, como
por exemplo: area superficial do adsorvente, tamanho da particula, pH e tempo de contato
- 31

Dentre estes fatores o pH da solugdo tem fundamental importincia, porque a
densidade de carga superficial de uma particula sélida suspensa pode alterar com esta
grandeza. A carga élétrica, na interface das particulas, surgem da dissociagdo de grupos

superficiais e/ou adsorcio de espécies presentes no meio, como por exemplo, complexos
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hidroxi-metilicos derivados dos produtos de hidrélise do sélido. Os dois mecanismos
descritos apresentam uma dependéncia com o pH da solugdio. O pH no qual a densidade de
carga superficial € igual a zero € chamado de ponto de carga zero e representado por pHy,
(136}, Este tipo de carga superficial é também conhecido como carga varidvel. Se a carga do
solido € devido a defeitos internos (por exemplo substituicio isomérfica), esta &
permanente e constante sendo denominada carga permanente.

Para os HDL em suspensfio, tém-se a presenca dos dois tipos de carga, sendo que a
carga total ¢ dada pela Equagio 1.2,

or=0pto (12

onde o, representa a densidade de carga permanente, o, a densidade de carga varidvel e oy
a densidade de carga total.

O pHy; de um HDL constituido de Mg** e AP* est4 em torno de 12 1%, Isto
significa que os HDL poderfio adsorver espécies aniénicas em um grande intervalo de pH.
A medida que o pH aumenta a carga superficial diminui, pois a quantidade de espécies
aniénicas adsorvidas diminui. Através de medidas de potencial eletrocinético (potencial
zeta), também foi verificado que a carga superficial positiva diminui com o aumento do pH,
pois em pH = 7 o potencial foi igual a +30 mV e em pH = 9 igual a +20 mV ¥7), A
adsor¢fio do herbicida [N-(fosfonometil)glicina], em um sistema contendo Mg** e AF®,
ocorre somente abaixo de pH 12, que segundo os autores pode ser devido 3 interag¢io
eletrostatica entre a superficie do HDL e o 4nion glifosato %],

A ampla faixa de pH na adsor¢fio, pode ser uma vantagem dos HDL sobre os
demais adsorventes para tratamento de efluentes téxteis, pois o pH de saida do efluente
contendo corantes reativos € elevado. O carvéio ativo, adsorvente mais utilizado, possui
- pHpz em torno de 7,0, e corantes reativos sfio adsorvidos somente quando o pH & menor do
que 0 pHie, B,

1.5 — Efeito Memdria dos HDL

Apesar da gfande eficiéncia dos métodos de adsor¢éio no tratamento de efluentes
téxteis, tais métodos apresentam a desvantagem de causar uma pohiigiio secundéria
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decorrente da transferéncia do poluente para o sélido. Deste modo, a substéncia adsorvida
deve ser climinada e o material adsorvente regenerado. Em muitos casos, tais processos séo
de dificil realizagdio, podendo elevar os custos do tratamento do efluente 1'%, Nigam e col.
42 mostraram que corantes adsorvidos sobre residuos agricolas podem ser eliminados por
fermentagéio no estado sélido, ¢ apds 3 eliminagfio do corante, o residuo final poderia ser
utilizado como adubo para 0 melhoramento de solos.

A etapa de regeneragio do adsorvente pode ser realizada com vantagens
considerdveis, quando se trata de materiais como os HDL. Estes apresentam uma

propriedade chamada de Efeito Memdria, que se refere a capacidade dos HDL regenerar a
4estrutura original apés uma etapa de decomposiglio térmica, onde é formado um oxi-
hidréxido misto, pela simples adi¢#io de 4gua ao produto final. Contudo este efeito somente
¢ observado até determinadas temperaturas de tratamento térmico, apés as quais a
decomposigio térmica se torna irreversivel devido a formacfio de fases estéveis como o
espinélio M™M,0, ¢ MU0, As temperaturas dependerfio dos metais M™ ¢ M™ e dos anions
presentes na estrutura do HDL 2]

Tal propriedade tem sido utilizada para a obtengéio de compostos de intercalacéio em
HDL, partindo-se de um composto contendo carbonato na regifo interlamelar B5100-
10LI13,124,128,130,13-140). boyis a presenga deste 4nion possibilita ndo s6 a decomposiglo térmica
em temperatura relativamente baixa (500°C) como também ngo deixa residuos no processo
decomposicdo. No caso do HDL contendo o corante sorvido, o tratamento térmico
promoveria a decomposicio do corante, permitindo, ap6s a hidrélise, a regeneragfio da
hidrotalcita. O mecanismo proposto para a reconstrugdo tem sido considerado como um
processo de dissohg#o-reprecipitagio do produto de decomposi¢iio formado U,

O tratamento descrito no paragrafo anterior possibilita a reciclagem dos HDL ja
utilizados, em processos de intercalagiio e/ou adsorgfio. Ulibarri e col. 1214 mostraram a
possibilidade de reciclagem de HDL utilizados como filtros para triclorofenol e
trinitrofenol. Shin e col. ™4 mostraram que HDL, utilizado na remogio de fosforo em meio
aquoso, podem ser reciclados seis vezes.

A Fig.‘ 1.7 apresenta um esquema de como “reciclar” o HDL utilizado para a

intercalagio de corantes anibnicos, partindo de um sistema contendo nitrato na regifio
interlamelar.
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Dscomposiciio
térmica
CO,+H, 0+ X
ICO,+H,0+ X e
Dscomposigiic
térmica

Figura 1.7: Esquema de reciclagem térmica de HDL e seus produtos de decomposigo.

1.6 — Aplicacio de Hidrdoxidos Duplos Lamelares em Problemas
Ambientais

Como descrito acima, uma grande variedade de substéncias anidnicas podem ser
intercaladas em HDL. Em geral, tais substéncias convidadas apresentam alta solubilidade
em &agua, sugerindo que materiais tipo hidrotalcita podem ser usados para sorver
substéncias toxicas (anidnicas) presentes em meio aquoso.

Neste contexto destaca-se: a purificagdo de agua contaminada com cromato e
dicromato, utilizando o sistema [Zn-Al-Cl] através de troca ibnica e adsorgio ™91 ¢ através
da reconstrugdo da estrutura lamelar utilizando o sistema [Mg-Al-COs] "% a remogiio de
triclorofenol e trinitrofenol através de troca ibnica e reconstrucdo lamelar utilizando um
sistema [Mg-Al-CO;] "' 3 remogfio de substincias humicas utilizando sistemas
contendo Mg™* ou Ca™ como M" e AP* ou Fe** como M™ U ¢ wtilizando sistemas
[Mg-AFNOs] e [Mg-ALCO;] ™7, através de troca idnica ou reconstrugfio lamelar; a
remogéio de pesticidas %% 451991 jong radioativos (13'T 150151 ¢ F\goy 1521 o 11531
fosforo (4] wilizando hidrotalcitas convencionais através de troca iénica, reconstrucio
lamelar e adsorgio. A remoc¢io de metais de solug@o diluidas utilizando hidrotalcita
também tem sido avaliada ['**, |

Em suma, os HDL apresentam um potencial comprovado frente a vérias espécies
anibnicas, e poderdo atuar com bom desempenho frente aos corantes anidnicos
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solubilizados em dgua. Apesar de poucos, ja existem na literatura estudos na diregdo da
sorgdio de corantes aninicos nos HDL (551571
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Capitulo 2
Objetivos

2.1 — Objetivos Gerais do Trabalho

Os objetivos gerais desta Tese foram centrados na proposta abrangente do
Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES), que nos ultimos anos dedica-se ao
estudo de diversos hospedeiros porosos, tanto bi como tridimensionais, para a obtengéio de
sistemas que apresentam caracteristicas especiais ¢ sejam aplicados como sensores,
catalisadores e dispositivos eletronicos. Os problemas ambientais também estdio fazendo
parte da temidtica desenvolvida neste Laboratério, onde hd uma preocupagdo em transferir o
conhecimento adquirido nos estudos de sistemas solidos para auxiliar na resolugdo de tais
desafios. Dentro do contexto ambiental, o presente trabalho investiga o desenvolvimento de
materiais porosos bidimensionais, envolvendo Hidréxidos Duplos lamelares (HDL), e sua

possivel aplicagéo como sorvente de corantes anidnicos utilizados na industria téxtil.

2.2 — Objetivos Especificos do Trabalho

i) Preparar, através do método de co-precipitagiio em pH varidvel, HDL contendo AF*
como cdtion trivalente e Mg®* ou Zn** como cétions divalentes (razio MMM
proxima de 2), sendo o NO3 o 4nion da regiio interlamelar, sistemas
[Mg-Al-NOs] ¢ [Zn-Al-NO;];

ii) Obter, variando os tempos de envelhecimento dos precipitados, materiais com
diferentes caracteristicas quanto 2 cristalinidade ¢ 4rea superficial;

iii)  Preparar compostos de intercalagio HDL/corante anidnico via troca-ibnica, para
estudar a natureza das interacdes convidado-hospedeiro e avaliar a capacidade de
troca das diferentes amostras de HDL, e preparar tais compostos através da

- reconstrugdo lamelar, “Efeito memoria”, visando a reciclagem dos HDL. Os
convidados, corantes utilizados na indistria téxtil, pertencem a classe dos Corantes
Reativos (Azul Reativo 19 e Vermelho Reativo 195);
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Caracterizar as matrizes e compostos de intercalagio por diversas técnicas fisico-
quimicas;

Construir isotermas de adsor¢#o para avaliar a interagsio do corante com a superficie
externa do HDL e a quantidade méxima de corante adsorvida;

Avaliar a potencialidade dos HDL para descolorir efluentes téxteis reais;

Avaliar a reciclabilidade do HDL utilizado na remediagéo da cor do efluente através
de ciclos de sorgao/decomposicio térmica;



Parte Experimental 25

Capitulo 3
Parte Experimental

3.1 — Sintese dos HDL

Os HDL foram sintetizados pelo método de co-precipitagio em pH varidvel,
baseado no procedimento apresentado por Vichi ©**, o qual é uma adaptacio do método de
Reichle 8, Os reagentes foram utilizados sem purificagdo prévia e utilizou-se dgua
deionizada em todas as solugdes.

Preparou-se uma solugéo contendo 0,1 mol (25,641 g) de Mg(NQ3),.6H,0 (Ecibra,
P.A)) e 0,05 mol (18,753 g) de AINO;);.9H,0 (Nuclear, P.A.) em 70 mL de 4gua (para o
sistema [Mg-Al-NQOs]), ¢ uma solugéo contendo 0,1 mol (29,749 g) de Zn(NO;),.6H,0
(Synth, P.A.) e 0,05 mol (18,753 g) de AI(NO;):.9H;0 (Nuclear, P.A.) em 70 mL de agua
(para o sistema [Zn-Al-NOs)). Estas solugdes foram denominadas de “Soluciio A”.

A seguir, preparou-se 150 ml de uma solugdo de NaOH (Synth, P.A.) 2,0 mol/L,
“Solugéio B”.

Mediu-se o pH das solu¢Ses de partida, depois 2 Solugio A foi adicionada sobre a
Solugfio B lentamente (1,5-1,8 mL/mim) sob agitagio vigorosa, utilizando um funil de
adic8io com a saida prolongada, de maneira que a solugdo dos metais gotejasse diretamente
na solugdo de NaOH, sem escorrer pela parede do balfio. A temperatura de precipitacéo foi
de 4513 °C. Estas sinteses foram realizadas em atmosfera de N,. Terminada a adigéo,
obteve-se uma massa pastosa ¢ mediu-se o pH final, Para os compostos contendo zinco
como MY, o pH apés a precipitago foi elevado para 8,0. O tratamento de envelhecimento
dos precipitados foi realizado por 2, 24 ¢ 36 horas a 8513 °C, mantendo-se o volume
constante.

Terminado o tempo de reagfo, isolou-se o sélido obtido por filtragdo, e este foi
lavado cinco vezes com 30 mL de 4gua deionizada. Os compostos foram secos ao ar numa
temperatura de 3515 °C, por 48 horas. As amostras foram trituradas e peneiradas para um
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controle da distribuicio do tamanho de griios. A peneira utilizada foi a de abertura igual a
0,149 mm (100 mesh). As amostras na forma de p6 foram guardadas em dessecador.

3.1.1 - Nomenclatura das Matrizes Sintetizadas

Para facilitar o reconhecimento dos HDL utilizou-se a seguinte nomenclatura:
M"AVtempo de reacéio
Por exemplo, MgAM02 indica HDL contendo magnésio como MY, aluminio como M™ e
.tempo de tratamento de envelhecimento de duas horas; ZnAV36 indica HDL contendo
zinco como M, aluminio como M™ e tempo de tratamento de envelhecimento de trinta e
seis horas. Aqui o 4nion é omitido, mas todas as matrizes foram sintetizadas com nitrato.

3.2 — Preparacdo dos Compostos de Intercalacdo: HDL/Corante
Anidnico

3.2.1 - Via Troca Iénica

Para os compostos de intercalagio obtidos via troca ibnica, vdrias experiéncias
preliminares foram realizadas para se determinar as condi¢bes de tempo, massa inicial dos
corantes e temperatura das reagGes.

Foram wutilizados como convidados os corantes Azul Reativo 19 (Fig. 3.1), que
possui a funcfio antraquinona como grupo croméforo e vinilsulfona como grupo reativo, e
Vermetho Reativo 195 (estrutura completa n#io disponivel), entretanto trata-se de um
corante bifuncional que possui como grupos reativos o monoclorotriazina e vinilsulfona
(dados disponibilizados por um de seus fabricantes (%), Tais corantes foram doados pela
CERMATEX - Industria de Tecidos Ltda. (Americana, SP), ¢ utilizados sem purificagéio
prévia. O corante Azul Reativo 19 serd chamado de R19 e 0 corante Vermelho Reativo 195
de R195.

As reagdes de intercalagfio foram realizadas em recipientes com parede dupla, com
distincia aproximada uma da outra de 5 mm (Fig. 3.2), para permitir a circulag#io de dgua.
Tal procedimento foi realizado com auxilio de um banho termostatizado (Quimis, modelo



Parte Experimental 27

Q-214M2) com bomba de circula¢do externa e vazdo 10 L/mim. A temperatura da reagdo

foi de 65+0,1 °C.

SO3Na”

0 NHQ
S0,CH;CH;0803Na~

Figura 3.1: Estrutura do Corante Azul Reativo 19 (CI 61200).

Dispersou-se 100 mg do HDL em 10 mL de 4gua deionizada contendo 630 mg do
corante desejado (pH entre 6,5-7,5), mantendo-se sob agitagdo constante, com auxilio de
um agitador magnético, por cinco dias. Os s6lidos assim obtidos, foram lavados seis vezes

com 5 mL de dgua deionizada e secos sob pressdo reduzida.

Figura 3.2: Foto do sistema utilizado para a obtengdo dos compostos de intercalagio

HDL /corante anionico.

3.2.2 — Nomenclatura dos Compostos de Intercalacdo via Troca

Ionica

Os compostos de intercalagéio receberam a nomenclatura que segue o padrao:
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MtCor
onde M é o M" presente no HDL (Mg ou Zn), t é o tempo de tratamento da matriz de
partida e cor € o corante utilizado. Por exemplo, Mg36R19 ¢ o composto de intercalagdo
obtido com a matriz MgAl/36 e o corante Azul Reativo 19, Zn2R195 é o composto de

intercalagdo obtido com a matriz ZnAl/02 e o corante Vermelho Reativo 195.

3.2.3 - Via Efeito Memoria (Reconstrucdo das Lamelas)

Dispersou-se 500 mg das matrizes MgAl/02 ou ZnAlV02 em 50 mL de uma solugéio
0,1 mol/L de NayCO; (Synth P.A.) & temperatura ambiente por 24 horas. Tais compostos
foram chamados de [Mg-Al-CO;] e [Zn-Al-CO;), respectivamente. Apds a secagem, oS
materiais foram calcinado a 500 °C por 3 horas ¢ nomeados de Mg500 (hidrotalcita
calcinada contendo magnésio) e Zn500 (hidrotalcita calcinada contendo zinco).

Os compostos de intercalagfio foram obtidos da seguinte maneira: 50 mg do produto
da decomposicdo do HDL contendo carbonato foram dispersos em 10 mL de agua
deionizada contendo 630 mg do corante desejado (o sistema utilizado é o mesmo da Fig.
3.2). O pH foi ajustado entre 8,0-9,0 e o tempo de reagdo ficou entre 12 ¢ 120 horas, a

reagiio foi mantida sob agitagfio constante, com auxilio de um agitador magnético.

3.2.4 — Nomenclatura dos Compostos de Intercalagdo via

Reconstrucdo das Lamelas

Os compostos de intercalagdo obtidos via reconstrugio das lamelas receberam a
nomenclatura que segue o padréo:
| MS500Cor
onde M € o M" presente na hidrotalcita calcinada a 500 °C (Mg ou Zn) e cor é o corante
utilizado. Por exemplo, Mg3S00R19 ¢ o composto de intercalagio obtido a partir do produto

de calcinagio do HDL contendo magnésio € o corante Azul Reativo 19,
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3.3 — Estudos de Adsorgdo: HDL/Corante Anibnico

Para o estudo da adsorgcdio dos corantes reativos sobre os HDL foi escolhido o
corante Azul Reativo 19 (R19) e as matrizes MgAl/02 ¢ ZnAV02.

Realizou-se um teste prévio utilizando 50 mL de uma solugiio 50 mg/L. de R19, a
temperatura ambiente. Tal solugéo foi colocada em contanto com 100 mg de MgAL/02 e
acompanhou-se a variagdo da absorvincia com o tempo.

As isotermas foram determinadas como descritas por El-Geundi ¥ e utilizou-se o
aparato mostrado na Fig. 3.2. Em cada recipiente dispersou-se 20 mg do HDL em 20 ml. de
solu¢do aquosa do corante com concentragio no intervalo de 20 a 500 mg/L e pH inicial
ajustado para 7,00,1. Os recipientes foram fechados e mantidos a 25+0,1 °C por 24 horas
sob agitacdo constante. Escolheu-se o tempo de equilibrio a partir de experimentos prévios,
nos quais revelaram que adsor¢io do RI19 sobre os HDL ¢é relativamente rapida
(aproximadamente 10 horas).

Apbs completar o tempo de equilibrio a suspensfio foi centrifugada (centrifuga
Fanem modelo 206BL), por 10 min com velocidade de rotagdo de 3000 rpm. A
determinacdo da concentragfio de equilibrio (C.) no sobrenadante é descrito no item 3.3.1.

A quantidade de corante adsorvida no equilibrio g, (dado em miligramas do corante
por grama do adsorvente) em cada recipiente foi calculada pela Equacdo 3.1,

ge = V(Co—Co/W (3.1)
onde V € o volume da solugdo inicial (L), Cy € a concentrago inicial (mg/L), C. € a
concentragdo obtida no equilibrio (mg/L) e W ¢ a massa do HDL utilizada em cada

recipiente (g). Obteve-se as isoterma relacionando em um gréafico g. vs C..
3.3.1 — Determinacdo das Concentracdes de R19

A concentragdo de R19 nas solugdes iniciais e nas solugdes de equilibrio foram
determinadas por medidas da absorvéncia no comprimento de onda maximo (Aga), 590
nm. O espectrofotdmetro utilizado para tais medidas foi um Hewlett Packard, modelo
8552A, com resohigfio de 2 nm. Foi construida uma curva de calibragsio com intervalo de
concentragéo do corante entre 20 ¢ 100 mg/L, utilizando como backgroud égua deionizada.
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A curva apresentou um r* (coeficiente de correlagiio) de 0,9998. Para as solugdes que
apresentaram absorvéncia fora do intervalo da curva de calibragfio, diluicdes necessérias
foram realizadas. A precisdo deste método analitico foi previamente determinado medindo

10 vezes a concentragfio de uma solugfio de corante de 20 mg/L, sendo o desvio padrio (sd)
de 0,026.

3.4 — Determinagio do pH

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro Micronal B374, utilizando um
cletrodo de vidro combinado. As calibragdes foram realizadas com solugbes tampio pH
4,0, 7,0 ou 10,0, da Lafan Quimica Fina Ltda., de acordo com a faixa de pH da amostra a
ser medida.

3.5 — Avaliagdo dos HDL Frente @ Amostra Real: Eftuente Téxtil
3.5.1 — Efluente Téxtil

A amostra do efluente téxtil utilizada foi coletada na CERMATEX - Indstria de
Tecidos Ltda.. O efluente contém uma mistura de corantes reativos e sulfurosos. A amostra
foi armazenada em geladeira como coletada. As caracteristicas do efluente sdo mostradas

na Tabela 3.1. Para a realizagfio dos testes as amostras foram centrifugadas, uma vez que
estas contém s6lidos suspensos.

Tabela 3.1: Caracteristicas do efluente Téxtil

Caracteristicas Iniciais Efluente Téxtil
pH 10,5
Absorvancia em 450 nm 3,298
Absorvincia em 550 nm 2,950
Absorvancia em 650 nm 2,761
_ Absorvéncia em 750 nm 1,865
Carbono Orgénico Total (COT) 2220 ppm
Carbono Inorgénico (CI) 136 ppm

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 5766 mgOy/L
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3.5.2 — Tratamento do Efluente com HDL

Através de testes prévios foi constatado que a amostra ZnAl/02 apresentava baixa
capacidade de remogdo da cor do efluente téxtil quando comparado com MgAl/02. Desta
maneira, o tratamento foi realizado com a matriz MgA1/02. Dispersou-se 100, 250 ¢ 500
mg da matriz em 20 mL do efluente centrifugado. O sistema foi mantido sob agitagfio
constante & temperatura ambicnte: amostras MgEF100, MgEF250 ¢ MgEF500,
respectivamente,

Estes experimentos foram realizados em tubos de polietileno (ndio foi observado
nenhuma adsorgéio de corantes nas paredes do recipiente). Foi avaliada a eficiéncia de
remogéo da cor com o tempo, para isto utilizou-se um espectrofotdmetro Hewlett Packard
modelo 8552A, onde foram realizadas medidas da variagdio da absorvincia em quatro
comprimentos de onda: 450, 550, 650 e 750 nm, usando como background &gua
deionizada. |

O material suspenso apresenta boa velocidade de decantacfio, mas para cada medida
recorreu-se A centrifugaclio para garantir que todo o sélido fosse depositado. A Eficiéncia
em cada comprimento de onda foi determinada pela Equacéio 3.2,

E (%) = (Ao— A/AYx100 (3.2}
onde 4, é a absorvéncia do efluente e 4 ¢ a absorvincia para o tempo predeterminado.

Para comparac#io com a eficiéncia do HDL, utilizou-se de um carviio ativo (Synth),
onde 500 mg do adsorvente foram dispersos em 20 mL do efluente e mantido por seis
horas, a temperatura ambiente, sob agitagiio constante.

A eficiéncia de remogéo da cor do produto de decomposi¢Bio da hidrotalcita
contendo carbonato na regifio interlamelar também foi avaliada. Utilizou-se, para isto, 100
nig do éxido misto para um volume de 20 mL do efluente, nas mesmas condigles que as
descritas para a matriz Mg Al/02. |
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3.5.3 — Avaliagdo da Reducdo de Parimetros Ecoldgicos

Na condi¢8o de maior eficiéncia de descoloracsio, também foram realizadas anglises
no efluente tratado, para avaliar a reduglio de parametros ecologicos tais como: carbono
orgénico total (COT) e demanda quimica de oxigénio (DQO).

As medidas de COT foram realizadas utilizando um analisador de carbono orgénico
total Shimadzu TOC-5000A. A determinac@o de carbono total (CT) ¢ feita através do
método de oxidago com aquecimento (~ 700 °C). A quantificagiio do carbono inorgénico
(CI) é realizada pela determinagio de CO, gerado quando a amostra € acidificada. O COT é
determinado pela diferenga de CT e CL Para determinar a DQO utilizou-se 0 método de
refluxo fechado para o processo de oxidagsio e o método colorimétrico para as leituras 1169,

3.6 — Reciclagem dos HDL

A reciclagem do HDL foi realizada pela eliminacio térmica do corante adsorvido
e/ou intercalado e o retorno do produto de decomposicio em uma solugiio contendo corante
ou no proprio efluente. A temperatura de decomposiglio foi predeterminada através de
andlises termogravimétricas em ar sintético. Os experimentos de decomposi¢iio foram
realizados em um forno EDGCON 5P da EDG equipamentos.

Para o HDL intercalado com R19, a temperatura de decomposigdo foi de 550 °C
para aqueles comtendo zinco e 650 °C para aqueles contendo magnésio, sendo as
temperaturas mantidas por 3 horas. Dispersou-se 50 mg dos produtos de decomposiciio em
uma nova solugio do corante (630 mg em 10 mL de 4gua deionizada) e manteve-se a
suspens#o por cinco dias a 6510,1 °C.

A avaliago da reciclagem térmica da matriz MgALO02, utilizada no tratamento do
efluente téxtil, foi realizada com a amostra MgEF500, onde 200 mg foi calcinada a 650 °C
por trés horas. Para a reconstrugfio da estrutura lamelar, 100 mg do residuo foi colocado em
contato com 20.mL do efluente ¢ mantido sob agitaclio constante i temperatura ambiente,
por 24 horas. Apés o término da reagfio, o produto final foi centrifugado e através de
andlises espectrofométricas no sobrenadante, como descrito no item 3.5.2, foi possivel
determinar a eficiéncia da remogio da cor. O sélido obtido foi seco ao ar a temperatura de
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35+ 5 °C e pesado. Um nova decomposigao foi realizada a 650 °C por trés horas. O produto
final de decomposig¢dio também foi pesado e comparado com a massa inicial de residuo para
avaliacdo de quanto do adsorvente foi perdido. Para o ciclo seguinte, o volume do efluente
foi reduzido proporcionalmente 4 massa de oxido perdida, para manter a razéio
massa/volume de partida.

Para fins comparacfio 100 mg de uma mistura dos 6xidos de magnésio (MgO,
Ecibra P.A) e de aluminio (ALOs, J.T. Baker) com razio Mg”'/Al** igual a 2, foram
colocadas em contato com 20 mL do efluente com posterior avaliagio da capacidade de
descoloragéo.

3.7 — Técnicas de Caracterizacdo
3.7.1 — Determinagdo de Zn"', Mg’ e AP

As dosagens de metais nos HDL foram realizadas em um Espectrdmetro de Emissfio
Otica por Plasma com Acoplamento Induzido, Perkin Eimer 3000DV. Utilizou-se HCI 0,1
mol/L para abrir as amostras ¢ os padrdes de Zn®*, Mg?* ¢ AP* foram preparados com seus

respectivos nitratos. As determinagdes dos teores nos padries foram feitas pelo método do
EDTA.

3.7.2 — Andlise Elementar (C,H,N)

As determinagdes de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas utilizando-
se um aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400.

3.7.3 — Difratometria de Raios X (DRX)
'Os difratogramas de raios X das amostras na forma de p6, foram obtidos em um

difratdmetro Shimadzu XRD-6000, operando em modo varredura com radiaciio CuKe: (A =
1,5418 A), voltagem 40 kV, comente 30 mA, fenda divergente 1,0 mm, fenda de coleta 0,3
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mm, velocidade de varredura de 1 e 0,75 “/min em 20 ¢ acumulacso para leitura a cada 0,6
s. As calibragdes do éngulo de varredura (20) foram feitas usando-se silicio policristalino.

3.7.4 — Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos no aparelho
Bomen, modelo B100, com 32 acumulagdes por espectro, resolugéio de 2 cm™ e 4 cm’,
usando a técnica de disperséio em Fluorolube para a regifio de 4000-1300 cm™ ¢ disperséo

-em Nujol para a regifio de 1350-400 cm™. As amostras foram observadas entre janelas de
haletos alcalinos,

3.7.5 — Espectroscopia Raman com Resolugio Espacial

‘ Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotémetro Renishaw Raman
Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio éptico, com resolucéio
espacial de 1,5 pum, tendo como fonte de excitagiio um laser He-Ne emitindo em 632,8 nm.
Os espectros foram obtidos com poténcias de 8 mW. A amostragem foi feita depositando
sobreumalﬁminadevidro(lﬁminademicroscépio)asamoslrasnaformadepé.Afaixa
espectral analisada foi de 100 a 4000 cm™, com o niimero de acumulagdes variando entre
30 e 40.

3.7.6 — Andlise Termogravimétrica (TGA)

- As medidas de anélise termogravimétrica para as matrizes foram realizadas em um
equipamento TA Instruments 500 médulo TGA 2050, com taxa de aquecimento de 5
C/min, em atmosfera de argbnio sob fluxo de 100 mL/min, usando porta-amostras de
platinaemassgdeéproximadamm 10 mg. Para os compostos de intercalagfio e para o
HDL utilizado do tratamento do efluente, as medidas foram realizadas em atmosfera
oxidante, ar sintético, sendo que os demais parfimetros foram iguais aos descritos para as
matrizes hospedeiras.
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3.7.7 — Medidas da Area Superficial Especifica BET

As medidas de érea foram feitas no equipamento Flowsorb 2300, da Micromeritics
Instrument Corporation, através da adsorgéo-dessorgdio de N, usando para o célculo da drea
a equagio BET. Todas as amostras ficaram uma noite na estufa a 100 °C antes das medidas
para a eliminagfio de 4gua adsorvida e, em seguida mais 30 min a 100 °C, no préprio
equipamento. Para um mesmo HDL foram feitas duas medidas.

3.7.8 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas utilizando um microscépio eletrdnico de varredura
Jeol, modelo JMS T-3000, com aceleragio de 20 kV. As amostras na forma de p6 foram
fixadas no porta-amostra (de carbono) com fita adesiva de carbono (Ted Pella, Inc.), foram
metalizadas com ouro, pela técnica de sputtering, utilizando-se um metalizador Bal-Tec
MED 020. Microandlises foram realizadas com uma microsonda da Tracor Northern,
modelo séries I1, sendo a profundidade atingida pelo feixe na faixa 5-50 nm.

- 3.7.9 — Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de
7 Al com Rotagdo no Angulo Mdgico (Al MAS-NMR)

Os espectros de NMR de *’Al foram obtidos utilizando-se um espectrémetro Varian
Inova 500, operando em 130,3 MHz para 2’Al, com freqiléncia de rotaglio do porta-amostra
entre 6,0 e 6,5 kHz, segundo o éngulo mégico. Os deslocamentos quimicos foram medidos
em relagéio ao fon [AKHLO)]*".
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Capitulo 4
Resultados e Discussodes

O capitulo de resultados ¢ discussdes sers divido em quatro partes principais:
caracterizacio dos HDL, obtencéio dos compostos de intercalagio via troca ibnica e via
reconstrugéio das lamelas, adsorgﬁodocomntenosHDLeremoqﬁodaoordoeﬂuentetextﬂ
utilizando os compostos tipo hidrotalcita.

4.1 - Caracterizagio das Matrizes

4.1.1 — Andlise Quimica

A sintese do HDL ¢ sensivel as caracteristicas fisico-quimicas dos fons individuais,
0s quais se comportam diferentemente em solugdes alcalinas concentradas, podendo formar
vérias espécies soliiveis, como & o caso de Zn** ¢ AP*. Também podem formar o hidréxido
individual, como ¢ o caso do Mg?*. Além disso, os hidréxidos individuais destes elementos
apresentam vérios polimorfos '*®l  Contudo, quando se atinge uma determinada
concentragio de M" e M, pH e temperatura, a formag#o da fase HDL é favorecida 164165
Desta mancira, a formagio da fase HDL isenta da presenca dos hidréxidos de M ¢ MT
individuais, depende da concentragao dos ions, do controle da temperatura e do pH.

A raziio M/AP* proxima de dois foi escolhida para as sinteses porque confere aos
HDL uma alta capacidade de troca iénica (CTI), com possibilidade de serem sintetizados
sem contaminantes, pois como colocado anteriormente na Introdugio, quando a razdio
torna-se muito balxa, isto quer dizer alta concentrag3io de A", a probabilidade da presenca
de contaminantes aumenta. A CTI é geralmente expressa em meq/g. A densidade de carga
positiva depende da quantidade de AI** nas lamelas: quanto menor a razfio maior a CTL
Segundo Nijs e col. '), que trabalharam com intercalagio do acido fenilfosfonico em
sistemas [Mg-Al-NO;] ¢ [Zn-Al-NO;] com viérias razdes Mg?*/Al"*, a razfio proxima de
dois, foi aquela que apresentou maior estabilidade para a troca idnica.
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Os resultados da Andlise Quimica dos HDL prepatados estdo listados na Tab.4.1. A
Tabela também apresenta as CTI calculadas a partir do teor de aluminio, bem como os
rendimentos das diferentes preparag@es.

Tabela 4.1: Resultados da anslise quimica, CTI calculada a partir do teor de aluminio e
rendimentos das preparacdes dos HDL sintetizados.
Matriz MUAF®  CTI (meq/p) Rendimento (%)

MgAlo2 1,99 3,46 88
MgAl/24 2,10 3,24 94
MgAl/36 2,10 3,24 90
ZnAl02 2,50 2,40 94
ZnAl24 2,20 2,98 96
ZnAl/36 2,50 2,40 93

Como pode-se observar, as matrizes apresentam relacdes MY/A* proximas de 2, de
acordo com os objetivos do Projeto, com rendimentos consideravelmente altos. H4 uma
pequénavmiagﬁonasrazﬁesenﬁeasmaxrizesque contém magnésio e aquelas que contém
zinco como M™ devido, possivelmente, a uma tendéncia natural de formag#o das fases, uma
vez que a temperatma-de precipitacéio, estequiometria inicial ¢ a velocidade de adig@io dos
citions metélicos foram rigorosamente os mesmos, ou entfio, devido a uma pequena
contaminag3o com compostos de Zn?* nas matrizes contendo este c4tion.

As sinteses foram realizadas em atmosfera inerte (N;) para evitar, ou no minimo
minimizar, o contato do meio reacional com CO, atmosférico. Sabe-se que em meio bésico
0'CO; ¢ transformado em COs* e que os HDL apresentam alta afinidade por tal 4nion. A
presenca do CO;> na regifio interlamelar dificultaria a troca idnica posterior, devido ao
arranjo paralelo de seus planos em relagfio 4 camada tipo brucita e sua alta densidade de
carga, o que causa uma grande estabilizagfio da estrutura 5109151, |
~ Verificam-se capacidades de troca superiores para os HDL contendo Mg?*, como

resultado da maior substituiclio de aluminio na camada tipo brucita, de acordo com os
valores obtidos para 2 raziio Mg”'/Al**, relativamente mais baixas. Tal situaglio implicaria,
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em principio, numa maior capacidade de sorgio dos corantes aniénicos para as matrizes
contendo Mg®", pois as mesmas necessitam de uma maior quantidade de fons negativos
para estabilizar sua estrutura.

4.1.2 - Difratometria de Raios X

“A técnica de DRX é muito importante no estudo dos HDL, pois fornece
informagSes sobre a presenca de uma estrutura lamelar, apesar de algumas limitacdes
causadas, em parte, pela propria natureza dos HDL: baixa cristalinidade, associada a picos
de difragfio largos e assimétricos. Mesmo considerando tais limitagdes, os difratogramas
dos compostos tipo hidrotalcita sfo bastante caracteristicos, possibilitando uma
identificac8o inequivoca.

Na Fig. 4.1 s¥o apresentados os difratogramas dos HDL sintetizados. Todos os
~ difratogramas apresentam um padréio semelhante ao da hidrotalcita sintética 1'%, exceto as
matrizes de zinco, nos quais a presenca de trés picos entre 30-40° em 20 pode estar
associada a alguma impureza, provavelmente, 6xido de zinco (zincita) 67,

Segundo Allmann ), compostos tipo hidrotalcita tém estrutura pertencente ao
gmpoespacialem,eoparémctrocdacelaromboédricacon'espondeatrésvezesé
distﬁncia de duas lamelas sucessivas. Tendo em conta tais considera«;ﬁeé, as duas reflexdes
principais presentes em todos os difratogramas, podem ser indexadas: 26 préximo de 10° e
20 préximo de 20°, aos planos (003) e (006), respectivamente. A partir da reflextio (003) e

utilizando a equagfio de Bragg, apresentada na Equaggo 4.1,
' A=2dsenf (4.1)
onde A € o comprimento da radiagio CuKa (1,5418A) e 8 o dngulo da reflexsio, podem ser
calculadas as distncias interlamelares doos (soma da espessura da lamela e altura da regifio
interlamelar). Os valores obtidos sfio mostrados na Tab. 4.2.

. Os valores de dooz calculados para as matrizes sintetizadas estdio de acordo com os
valores reportados na literatura para o nitrato na regifio interlamelar *>1%%199] Subtraindo a
espessura da camada brucita, 4,8 A 7317, da distancia interlamelar, obtém-se a altura da
galeria, ou seja, o espago interlamelar (Tab. 4.2), onde os ions nitratos estfo arranjados.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X das matrizes sintetizadas: (a) MgAl02, (b)
MgAl24, (c) MgAl/36, (d) ZnAl/02, () ZnAl/24, (f) ZnAl/36.

Tabela 4.2: Valores das disténcias interlamelares

HDL __ MgAl02 MgAl24 MgAV36 ZnAl02 ZnAV24 ZoAU36

dees A 8,85 8,89 8,86 8,80 8,85 8,85
Altura da® 4,05 4,09 4,06 4,00 4,05 4,05
~ Galeria (&)

a) Altura da galeria foi calculada subtraindo a espessura da camada brucita da
disténcia interlamelar. Espessura de 4,8 A.

O ion nitrato, de simetria D3y, é planar com dismetro igual a 3,78 A 1% Como a
altura da galeria & de aproximadamente de 4,0 A, provavelmente, ocorre um arranjo
préximo ao vertical dos planos do nitrato, ou scja: uma ligagio N-O seria préxima da
situaglio perpendicular com relag@o 4 lamela hospedeira. Tal arranjo dos ions nitratos na
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regifo interlamelar dos HDL j4 foi observado por outros autores (15191711 pode também
coexistir, junto com os nitratos, moléculas de 4gua entre as lamelas, pois a regifio
interlamelar ¢ um pouco maior do que o didmetro do nitrato. Contudo, nfio se pode
descartar a repulsfio entre os &nions como um fator adicional a interferir no arranjo dos
mesmos.

Rocha e col. "I realizaram um estudo sistemético da influéncia da razio Mg?*/AP*
sobre o arranjo dos fons nitratos na regifio interlamelar ¢ mostraram que para razfio igual a
quatro, os nitratos séo planares, isto &, apresentam-se arranjados com seus planos paralelos
& camada tipo brucita. Para razfo igval a dois, estes sfo verticais, isto &, perpendiculares 3
lamela hospedeira. Todavia o surpreendente, ¢ que o arranjo de tais ions na regifio
interlamelar pode estar relacionado com a habilidade de troca idnica destes materiais, pois
foi demonstrado que as matrizes contendo nitratos planares no realizam troca ibnica com
boratos ou silicatos. A troca s6 ocorre em matrizes onde os anions estdo arranjados
verticalmente em relagéo aos planos lamelares.

Como mostrado na Tab.4.1, a razfio dos cétions metdlicos nos HDL sintetizados
nesta Tese encontram-se préxima de dois ¢ os dados de DRX mostraram a possibilidade de
um arranjo vertical dos nitratos. Tal fato é observado porque com a diminuic3o da razio
MYAP" a carga positiva nas lamelas aumenta e um maior nimero de &nions sdo
necessarios. para o balango das cargas. Como o fon nitrato é monovalente, nio hi espago
suficiente na regifo interlamelar para um amanjo planar, logo, ele acomoda-se
verticalmente. Para o carbonato, que possui a mesma simetria do nitrato, porém ¢ divalente,
ainda € observado o arranjo planar para as razbes baixas P*!%®), Desta maneira, ¢ esperado
que o arranjo dos fons nitratos na regifio interlamelar contribua significativamente para a
propriedade de troca ibnica dos HDL sintetizados.

Na DRX de pd, tem-se uma relaglo entre a intensidade difratada e a populagio de
planos cristalogréficos. Quanto maior nimero de planos atdmicos de uma mesma familia
satisfazendo a Lei de Bragg, maior serd a quantidade difratada do feixe de raios X pelo
material. Adicionalmente, quanto mais estreito o pico, sendo este relacionado ao
empilhamento lamelar, mais homogénea a disténcia interlamelar. Como conseqiiéncia, os
picos de difracdio referentes a tais planos apresentam uma maior intensidade e melhor
definigio com o aumento da cristalinidade. Para a avaliagio das diferencas de cristalinidade
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das amostras, setfo tomadas as variagdes na intensidade relativa e na definiclio da reflexéio
proxima a 20 = 10°, associada a0 empilhamento das lamelas no eixo cristalografico c.

Tanto para as matrizes contendo magnésio quanto para aquelas contendo zinco, a
variagio no tempo de tratamento dos precipitados levou a amostras com cristalinidades
diferentes. Segundo os difratogramas de raios X (Fig. 4.1), verificam-se diferencas de
cristalinidades significativas mediante tratamento entre 2 e 24 horas, quando entfio, o
aumento do tempo néio mais influiu na cristalinidade. E possivel também observar uma
melhor defini¢io nas reflexdes de maior ordem, como por exemplo (006) para as matrizes
tratadas por um tempo maior.
| Uma medida indireta da cristalinidade, via tamanho dos cristalitos, para as matrizes,
pode ser obtida pela aplicagéio da Equagdo de Scherrer ", apresentada ne Equaggo 4.2,

D= (kM) lcos®@ (4.2
Onde D ¢ o didmetro médio dos cristalitos, k uma constante, cujo valor depende do formato
dos cristalitos, tendo valor de 0,9 para cristalitos esféricos, / a largura 3 meia altura da
reflexdio principal (003) e cosé se refere ao &ngulo onde ocorre o pico principal. O valor do
dismetro médio dos cristalitos calculados para MgAl/02 e MgAl24 sio 91 A e 171 A e
para as matrizes ZnAl/02 e ZnAl/24 sfio 143 A e 236 A, respectivamente. Portanto, os
resultados obtidos a partir da aplicagiio de Equag#io de Scherrer, déio uma boa indicacio da
maior cristalinidade para as matrizes tratadas por 24 horas com relagfo as matrizes tratadas
por duas horas. Vale ressaltar, que estes valores s#o apenas estimativos, nfio refletindo
necessariamente o tamanho exato dos cristalitos, pois a aplicagsio rigorosa desta equacio
requerousodediﬁ'atogramasondealinhadebasesejaamaisretapossivel, e que os
efeitos de alargamento nﬁo—hémogéneo sejam considerados, possibilitando valores
melhores para a largura a meia altura ®), Apesar disto, a aplicag#o da referida equagio no
pi'esente trabalho, fornece uma estimativa bastante razoavel, se levado em conta as
considerag@es mencionadas acima.
| Comparando-se as hidrotaicitas contendo magnésio e zinco, para tempos de

tratamento idénticos, as viltimas apresentam-se mais cristalinas. Tal resultado também j4
fora observado por outros pesquisadores %114,

A variagio no tempo de tratamento pode levar a materiais com cristalinidades
diferentes pelo mecanismo do ripening de Ostwald "), onde ocomre a digesto e
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reprecipitagio continua do gel. Realizaram-se sinteses com o sistema [Mg-Al-NOs] onde o
tempo de tratamento foi de até 30 dias. Entretanto nfio foi possivel obter materiais com
cristalinidade superiores aquelas apresentadas, indicando que o mecanismo responsével
pelo aumento da cristalinidade com o tempo, cessa apds 36 horas. O diimetro médio dos
cristalitos para matriz tratada por 30 dias foi de 185 A, sendo proximo daquele da matriz
tratada por 24 horas (171 A). O mesmo nfo se verifica para hidrotalcitas contendo
carbonato, para os quais materiais com grandes diferencas de cristalinidade podem ser
obtidos em fungdo do tempo de tratamento U7-174] Ta] fato sugere o papel do anion, seja
pela carga elétrica que acarreta diferentes quantidades estequiométricas dos mesmos para

balancear as cargas positivas no espago interlamelar, seja pelo gran de ordenamento dos

mesmos no referido espago.
4.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), mostraram que os
agregados formados sfio irregulares, tendo uma larga faixa de tamanho que varia de
aproximadamente 20 a 120 pm, para as matrizes que contém magnésio, e de 10 a 80 pm,
para as matrizes contendo zinco. Verifica-se, adicionalmente, que o tempo de tratamento
ndo influenciou, para um mesmo sistema de HDL, o tamanho dos agregados € na sua
morfologia, como ¢ verificado na Fig. 4.2 para o sistema [Mg-Al-NO;], até porque as
matrizes foram trituradas e passadas por uma peneira de 149 pm. O mesmo comportamento
foi observado para as matrizes do sistema {Zn-Al-NO;].

Explorando um p§um mais a técnica de Microscopia, € possivel obter uma analise
qualitativa e/ou quantitativa dos elementos presentes em uma amostra, fazendo uso de um
* detector comumente chamado de EDS (energy dispersive spectrometer) o qual possibilita,
através da sintonia de uma certa energia, a construgiio de um mapa da distribui¢8io para um

dado elemento.
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Figura 4.2: MEV das matrizes pertencentes ao sistema [Mg-Al-NOs]: (a) MgAl/02, (b)
MgAl/36 (aumento de 500x).

Figura 4.3: Mapeamento de um aglomerado de 7ZnAl/02 (a) regiio mapeada (aumento de

3500x), (b) mapeamento de Zn e (c) mapeamento de Al
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Para as matrizes de zinco, aqui representadas por ZnAl/02, observa-se que sobre a
superficie das particulas maiores (Fig. 4.3a) aparecem pequenos aglomerados ricos em
zinco (Fig. 4.3b), porém pobres em aluminio (Fig. 4.3c), como indicado pelas setas
vermelhas. Tais aglomerados nfio sdo observados para as matrizes de magnésio. Nas
regies onde os aglomerados menores nfo aparecem, constata-se que hi uma
homogeneidade na distribuico de zinco e aluminio, sendo que para o primeiro a
intensidade ¢ maior, revelando uma maior quantidade. Como os aglomerados menores siio
ricos em zinco, isto sugere a presenga de impurezas de compostos contendo tal elemento
concomitante com a fase HDL. A mistura de fases é concordante com as razdes Zn**/AP*
acima de 2, e com os picos nos difratogramas entre 30-40°, possivelmente, devido &
presencga de 6xido de zinco.

4.1.4 - Area Superficial Especifica BET

Os hidréxidos duplos lamelares, geralmente, apresentam - dreas superficiais
especificas inferiores a 100 m’/g 32161715 Benire o5 fatores que podem influenciar
a 4rea superficial dos HDL destacam-se o tipo de tratamento sofrido pelo material, o tempo
de tratamento, a velocidade de adigiio das solu¢ies dos metais e a concentracdio das
soluces iniciais, uma vez que tais fatores afetam a coagulacfio, a forma e porosidade das
particulas formadas ],

No presente caso, variou-se somente o tempo de tratamento dos precipitados. A
literatura tem mostrado que HDL mais cristalinos apresentam 4reas superficiais especificas
relativamente menores do que HDL com baixas cristalinidades, porque no primeiro caso as
particulas formadas séio maiores e bem definidas "), Sendo o espago interlamelar ocupado
por' énions e moléculas 4gua, tal regifio seria isenta de microporos, nio contribuindo para a
rea total do HDL 1" '], Todavia Reichle ™), através de c4lculos utilizando particulas de
um sistema [Mg-Al-CQ;] bem cristalizado, onde o tamanho dos cristalitos foram obtidos
por Microscopia Eletronica de Transmisséio, demostrou  existéncia de uma contribuigio da
drea superficial interna na 4rea especifica total do HDL.

Ai:navés dos difratogramas de raios X, verifica-se que os materiais sintetizados
apresentam aumentos de cristalinidades em fungéio do tempo de envelhecimento até 24
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horas. Contudo os resultados mostrados na Tab. 4.3 indicam que o aumento do tempo de
envelhecimento dos precipitados, provoca um aumento da 4rea superficial especifica.
Observa-se, portanto, um comportamento oposto ao esperado.

Tabela 4.3: Area superficial especifica BET das matrizes sintetizadas

MgAV02 MgAl24 MgAV36 ZnAV02 ZnAl24 ZaAV36

Area Superficial 4.1 21,4 45,0 4,6 53 13,5
especifica BET (m’/g)

Diferengas na morfologia para um mesmo sistema de HDL, poderiam levar a
quantidades diferentes de N, adsorvido e, consegiientemente, diferencas na 4rea superficial,
porém através de MEV (Fig. 4.2 onde é mostrado as micrografias para o sistema [Mg-Al-
NO:s]) oo sio observadas diferencas acentuadas na morfologia. Além disso, os pardmetros

de sintese e secagem foram similares para todos os HDL.

O comportamento descrito sugere que a medida que o tempo de tratamento &
aumentadd, 0s jons nitratos da regifio interlamelar sofrem um ordenamento, produzindo
microporos nesta regifio, de maneira que as moléculas de N; usadas nas medidas da area
podem alcancé-los, aumentando a 4rea medida do material. Assim, propde-se que num
primeiro momento, os fons nitratos entrariam na regiio interlamelar de forma répida e
desordenada durante a formagéio do HDL para neutralizar as cargas positivas das lamelas e,
a medida que o tempo de tratamento ¢ aumentado, eles iriam para uma situacio mais
ordenada.

4.1.5 — Espectroscopia Infravermelho

A espectroscopia infravermelho (FTIR) tem sido amplamente utilizada no estudo do
comportamentb dos énions situados nas regiBes interlamelares de HDL. Ao contrério da
DRX, a FTIR permite verificar os efeitos da ordem 2 curta distncia, bem como as

| interagdes convidado-hospedeiro e a simetria dos &nions nas regites interlamelares ['76),
Oﬁnionni&atodesimetﬁaD;h,aprquuauomodosnormaisdew'bragﬁo.
Quando livre, apresenta trés modos ativos no infravermelho U™ modos v, (A”)
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(deformaggo fora do plano), a 836 cm™, v; (E’) (estiramento assimétrico), a 1358 em™ e v,
(E’) (deformagio no plano), a 715 em™. Esta tltima vibragdo, geralmente, tem fraca
intensidade.

No ambiente interlamelar, porém, tais vibragdes podem ser observadas em outros
nimeros de onda devido is interages do 4nion com a matriz hospedeira. Na Fig. 4.4 estio
presentes os espectros infravermelho na regifio de 4000-1300 e & na Fig. 4.5 na regifio
entre 1200400 cm™, para as matrizes objeto desta Tese. As bandas associadas aos modos
de vibragdio do fon nitrato sio apresentadas na Tab. 4.4,

Tabela 4.4: Bandas atribuidas ao ion nitrato nos espectros infravermetho (cm™)

ZnAl02 ZnAl24 ZnAV36 MgAV2  MgAl24 MgAl36 Atribuigsio

1050 o - - 1050 0 1050 o 1050 0 v
833mf 833 mf 833 mf 833 mf 833 mf 833 mf \7
825 mf 825 mf 825 mf 825 mf 825 mf 825 mf
1357 f 1358 f 1358 f 1358 f 1358 £ 1358 f v3
1379 1382 f 1379 f 1377 £ 1376 £ 1372f
14350 14350 14350 14330 1433 0 14300

f= forte, mf = muito fraca, 0 = ombro

Os resultados sugerem a presenca de dois tipos de nitrato nas matrizes: um cuja as
absorg3es correspondem as dos nitratos “livres” ou, no limite, fracamente perturbados com
v, muito fraca e v; mais forte, ¢ o outro, correspondendo ao 4nion interagindo com as
camadas tipo brucita e/ou com moléculas de agua presente na regifio interlamelar, com v,
muito fraca e 0 modo v; apresentando-se desdobrado. O desdobramento do modo v; ocorre
devido ao abaixamento da simetria local de alguns fons nitratos. Tal comportamento pode
ser confirmado pelo aparecimento de um ombro em aproximadamente 1050 cm™ (Fig. 4.5),
atribuido a0 modo vy, que ¢ inativo no infravermelho, para a simetria Dy,

Fazendo uso de uma Tabela de Correlagio (Tab. 4.5) verifica-se que o

comportamento observado para os fons nitratos ocorre quando a simetria de tais 4nions é
abaixada para C,, ou C,.
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Figura 4.4: Espectros no infravermelho das matrizes (a) MgAl/02, (b) MgAl/24, (c)

MgA¥/36, (d) ZnAl02 (e) ZnAV24, (f) ZnAl/36 para a regiso 4000-1300 el

Tabela 4.5: Tabela de Correlagfio para Dsp, D, Cay & C,

Grupo Pontual vi A\ V3 A7
D3 Ar'R)  AD E'(L,R) E'(,R)
D; A(R) Ax(D) E{d,R) E{.R)
Cav AR, D) B/"(,R) AR ID+B;LR) AR, I)+ByI R)
C, A'R I ACR) ARD+AILR) AR D+AIR)

Onde R significa ativo no Raman e I ativo no infravermelho



Resuitados e Discussfes 49

ey
>
0
O
[ -
]
=
£ ib)
[/2)
c
®
= [(a)

*

-1
* 3 w Py
(*) Nujol © 3

1200 1000 800 600 . 400

nimero de onda (cm™)
Figura 4.5: Espectros no infravermelho das matrizes (2) MgAl/02, (b) MgAl/24, (c)
MgAL/36, (d) ZnAl/02 (¢) ZnAl/24, (f) ZnAl/36 para a regio 1200-400 cm’™.

A presenca de dois tipos de nitrato em HDL também foi observada por outros
autores P71, Contudo uma divida que surge & que se tal comportamento apareceria devido a
presenca nitratos superficiais, compensando as cargas positivas residuais, e nitratos
interlamelar, ou somente, devido aos nitratos interlamelares, mostrando que as interacSes
do nitrato com as lamelas nfio sfio homogéneas ao longo de toda a estrutura.

Através de estudos de "N NMR U7, foi demostrado que os nitratos superficiais e
interlamelares apresentam comportamento dinfimico bastante diferenciados em relagfio a
temperatura e umidade relativa. Para uma mesma condigfio também foi possivel diferencid-
los. Vichi P9, atribuiu a presenca de dois tipos de nitratos a nfo uniformidade das
interaqﬁés ao longo de estrutura.
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A anilise do conjunto de espectros mostrados na Fig. 4.4 indica que ocorre um
estreitamento da banda larga situada entre 1490-1310 cm’, com o aumento do tempo de
tratamento. Ocorre, também, uma definicho da banda em 1358 cm™, que para a amostra
com 2 horas de tratamento apresenta-se como um ombro discreto. Considerando as
observagﬁesjéfeitasequeaéreasuperﬁcialextemaépequena, se comparada com a 4rea
interna, possivelmente, a presenge de dois tipos de nitrato ¢ devida & nfio uniformidade das
interagdo na regifo interlamelar, confirmando seu caréter desordenado quando comparado
com as camadas tipo brucita. Tais observagdes levam a propor ainda, a ocorréncia de um

ordenamento dos ions nitratos com o aumento do tempo, de modo que seu comportamento
| assemelha-se aquele dos nitratos livres.

Vale destacar, ainda, que tal comportamento é concordante com os dados de #rea
superficial e que, para amostras cujos DRX mostraram poucas diferengas de cristalinidade,
a espectroscopia infravermelho foi sensivel as diferengas nas interagdes convidado-
hospedeiro e, que 0 aumento da cristalinidade n%o ¢ devido somente ao aumento do niimero
de lamelas empilhadas com relagfio ao eixo principal ¢, mas também a um ordenamento dos
anions na regifio interlamelar. Tais observagdes concordam com Ulibarri e col 1™, A
situacﬁoapmentadaexpﬁcitaaimpoﬁﬁnciadousodeumconjumodetécnicas
complementares na caracterizacéio destes materiais.

Ainda na Fig. 4.4, observa-se uma banda larga centrada em aproximadamente 3450
cm” que foi atribuida aos modos v(O-H), das camadas positivas, das moléculas de dgua
interlamelares e das moléculas de 4gua adsorvidas 1°5 168 174176179 A 1aroura desta banda se
deve aos vérios tipos de ligagdes O-H presentes e também ao complexo sistema de ligagdes
de hidrogénio, o qual possibilita os deslocamentos observados nos modos vibracionais do
anion interlamelar. Analisando tal banda com maior atencdio, verifica-se em todos os
espectros que a absorgdo inicia por volta de 3700 cm’ e apresenta um ombro em
aproximadamente 3520 cwu™, indicado pela seta na Fig. 4.4, Tal regifio refere-se 4 absorgéio
dos jons OH relativamente livres, indicando a possibilidade de que nem todos os ions
hidroxilas das camadas tipo brucita estio comprometidos com ligagdes de hidrogénio. A
assimetria na forma de ombro, entre 3200-3100 cm”, tem sido atribuida a ligages de
hidrogénio entre moléculas de 4gua e os anions interlamelares 17,
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A presenca de 4gua estrutural foi confirmada pela banda de deformagiio 5(H,0),
situada em 1625 cm™” para as matrizes contendo Zn?* e 1635 cm’ para as matrizes
contendo Mg?*. As moléculas de 4gua também podem interagir com as hidroxilas das
lamelas contribuindo para o alargamento da banda centrada em 3450 cm™. Tal atribuigdo
estd de acordo com o modelo proposto para o arranjo de 4guas interlamelares em
hidrotalcita conmtendo nitrato (Fig. 4.6) que apresentam-se levemente distorcidas,
independentemente da variagiio na altura da galeria '),

Figura 4.6: Modelo proposto para o arranjo de moléculas de 4gua interlamelares através de
estudos de "H NMR !,

Em todos os espectros mostrados na Fig. 4.5, observa-se uma banda situada em
aproximadamente 555 cm”, que pode ser atribuida aos modos de translagiio de grupos
hidroxilas, que sdo principalmente influenciados pelo aluminio 7139 razgio pela qual
aparecem na mesma regifio. Ainda na Fig.4.5, verifica-se uma banda larga centrada em 650
cm para as matrizes contendo magnésio ¢ em 610 cm™ para as matrizes contendo zinco,
associadas aos modos de translagio das hidroxilas influenciados, principalmente, pelo
metal divalente presente na estrutura dos HDL 89 As diferencas nas energias das
vibragdes relacionadas a0 MY, podem ser devidas as diferencas nos comprimentos das
ligagSes e ao efeito de massa dos metais.

Na Fig. 4.5 também estfio presentes bandas fortes em 449 cm’™, para as matrizes
contendo magnésio € 428 cm” para as matrizes contendo Zn**, atribuidas por alguns
autores 145191) a5 yibraches 5(0-M-0). Tais vibragdes sdo influenciadas pelo M, pois
observam-se valores diferentes para as matrizes contendo zinco e contendo magnésio,
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devidas as diferencas nos comprimentos das ligagdes. Tais bandas também seriam sensiveis
a0 efeito de massa dos metais que constituem a estrutura do HDL.

4.1.6 — Espectroscopia Raman com Resolugio Espacial

A espectroscopia Raman raramente é utilizada nos estudos de HDL, mas também
pode fornecer informag3es a respeito da regifio interlamelar ¢ das camadas octaédricas dos
compostos tipo hidrotalcita, dado sua complementaridade com a técnica de infravermelho.

_ O nitrato de simetria D3, apresenta trés modos normais de vibragdio ativos no
Raman "% v; (A™), v (E’)  v4 (E”). A Fig. 4.7 apresenta os espectros Raman das matrizes
sintetizadas na regifio de 100 a 2000 cm™, exceto para aquelas tratadas por 24 horas, pois
como pode ser observado, os espectros sdo muito semelhantes para um mesmo sistema de
HDL.
As bandas atribuidas aos modos de vibragio dos fons nitratos nos HDL sintetizados
sdio mostradas na Tab.4.6, sendo observados os quatros modos vibracionais do nitrato.

Tabela 4.6: Bandas atribuidas ao ion nitrato nos espectros Raman (cm™)
ZnAV02 ZnAl/36 MgAl/02 MgAV36  Atribuicio

1053 f 1053 f 1053 f 1050 £ v
825 mf 825 mf 825 mf 825 mf Vs
1370 fr 1370 fr 1370 fr 1370 & V3
714 m 718 m 721 m 721 m Va4

f = forte, m = média, fr= fraca, mf = muito fraca

Amnalisando individualmente cada espectro, observa-se que a banda centrada em
aproximadamente 1370 cm™ atribuida a0 modo v; U112 apresenta-se fraca, larga e
 assimétrica e a banda centrada em aproximadamente 720 cm™, atribuida ao modo vs dos
ions nitratos "81%] levemente assimétrica (tais bandas sdo assinalados por setas na
Fig.4.7), sio observadas desta forma devido & diminuigiio da simetria dos jons nitratos na
regifio interlamelar, confirmando o que foi observado nos espectros de infravermelho, pois



Resultados ¢ Discussies 53

sfo modos E’ (Tab. 4.5) quando o nitrato apresenta simetria D3, ¢ podem se desdobrar
quando a simetria destes fons é diminuida para C,, ou C,.
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Figura 4.7: Espectros Raman de (a) MgAl/02, (b) MgAl/36, (c) ZnAl/02, (d) ZnAV36 na
* regifio 100-2000 cm™.

Observa-se, ainda, uma banda muito fraca em 825 cm™ (assinalada por uma seta na
Fig. 4.7) que pode ser atribuida a0 modo v, do nitrato. Tal banda aparece muito fraca,
porque originalmente ¢ inativa no Raman, e torna-se ativa devido & diminui¢#o de simetria
para Czyou C; (Tab.4.5), que provoca mudangas na polarizabilidade.
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A partir dos espectros Raman, nio foi possivel obter nenhuma informacio adicional
a respeito do ordenamento dos fons nitratos com o aurnento do tempo de tratamento, dai a
importéncia, novamente, da utilizagiio de um conjunto de técnicas complementares,

Intensidade Relativa (u.a.)

3000 3200 3400 3600 3800 4000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.8: Espectros Raman de (2) MgAl02, (b) MgAL/36, (c) ZnAV02, (d) ZnAL/36 na
regidio 3000-4000 cm™.

A respeito das camadas octaédricas, ainda na regifio de baixos mimero de onda (Fig.
47) observa-se uma banda forte centrada em 120 cm™ e uma banda de intensidade média
cgntradaemSSScm que podem ser atribufdas aos modos externos de vibragio da rede e
a0 modo translacional de hidroxilas influenciado principalmente pelo aluminio,
respectivamente. Vale comentar que esta tGltima é equivalente & banda observada no
 infravermelho {139,

NaregiﬁddeahosnﬁmerosdeondadoespectmRaman,estﬁopresentes os
estiramentos v(O-H) (Fig. 4.8). Observa-se uma banda larga, centrada em
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aproximadamente 3460 cm™’, provavelmente, associada a ligages de hidrogénio entre: OH-
H;0, OH-NO5’, H,0-H,0 e H;0-NO5". Observa-se, ainda, uma banda em torno 3615 cnr’,
para as matrizes contendo Mg?* € 3590 cm™ para as matrizes contendo Zn®*, associadas a0
estiramento O-H de hidroxilas relativamente “livres”, revelando que hi uma certa
populacio de tais jons que ndo estio comprometidos com ligacdes de hidrogénio,
corroborando os resultados de infravermelho.

4.1.7 — Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de
¥4l com Rotacdo no Angulo Mdgico

Os resultados apresentados até aqui, sdo referentes, principalmente, 4 regifio
interlamelar dos compostos. Por outro lado, através da técnica de Ressondncia Magnética
Nuclear de S6lidos com Rotagio em Angulo Mégico, conhecida como MAS-NMR, pode-se
estudmoambieMequimimouaordemacmsdistﬁnciasfocalizmdoaestrmdas
lamelas. Geralmente, argilas naturais ou sintéticas, apresentam um ordenamento cristalino
pobre, de modo que a DRX sozinha nfio se constitui em um método tnjco para ser usado
nas caracterizagdes.

O ¥Al pode ser utilizado como sonda para tal estudo por vérias razdes: este
elemento é comum para os dois sistemas; sua abundéncia natural é de 100% e seu spin
nuclear é de 5/2, sendo diferente dos spins dos demais 4tomos, eliminando complica¢des
espectrais advindas dos acoplamentos spin-spin.

A Fig. 4.9 apresenta os espectros de 7A1 MAS-NMR para as matrizes sintetizadas.
Os valores de deslocamento quimico (3) e os valores das larguras 4 meia altura (FWMH)
dos picos observados estéio listados na Tab. 4.7.

Pode-se verificar que em todas as matrizes o ambiente quimico do aluminio ¢
bastante semelhante, com valores significativamente menores para as matrizes com Mg?".
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Tabela 4.7: Deslocamento Quimico (5) e Largura a Meia Altura (FWMH) para as matrizes

HDL 3 (ppm)* FWMH (ppm)
ZnAV36 15,34 42
ZnAL02 15,34 42
MgAl/36 10,00 5,0
MgAl02 9,11 5,0

(2) Em relagdo ao [Al(H,O)g]™"

(*) bandas laterais

(b) _.x x
* *
(a)
1 ' 1 d 1 b ] ¥ 1 L4 1 ¥ T T
80 60 40 20 0 -20 40 -80

| 3(ppm)
Figura 4.9: Espectros de Al MAS-NMR das matrizes (a) MgAl/02, (b) MgAL/36, ()

ZnAl/02, (d) ZnAl/36, (*) bandas laterais.
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O deslocamento quimico do alumfnio depende, principalmente, de sua coordenagéio
¢ de suas vizinhancas. O aluminio em sitio perfeitamente octaédrico (coordenagiio 6) tem
um deslocamento quimico de zero ppm em relagfio ao [AKH,0)s]**. Todavia, quando sofre
um desvio da coordenagfio esférica os picos de ressonfincia sofrem deslocamentos, sendo
que 0 aluminio em coordenaggio octaédrica apresenta valores na faixa de 0 2 22 ppm [1#3]

O aluminio possui spin nuclear de 5/2 ¢ apresenta um momento quadrupolar, que
causa o desdobramento dos picos por efeitos de primeira e segunda ordem. A rotagio
fngulo migico a uma freqliéncia comparével em magnitude ao desdobramento devido a
efeitos de primeira ordem provoca a anulacio destes efeitos, porém permanecem os de
segunda ordem que refletem o desvio da simetria esférica do gradiente de campo elétrico
experimentado pelo miickeo. Os picos podem assumir formas diferentes de acordo com o
desvio de tal simetria.

DependendodavizinhangadoAlnacamadatipobrucita,podeocorreruma
distor¢do dos octaedros, causando variagSes no deslocamento quimico, ou ainda, efeitos de
blindagem/desblindagem, que também influenciam na posigiio do pico. Através da
sondagem do ambiente quimico de Al em aluminossilicatos!'®, utilizando *’Al MAS-
NMR, foi possivel verificar que o aumento na concentragdo de silicio pode levar a mimeros
diferentes de ligagBes Si-O-Al na unidade AlQ,, o que provoca diferentes deslocamentos
quimicos. Além disso, a hidratagdio do material pode influenciar na largura das linhas, pois
a desidratacio tende a causar um abaixamento da simetria local ao redor dos stomos de
aluminio, devido a um aumento no tempo de relaxaggo 1],

Os deslocamentos apresentados pelas matrizes estudadas confirmam resultados
observados por outros autores, que trabalharam com sistemas semelhantes P>186-1871 o
mostram claramente que o aluminio encontra-se em um ambiente octaédrico.

Nos HDL, as lamelas séio formadas por octaedros “deitados” (vide Fig. 1.3 da
Introdug8o), e a atuacio dos &nions na regifio interlamelar pode também contribuir para
uma distor¢io destes octaedros. A presenga de “4tomos estranhos” nas lamelas como no
caso Zn e Mg pode ter o mesmo efeito, causando blindagem/desblindagem no AL devido as
diferencas de cletronegatividade, levando a diferentes valores de deslocamento quimico.
Para o sistema [Mg-Al-NO;], o magnésio apresenta eletronegatividade menor do que o
aluminio e, conseqlientemente, blinda mais o micleo sondado, justificando o menor
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deslocamento quimico observado para tais matrizes. Para o sistema [Zn-Al-NO;], o zinco
possui eletronegatividade muito proxima a do aluminio, desta maneirs o efeito de
blindagem/desblindagem n#o ¢ tdo pronunciado e os valores de & refletem um afastamento
maior da simetria perfeitamente octaédrica.

As larguras das linhas sfio préximas para um mesmo sisterna de HDL, indicando
que o grau de hidrataglio nfio varia muito, o que é concordante com os dados de anslise
quimica.

4.1.8 - Andlise Termogravimétrica

O comportamento térmico dos compostos preparados foi estudado através da
técnica de Andlise Termogravimétrica (TGA). As curvas TG dos HDL sfio bastante
caracteristicas e, geralmente, apresentam dois estigios. O primeiro ocorre em baixas
temperaturas, correspondendo 4 perda de 4dgua adsorvida e dgua interlamelar, sem o colapso

' da estrutura lamelar. O segundo, a temperaturas maiores, relacionado a perda dos grupos
hidroxilas da camada tipo brucita e dos &nions interlamelares. Tais estagios dependem
quantitativamente e qualitativamente de muitos fatores, tais como: razio MYAI™* , tipo de
&nion, secagem e tipo de atmosfera em que o tratamento de aquecimento foi realizado 11,

Deve ser notado, porém, que cada um destes estagios pode ser muito complicado, se
ocorrer a presenca de reagdes simultdneas. No primeiro estdgio, por exemplo, aguas
interlamelares em ambientes distintos, levam a uma curva TG na qual a primeira perda de
massa ndio € bem definida. Para o segundo, a perda de grupos OH ¢ do 4nion interlamelar,
em temperaturas proximas porém diferentes, ou ainda, & eliminagio em temperaturas
distintas das hidroxilas ligadas ao M" e ao M™, dificultam a interpretagfio das curvas.

Por tais motivos € muito dificil a obteng#io de resultados quantitativos para o sistema
HDL através de TGA, pois nfio pode-se, em principio, atribuir nenhuma das perdas de
massa exclusivamente a um evento. Contudo para avaliagfio da estabilidade térmica e para a
determinagiio ‘da temperatura final de decomposic@io, a referida técnica torna-se uma

- ferramenta muito importante, como serd discutido mais adiante.

A derivada da curva TG (DTG), geralmente, auxilia numa melhor definigio dos
diferentes estigios de perda de massa e podem mostrar onde ocorrem reagSes simultineas
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durante o aquecimento. O méximo do pico € equivalente ao ponto de inflexfio da curva TG.
A curva retorna a linha base quando o peso da amostra alcanga um patamar, mas se
apresentar um minimo ¢ nio alcangar a linha base, isto € indicativo que massa nio tornou-
se constante, provavelmente, devido & sobreposicéio de diferentes reagdes.

As curvas TG e DTG das matrizes sintetizadas, pertencentes aos sistemas [Mg-Al-
NOs] e [Zn-Al-NOs]), sdo mostradas nas Figs. 4.10 e 4.11, respectivamente. Observa-se que
para um mesmo sistema as curvas obtidas sfio semelhantes, sendo evidente a existéncia de
dois estagios de perda de massa.
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Figura 4.10: Curvas (—) TG e curvas DTG (.....) para as matrizes do sistema

[Mg-Al-NO;]: (a) MgAl/02, (b) MgALl/24, (c) MgAV/36.

O primeiro estdgio de perda de massa pode ser associado & saida de 4gua adsorvida
e 4gua interlamelar . Em todas as curvas DTG ¢ observado um ombro entre 52-55 °C, que
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pode ser atribuido & perda de dgua adsorvida. O teor de dgua nas matrizes contendo
magnésio € maior do que para as matrizes contendo zinco, fato que estd de acordo com os
dados da Anilise Quimica. Além disso, a liberagio de 4gua ocorre a temperaturas mais
elevadas para as primeiras. A Tab. 4.8 apresenta a temperatura final da eliminago de dgua
¢ a porcentagem para cada matriz. A menor temperatura para as matrizes de zinco, mostra
que o M" tém influéncia significativa nas propriedades dos HDL, podendo determinar as
forgas das ligagdes de hidrogénio na regifio interlamelar.
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Figura 4.11: Curvas (—) TG e curvas DTG (.....) para as matrizes do sistema
[Zn-Al-NO;}: (a) ZnAl/02, (b) ZnAl/24, (c) ZnAl/36.



Resultados ¢ Discussées 61

Tabela 4.8: Temperatura e porcentagem de perda de massa e atribuigges para os eventos

térmicos observados nas matrizes
Saida de dgua Saida de OH" + NO;
HDL Temperatura Final % de massa  Temperatura Final % de massa

‘o) 0) final
MgAl02 250 12,3 550 54,8
MgAl24 250 12,5 580 53,5
MgAV36 250 10,5 580 53,0
ZnAl/02 160 6,3 500 72,0
ZnAl24 160 58 500 70,7
ZnAV36 160 5,6 500 72,9

O segundo estégio de perda de massa pode ser associado a saida de &nions nitratos e
hidroxilas das camadas tipo brucita, sendo este estigio bastante complexo, como verificado
nas curvas DTG. 7

A evidéncia de que ocorrem estas duas reagOes € verificada tanto nas curvas TG
como nas curvas DTG. Para o sistema [Zn-Al-NO;], ¢ observado um minimo na curva
DTG préximo de 280 °Ceunmmudan9anainclina¢ﬁo dacurvaTGnamcsmatemperatura.
Para o sistema [Mg-AI-NOs], a mudanga na inclinagdo da curva TG torna-se mais evidente
para a matriz MgAl/36, em aproximadamente 380 °C, ¢ um minimo na curva DTG na
mesma temperatura. Miyata ') trabalhando com sistemas [Mg-Al-CO;] demostrou que h4
uma redugo de 68% no teor de OH quando o materia] & aquecido a 400 °C, e que a
concentracio de CO;™ permanece praticamente inalterada, mostrando assim, que nestes
' sistemas as hidroxilas comegam a ser eliminadas primeiramente. Vel e col. ¥ estudando
sistemas [Zn-Al-NO;], demostraram que o maximo da saida de NO,, ocorre na temperatura
de390°C.Destamaneim,pode—sesugerirqueapn'meimpanenaperdademassa, do
segundo estdgio, observado nas curvas TG nesta Tese, deve-se, principalmente, a

eliminag#o de OH das camadas tipo brucita e 2 segunda parte  saida do fion interlamelar.
| No intervalo de 170 a 280 °C para as matrizes do sistema [Zn-AI-NO;], € observado
dois picos na curva DTG, que poderiam estar relacionados 2 safda das hidroxilas ligadas ao



Resultados e Discussdes 62

Zn™ ¢ ao AP’ em temperaturas diferentes. N#io foi possivel distingui-las, porém,
geralmente, os grupos —OH ligados ao aluminio sfio eliminados em temperaturas mais
baixas emn comparagio com aqueles ligados ao MY 19,

Na Tab. 4.8, também € apresentado a temperatura final de decomposicio e a
porcentagem do resfduo final para as matrizes. Os HDL de magnésio mostraram-se mais
estaveis termicamente do que os compostos de zinco, sendo tal comportamento também
verificado por Vichi ], A maior capacidade de troca idnica e maior pureza das matrizes de
magnésio justificam, em parte, a maior perda de massa apresentada por tais matrizes,
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4.2 - Compostos de Intercalagdo

O grande desafio nas reagdes de intercalagio com os corantes anibnicos, utilizados
na industria téxtil, reside no fato de que:

(i) os corantes séio formulados, contendo sais na sua composicdo, tais como NaCl e
Na;SO4, e os Anions destes sais competiriam com os 4nions orgénicos durante a
intercalagéio pelo dominio interlamelar;

(i) o processo de intercalagio pode ser bastante influenciado pelas estruturas dos
compostos a serem intercalados, principalmente, quanto a distribuicio dos sitios de
interagdo do convidado com a matriz hospedeira: grupos sulfonatos e sulfatos. No R19
(Fig. 3.1), tais grupos encontram-se em posigdes que, provavelmente, niio favorecem uma
boa interagio quando comparado com outros sistemas deséritos na literatura (1151301
podendo trazer dificuldades na intercalagfio;

(iii) os corantes pertencentes a classe dos Corantes Reativos realizam ligagSes
covalentes durante o processo de tingimento das fibras celul6sicas de acordo com a Fig.
1.1. Os dois principais grupos reativos sio o vinilsulfona ¢ o monoclorotriazina, sendo que
o borante R19 possui somente o grupo vinilsulfona ¢ o R195 possui os dois grupos. O
processo de tingimento ¢ marcado por reagdes de “hidrélise” dos grupos ligantes, sendo
realizada em meio bdsico. O R19 possui originalmente o grupo 2-sulfatoetilsulfona, e tal
grupo “hidrolisa” formando o 2-vinilsulfona, liberando sulfato para a soluglo. O
vinﬂsulfonapodeéeligaraﬁbraoureagh'comoOH'domeio, formando o 2-
hidroxietilsulfona ). Por consequiéncia , o efluente desta classe de corante é constituido
por todas estas estruturas (%8 Se durante a intercalagiio ocorrer a hidrélise do R19 ou
R195, a intercalacio serd dificultada devido a perda do grupo sulfato, que tem carga
negativa, enfraguecendo a interagfio do convidado com o hospedeiro e aumentando a
competicio no meio reacional entre fons inorgénicos e ions orgénicos. De certa forma, tal
processo € positivo, pois o objetivo € usar o material na remediacdo da cor de efluentes
téxteis e, se:ﬁo estas condigSes que o HDL encontrara nas amostras reas.
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4.2.1 — Compostos de Intercalagio HDL/Corante Anibnico: via Troca
Ionica

4.2.1.1 - Andlise Quimica e Andlise Elementar

Os resultados da Anilise Quimica e Anslise Elementar dos Compostos de
Intercalagéio obtidos via troca ibnica estéio listados na Tab. 4.9. N#o s3o mostrados os dados
para a porcentagem de hidrogénio devido & possibilidade de existir 4gua interlamelar, de
forma que a quantidade de hidrogénio obtida nfio tem sua origem somente no corante.

Tabela 4.9: Raziio M"/AF", porcentagem de carbono e nitrogénio para os compostos de

intercalagdo
Composto MYAP* %C %N  Massa de corante/lg composto
de intercalacfio (mg/g)
Mg2R19 1,70 324 3,1 780
Mg24R19 1,63 32,0 3,0 760
Mg36R19 1,55 30,0 29 730
Zn2R19 1,70 233 1,8 550
Zn24R19 : 1,56 17,6 1,2 420
Zn362R19 1,50 18,1 1,1 430
Mg2R195 1,65 9,9 2,2 -
Mg24R195 1,61 11,1 23 -
Mg36R195 1,60 10,0 1,8 -
Zn2R195 1,90 9,0 1,70 -
'Zn24R195 2,0 55 080 .
Zn36R195 1,90 8,90 1,70 -

Como pode-se observar (Tab. 4.9), ocorreu uma lixiviagiio em maior quantidade do
M" durante a reagfio de intercalagiio, pois a razio MYAP* diminui. Tal comportamento
pode ser devido a uma pequena dissolugfio parcial das camadas basicas durante as reagdes,
pois estas foram realizada em pH préximo do neutro visando evitar a reagéio de hidrélise do
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grupo sulfatoetilsulfona. Um indicativo de que realmente ocorreu a dissolugfio das camadas
basicas é que mantido o valor do pH, a lixiviago com R19 e R195 & aproximadamente a
mesma, principalmente, para as matrizes de magnésio. A pequena dissolugfio das camadas
tipo brucita durante a intercalagio, via troca ibnica, também foi registrada em outros
trabathos P'**1%), Por¢m, todos os compostos mantém a estrutura lamelar, como ser4 visto
pela DRX.

~ Seria importante adquirir conhecimentos de como controlar a lixiviagio nos HDL,
pois além do pH do meio reacional, a natureza dos metais envolvidos parece contribuir para
este comportamento. Desta maneira, tais materiais também poderiam ser utilizados em
outras aplicagdes, como por exempio na agricultura, auxiliando no fornecimento de
micronutrientes ao solo.

Célculos da constante de solubilidade nominal de HDL reportados na literatura,
mostram que estes materiais possuem alta estabilidade em meio alcalino, o que € requerido
para adsorventes usados nestas condigdes ['**1%%], Sistemas contendo Mg e Al e Zn e Al
possuem pK, de 51,64 e 57,95 respectivamente, sendo que tal comportamento estd
relacionado com as estabilidades dos hidréxidos metdlicos individuais. Segundo os autores,
hidrotalcitas que possuem zinco apresentam maior estabilidade, porque o pK; de seu
hidréxido (16,35) é maior do que o pK; do hidréxido de magnésio (9,96), sendo 0 mesmo
vélido para 0 M™. Desta maneira, considerando somente as estabilidades dos hidréxidos,
seria possivel projetar um HDL para cada problema ambiental em que este material fosse
aplicado. Na presente Tese, a maior estabilidade dos compostos de zinco aparecem nas
reacdes de intercalagéo com o corante R195.

Como colocado na Introdugfio, os HDL. podem tanto intercalar espécies anibnicas
como adsorvé-las sobre sua superficie externa, dai a grande potencialidade para aplicagdo
em problemas ambientais. Mesmo com as lavagens realizadas, os produtos finais sfio
coloridos e, portanto, os resultados das porcentagens de C ¢ N apresentados na Tab.4.9, sdo
devido ao corante adsorvido ou a soma do corante intercalado e adsorvido (corante
sorvido). Presume-se, todavia, que o corante intercalado contribui mais para este valor,
quan;:lo somente uma fase ¢ formada no processo de intercalagfio, dado que a superficie
interna das matrizes ¢ muito superior & superficie externa "), acarretando quantidades
maijores de corante intercalado do que adsorvido.
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O erro experimental das anslises de C, N ests em torno de mais ou menos 0,3%.
Para o corante Azul Reativo 19, observa-se que uma grande quantidade de corante ¢
sorvida pelas matrizes, sendo que os HDL de magnésio apresentam maior massa de corante
do que aqueles que contém zinco, pois as capacidades de troca dos primeiros sdo maiores
(Tab.4.1).

A quantidade de corante sorvida, nos compostos de’ intercalagio com R19, foi
calculada com base no teor de carbono, obtido pela Anélise Elementar, ¢ situa-se entre 60-
75% da capacidade de troca das matrizes de partida. A raziio C/N obtida experimentalmente
para o corante R19 (produto comercial) est4 em torno de 15,5, sendo que o valor calculado
‘para o corante puro ¢ de 9,4, o que mostra que reakmente os corantes sdo “formulados”. A
razéio nos compostos de intercalaglio encontram-se préximo do valor calculado, porém, nfio
se pode dizer que o corante foi intercalado e/ou adsorvido sem sofrer a reagfio de hidrélise,
pois os compostos formados apresentam a mesma raziio C/N que a estrutura original do
corante,

Para o corante Vermelho Reativo 195 nfio foi possivel calcular a massa do corante
sorvida, porque nfio foi possivel obter sua formula estrutural completa (sigilo industrial),
contudo as quantidades de carbono encontradas nas matrizes sfio menores, o que pode ser
um indicativo de que as quantidades de corante intercaladas nestas matrizes sejam menores
ou que somente houve um fendmeno de adsorcéio na superficie externa. Tal afirmagcio
baseiﬁ-se no fato de que nfio foi observada grandes diferengas nas porcentagens de carbono
para as matrizes de magnésio ¢ de zinco, como verificado para o R19.

Para um mesmo sistema de HDL, nfio foi notado influéncia significativa dos tempos
de tratamento das matrizes, com relacfio a quantidade de corante sorvide. Observou,
somente, diferengas devido a capacidade de troca idnica, que ficam bem evidenciadas
comparando-se 0s sistemas contendo zinco e magnésio intercalados com R19. A Anilise
Quimica também mostrou que o aluminio foi pouco lixiviado, mantendo sua concentracio
na camada tipo brucita e, logicamente, a CTI. Vale comentar, ainda, que a matriz ZnAl/02
apresenta capacidade de troca i6nica 30% menor do que a matriz MgAl/02, sendo também
-observado umafedugﬁode30%no corante sorvido, de uma matriz para a outra.
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4.2.1.2 - Difratometria de Raios X

Nau'ocaiénica,asreaqéesdeintercalagaosedﬁoatravésdeumpmcessode
difusdo, cuja forga motriz, provavelmente, é fornecida tanto pelas condigdes de agitaggio
quanto pela temperatura.

A difratometria pode ser utilizada, para auxiliar, na identificacdio da ocorréncia das
reages de intercalagfio, pois os corantes, provavelmente, possuem moléculas maiores do
que os fons nitratos e, conseqlientemente, poderia se esperar modifica¢des na distancia
interlamelar, apés o término da reagHo.

A Fig. 4.12 apresenta os difratogramas dos compostos de intercalagdo com R19. Sao
observadas modificagdes acentuadas com relagio aos difratogramas das matrizes de
partida. Tais difratogramas séo complexos, caracterizados por uma mistura de fases, ainda
que lamelares, como fica evidenpiado pelas reflexdes em baixos valores de 20,

Aparentemente, observam-se nos produtos das reagSes, duas fases para as matrizes
contendo magnésio e trés fases para as matrizes contendo zinco. Os valores de d e as
alturas das galerias sio listados na Tab. 4.10, exceto para os compostos obtidos com as
matrizes tratadas por 24 horas, por possufrem distincias interlamelares semelhantes aos
demais.

Foi verificado na DRX dos compostos de intercalagiio contendo Zn®* (Fig.4.12), um
pico largo e de fraca intensidade, caracteristico de material de baixa cristalinidade (pelo
perﬁldosdiﬁ-atogramasabﬂxacﬂstaﬁnidadedafasepareceseromoﬁvopelo qual ela nio
aparece para as matrizes contendo Mg’"), fase 1, com d préximo a 22 A. Como uma
proposigdo inicial, tal fase poderia ser atribuida a intercalagdo de outros compostos presente

no corante formulado, ou entfo, ao corante em um arranjo desconhecido.
| Em todos os difratogramas dos compostos de intercalagsio com R19 é observado um
pico fino, chamado de fase 2, com d proximo de 12,1 A (matrizes de Mgy e 122 A
(matrizes de Zn®"). Através da andlise da forma de linha (largura) do pico referente a tal
fase, verifica-se que esta possui uma grande homogeneidade na distdncia interlamelar,
~ mostrando que a espécie anidnica intercalada apresenta um alto ordenamento entre as
camadas tipo brucita.
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Tabela 4.10: Valores de d para os produtos das reagdes das matrizes com R19

d (A) Altura da Galeria ()

Compostos F1 F2 F3 F1 F2 F3
MgAl02 - - 8,85 4,05
Mg2R19 - 12,1 10,2 - 7,30 5,40
Mg36R19 - 12,1 9,10 - 7,30 4,30
ZnAl02 - - 8,80 - - 4,00

Za2R19 22,1 12,2 10,9 17,3 7.40 6,10
Zn36R19 22,1 12,2 10,8 17,3 7.40 6,00
onde Fi=Fase 1; F2=Fase 2 e F3=Fase 3

Fase2 ///Fases
Fase1
;:, ()
S
3 (o)
g™
3 W (d)
_g ‘ _
NM
1026(grau) 30

Figura 4.12: DRX dos compostos de intercalacio com o corante Azul Reativo 19 (a)
Mg2R19, (b) Mg24R19 (c) Mg36R19, (d) Zn2R19, () Zn24R19, (d) Zn36R19.
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A literatura tem mostrado que a altura da galeria estd relacionada com o tamanho
dos ions que ocupam o espago interlamelar. Por exemplo, observa-se um aumento linear de
d com o aumento do mimero de itomos de carbono em acidos dicarboxilicos lineares,
quando estes sdo utilizados como espécies convidadas °”}, Se a fase com d préximo 12,1 A,
estd relacionada com o corante intercalado, torna-se dificil imaginar como este 4nion estaria
organizado em uma galeria que possui somente 7,4 A de altura. Para fins de comparagfo é

mostrado na Tab. 4.11, a distdncia interlamelar de alguns sulfonatos intercalados em HDL.

Tabela 4.11: Distincia interlamelar de alguns sulfonatos intercalados em HDL

Composto Férmula estrutural d (A)

benzenossulfnato {f‘;);‘soa- 15,7 11221

p-toluenossulfonato HgC@I)—SOg‘ 17,4 122
2,6-naftalenodissulfonato SOy 17,0 e 15,0 118

'O:

9,10-Antraquinona-2,6- ? wo; 19, o 12
dissulfonato Oy O‘O 12,0 (eixo O---O

° inclinado)

Considerando as colocagles até aqui feitas, resolveu-se fazer um calculo
aproximado do tamanho molecular do R19, através da obtengio de sua geometria otimizada
utilizando o método semi-empirico AM1 "% com o programa GAUSSIAN9g %! O
corante ¢ um sal dissodico, mas para fins de célculos, utilizou-se sua forma protonada (Fig.
4.13) onde ¢ mostrado que a maior distincia entre os oxigénios dos grupo sulfato e
sulfonato & de 8,82 A. Geralmente, o calculo do tamanho molecular de dissulfonatos [''®] &
feito pela soma de duas vezes o raio aniénico do oxigénio (2,8 A) e a distdncia interatdmica
entre 0s dois grupos anidnicos do diinion aromdtico, cuja geometria é otimizada por
calculos de orbital molecular (MO). Porém, € esperado que a distincia entre os grupos
-0S0;3" e -SO; do corante, na forma sbdica, aumente um pouco em relagio aquela
calculada para a forma protonada, porque o raio do oxigénio aumenta e a repulséio entre as

cargas devera ser maior.
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Tendo em mente as colocagdes feitas, é possivel racionalizar algumas propostas
para a intercalagdo do R19 em HDL. Provavelmente, cada grupo anidnico do corante,
-OS0;” e -SOj, interage com uma unidade lamelar, quando imagina-se a regiio
interlamelar formada por duas lamelas adjacentes, isto €, o corante interage pelas duas
pontas. Para tal &nion arranjar-se em uma galeria que possui aproximadamente 7,4 A de
altura, o eixo que passa pelos oxigénios dos grupos anidnicos (O---O) deve estar inclinado
com relagdo ao plano das lamelas.

Quando a altura da galeria observada ¢ menor do que a distancia (0---O) da espécie
anionica convidada, a proposta de inclinagio do eixo que liga os dois grupos anidnicos é
bastante utilizada. Alguns exemplos estdo mostrados nos trabalhos de Kanezaki [''®!, Kuk e

col. 11211,

Figura 4.13: Geometria otimizada do corante R19, na forma protonada; em amarelo sdo
representados os atomos de enxofre, azul de nitrogénio, vermelho de oxigénio, marrom de

carbono e branco de hidrogénio.

Para as matrizes de zinco, a maior intensidade do pico referente a fase 2 para a
matriz. Zn2R19, pode estar relacionada a maior quantidade de corante presente neste

composto de intercalagdo, como mostraram os resultados da Anélise Elementar.
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A Fig. 4.14 apresenta os difratogramas dos compostos de intercalagio com R195.
Estes difratogramas também ssio complexos e os compostos de intercalagio sdo
caracterizados por uma rmstura de fases.

////’Fasez

Fase3

/

Fase1

Intensidade Relativa (ua.)

10 20 30
26 (grau)

Figura 4.14: DRX dos compostos de intercalagio com o corante Vermelho Reativo 195 (a)
Mg2R195, (b) Mg24R195, (c) Mg36R195, (d) Zn2R195, (¢) Zn24R195 (f) Zn36R195.

Para as matrizes submetidas 4 reagio de intercalagio com o corante R195,
aparentemente, as matrizes contendo Zn®* apresentam trés fases (pelo menos para o
composto Zn36R195) e as matrizes contendo Mg** apresentam duas fases, pois aquela que
seria a reflexdio (006) aparece desdobrada em dois picos. Para os HDL tais reflexdes estio
associadas 2 altura da galeria ™). Os valores de d para cada uma destas fases sio listados na
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Tab. 4.12. Para as matrizes de magnésio o cdlculo de d foi realizado tomando-se 0 méximo
do pico proximo a 10° em 26.

Tabela 4.12: Valores de d para os produtos das reacSes das matrizes com R195.

d(4) Altura da Galeria (A)
Compostos F1 F2 F3 F1 F2 F3
MgAl/02 - - 885 - - 4,05
Mg2R195 - - 910 - - 4,30
Mg36R195 - - 880 - - 4,00
ZnAl/02 - - 880 - - 4,00
Zn2R195 - 10,8 9,40 - 6,00 4,60

Zn36R19S 136 10,8 9,50 880 6,00 47

Para a fase 1, presente em Zn36R195, ¢ dificil propor qualquer arranjo para os ions
do corante R195 no espaco interlamelar, pois nfio é conhecida sua estrutura molecular.

Para a fase 3 (Fig.4.12) e fases 2 e 3 (Fig. 4.14), que apresentam valores de d entre
8-11 A, duas hipéteses, em principio, poderiam ser consideradas:

(i} o nitrato no foi totalmente trocado, e ainda encontra-se na regifio interlamelar de
forma desordenada junto com moléculas de 4gua, fazendo com que os valores de d sejam
maiores do que na matriz original;

(ii) a presenca de sulfato interlamelar, pois tal 4nion foi confirmado por testes
analiticos no corante comercial. Segundo Miyata ™), o nitrato pode ser facilmente trocado
por su]fato, sendo que os valores de d encontrados sfio préximos aos dos fons sulfato na
regifio interlamelar **),

Considerando o perfil dos picos nos difratogramas referentes as diferentes fases, os
quais- meccm largos ¢ com baixa intensidade para as matrizes de magnésio,
caracterizando .um material de baixo ordenamento 4 longa e média distincia, como
colocado (i). Apesar de intensos para os difratogramas das amostras contendo zinco, os
picos sfo ligeiramente assrmétmos, mostrando que o nitrato pode contribuir na formagdo
das fases 2 e 3. '
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Visando averiguar a segunda hipétese, realizaram-se reagSes de troca idnica das
matrizes com sulfato de sédio. As distdncias interlamelares obtidas foram 10,80 A e 8,80 A
para as matrizes contendo zinco e magnésio, respectivamente. Estas distincias
interlamelares j4 foram observadas por outros autores P*'®®l, A variac#o na distancia
interlamelar de HDL contendo sulfato ainda nfio é muito bem entendida *®), todavia alguns
autores atribuem tal variagio a quantidades diferentes de 4gua interlamelar ',
Comparando os valores de d da fase 3 (matrizes intercaladas com R19) e fase 2 e 3
(matrizes intercaladas R195) [Tabs. 4.10 e 4.12] com os valores obtidos para as matrizes
éontendo sulfato, verifica-se uma certa concordincia nestes valores, indicando a
possibilidade do sulfato contribuir para a formagio das fases 2 e 3.

Portanto, o corante R195, nfo estaria ocupando a regido interlamelar dos HDL, mas
interagindo somente com a superficie externa, confirmando os resultados de Analise
Elementar, que mostraram baixa porcentagem de carbono nestes compostos.

Outra ferramenta 1til para a confirmagfio da existéncia de nitrato e sulfato na regigio
interlamelar ¢ a espectroscopia infravermelho. Os resultados provenientes do uso desta

técnica serdio discutidos posteriormente.
4.2.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura

Através da MEV foi possivel verificar mudangas de morfologia nos compostos de
intercalagfio com relagfio as matrizes hospedeiras de partida (Fig. 4.2).

As mudangas mais drésticas ocorreram para 0s compostos de intercalagdo com R19
(Fig. 4.15 a e b), onde foi observado particulas na forma de bastonetes, placas e agregados
~ irregulares (como indicado pelas setas em vermelho). Estas diferentes morfologias podem
 justificar os difratogramas bastante complexos obtidos para tais compostos, os quais foram
atribufdos a presenga de uma mistura de fases.

Para os compostos de intercalagiio com R195 (Fig. 4.15 ¢ e d), também ocorrem
mudan¢as na morfologia, sendo observadas particulas na forma de placas e agregados
Jirregulares (como indicado pelas setas vermelhas). A mudanga de morfologia para tais
| compostos pode ser devido A adsorgio do corante R195 na superficie. O mesmo
comportamento foi observado quando surfactantes sio adsorvidos nos HDL 37,
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(¢) (d)
Figura 4.15: MEV dos compostos de intercalagdo (a) Mg2R19, (b) Zn2R19, (c) Mg2R195,
(d) Zn2R195 (a e b aumento de 3500x, ¢ e d aumento de 2000x).

Para todos os compostos de intercalagdio verifica-se uma diminui¢do no tamanho

médio das particulas.

4.2.1.4 — Espectroscopia Infravermelho

A FTIR pode ser utilizada para verificar se realmente ocorreu a troca idnica nos
HDL ou se somente um fendmeno de adsorgdo na superficie externa. Em caso de troca do
nitrato por outro anion, 0 modo vj (estiramento assimétrico) deve desaparecer ou diminuir
sua intensidade com relagdo as matrizes de partida. Assim, a banda do nitrato pode ser

usada como “sonda” para a verificagdo do processo de intercalagdo. Nesta se¢do, mais uma
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vez, os resultados dos compostos de intercalagfio com as matrizes tratadas por 24 horas nfio
serdo apresentados por serem muito semelhantes.
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Figura 4.16: FTIR dos corantes reativos e compostos de intercalagio contendo Mg (a)

R19, (b) R195 (c) MgAl02, (d) Mg2R19, () Mg2R195, (f) Mg36R19, (g) Mg36R195,
regidio de 4000-1300cm™ (dispersante: fluorolube).

- As Figs. 4.16 e 4.17 apresentam os espectros infravermelho para os compostos de
interdalag:ﬁo na reg_iﬁo de 4000-1300 cm™, também siio mostrados, para comparagdes, 0s
espectros das matrizes da cada sistema tratado por duas horas, Nota-se claramente que a
banda entre 1490-1310 em™, atribuida ao estiramento assimétrico do nitrato, sofre uma
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diminuic8o dréstica de intensidade ¢ largura em todos os espectros, sugerindo que grande
parte do jon nitrato foi trocado. Porém, para algumas matrizes, principalmente, aquelas
intercaladas com o corante R19, uma banda de baixa intensidade centrada em 1365 o™
estd presente. Tal banda pode ser atribuida a residuos de NOy™ interlamelar ou a0 COs%,
dadoqueasrquesdehtmalaqﬁonﬁofommmaﬁzadasematmosfmamcne.mm,
ndo ¢ possivel descartar a presenga do nitrato na fase 3.
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Figura 4.17: FTIR dos corantes e compostos de intercalagio contendo Zn?* (a) R19, (b)
R195 (c) ZnAl02, (d) Zn2R19, (¢) Zn2R195, (f) Zn36R19, (g) Zn36R195, regio de 4000-
1300cm™ (dispersante: fluorolube).

Para os corantes puros (Fig. 4.17a e 4.17b), a banda larga centrada em 3420 cm,
pode ser atribuida aos estiramentos N-H dos grupos aminas. A banda larga também
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presente em todos os espectros dos compostos de intercalagfio, centrada em
aproximadamente 3420 cm™, pode ser atribuida aos estiramentos O-H das hidroxilas das
camadas tipo brucita, de dgua adsorvida, 4gua interlamelar e aos estiramentos N-H dos
grupos aminas do corante intercalado e/ou adsorvido. Tal banda apresenta-se larga devido
ao complexo sistema de ligagSes de hidrogénio existente no espago interlamelar.

Os corantes apresentam estruturas complexas constituidas de varios anéis
arométicos e muitos grupos funcionais, de maneira que a atribuicfio para todas as bandas
torna-se dificil ¢ de certa maneira desnecesséria. O objetivo nesta Tese & avaliar como o
corante esta interagindo com as lamelas e para isto pode-se averiguar somente a regido dos
estiramentos S-O (1300-900 cm™), pois espera-se que as interagdes ocorram pelos grupos
sulfato e sulfonato presentes no corante. Contudo, tal regiio nfio deixa de ser menos
complicada, uma vez que ha vérios tipos de ligagdes S-O no corante: -SOy’, -OSO5’, SO,
(sulfona) além do SO, (sulfato inorgénico).

As Figs. 4.18 e 4.19 mostram os espectros infravermelho para os corantes puros, para
os compostos obtidos pelas reagSes das matrizes com os corantes e para as matrizes
intercaladas com sulfato (espectros g em cada figura). Observa-se que os espectros dos
compostos de intercalaciio sfio totalmente modificados com relagio aos espectros das
matrizes hospedeira.

O ion sulfato apresenta uma vibragio ativa, muito forte, em tono de 1100 cm™. Para
o sulfato intercalado na matriz de magnésio (Fig. 4.18g), apesar de uma leve assimetria na
banda centrada em aproximadamente 1111 cm™, o &nion est4 relativamente livre e mantém
sua simetria Ty no espago interlamelar. Esta banda é atribuida a0 modo v; (F;) do fon
tetraédrico '”7). Porém, para & matriz de zinco intercalado com sulfato (Fig. 4.19g) observa-
se claramente um ombro em 1155 cm™, sugerindo a presenca de sulfato monodentado na
regido interlamelar, com simetria Cs,.

Para os corantes comerciais (formulados), antes de sofrerem a reagfio de intercalagsio,
os espectros no infravermelho séo marcados por bandas bastante largas. Tanto o -SO;” como
0 -0OS0;" podem ser considerados como tendo simetria pseudo-Cs, *>1*), No R19 (Fig.
4.18a) as bandas largas e intensas situadas em 1222 cm™ e 1205 cm™ podem ser atribuidas
a0s modos v,(SO;) e v,(0S0;5), sendo que aquelas em 1076 cm™ e 1042-1028 cm™ aos
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modos v(0S05") e v«(SO;), respectivamente. A banda forte centrada em 1140 cm™ pode ser
atribuida ao v{(0SO) da sulfona e 0 ombro em 1118 cm! atribuido ao modo v; do sulfato.

(9)

N

(b)

Transmitancia (%)

1300 1200 1100 10'00 " 900
nimero de onda (cm™)
Flgura 4.18: FTIR dos corantes e compostos de intercalacéio das matrizes contendo Mg?*

(& R19, (b) R195 (¢ Mg2Rl9 (@) Mg2R195, (¢) Mg36R19, (f) Mg36R195, (4]
[Mg-Al-80O,], regﬁo de 1350-900 cm™ (dispersante: nujol).

Para o corante R195 (Fig. 4.18b) a regifio dos estiramentos S-O é semelhante ao do
R19, onde ¢é observado uma banda larga caracterizada por viarios ombros centrados em 1250,
1220, 1205 e 1189 cm™ atribuidos aos modos v(S037) e vo(0SO;). A banda entre 1074~
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1016 cm', com méximos em 1050 cm™ e 1037 cm™, foram atribuidos a0s modos v(0SO05)
¢ vs(805), respectivamente. O estiramento simétrico do grupo sulfona aparece em 1142
cm™. O ombro em 1113 cm™ foi atribuido a0 modo vs do sulfato. As duas bandas em 995 e

976 co™ podem ser atribuidas as vibragdes de deformagéio fora do plano de hidrogénios
ligados ao anel aromético [1%),

(9)

Transmitancia (%)

1300 1200 1100 1000 900
nimero de onda (cm™)
Figura 4.19: FTIR dos corantes e compostos de intercalagio das matrizes contendo Zn2*
- @R19, (b) RI95 (c) Zn2R19, (d) Zn2R195, (¢) Zn36R19, (f) Zn36R195, (g) [Zn-Al-SO4],
 regifio de 1350-900 cm™ (dispersante: nujol).
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Para todas as matrizes submetidas & reacsio de intercalagio com R195, observa-se o
mesmo padrdio no infravermelho, o qual se assemelha em muito ao espectro do sulfato
intercalado nas matrizes: apresenta uma banda larga centrada em 1113 cm’, para as matrizes
de magnésio e 1109 cm™ para as matrizes de zinco. A presenca de tais bandas nos espectros
¢ as distincias interlamelares obtidas pela DRX, apontam a presenca de sulfato interlamelar,
advindo da prépria composi¢io do corante e, possivelmente, de reagdes de hidrélise do
grupo sulfatoetilsulfona. O ombro que aparece em 1140 cm™ nos referidos espectros pode
ser devido ao modo v(OSO) da sulfona. Adicionalmente, nos espectros dos compostos de
intercalagfio, observa-se modos de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos sulfonatos
do corante, porém com baixa intensidade, confirmando os dados da Anglise Elementar que
apontaram teores em torno de 10% de carbono. Portanto, estes resultados corroboram, mais
uma vez, que as moléculas do corante estfio presente na superficie dos HDL.

Nas matrizes de zinco submetidas & reagéio de intercalagfio com R19, verifica-se que
a fase 3 apresenta valores d (10,8A) proximo aos valores das matrizes de zinco submetidas
a intercalagsio com R195 (fase 2) [Tabs. 4.10 e 4.12], sugerindo fortemente que as referidas
fases nestes compostos podem ser iguais. O espectro infravermelho para o composto
Zn36R19éseme]han1eaoespecﬁodosﬂfatoh1temaladonasmanizesdezinoo,
caracterizado por uma banda forte em 1113 em™ com um ombro em 1155 ¢cm”, indicando
que a fase 3 nestes compostos de intercalagfio pode estar relacionada ao sulfato na regido
interlamelar. Para o composto Zn2R19 a banda de sulfato apresenta-se com menor
intensidade. Para as matrizes de magnésio submetidas & reagdo de intercalagfio com R19, a
banda referente ao sulfato é pouco intensa, entretanto est4 presente em todos os compostos.
Disto decorre que os resultados da DRX ¢ FTIR sugerem a existéncia de sulfato na regidio
interlamelar, praticamente, em todos os compostos de intercalacgo, sendo que as matrizes
de zinco sfo aquelas mais perturbadas por tal presenga.

Como conseqiiéncia da intercalagéio e/ou adsorgdo dos corantes nos HDL, trés tipos
de modificacdes sdio esperadas nos espectros de FTIR na regifio dos estiramentos S-O: i)a
freqiiéncia vibracional do corante pode sofrer alteragdes; (ii) as intensidades das bandas
podem ser afetadas consideravelmente e, (iii) novas bandas, decorrentes da interacéo entre
o coranie e o HDL (convidado-hospedeiro) podem surgir.



cm’! asqualspodenamestarencobenaspelabandalargaqueaparecemcormtepmn,
dado que podem ser atribuidas aos modos V(C-N) da antraquinona "7 e a0 modo 5(C-H)
HIS1191 respectivamente, uma nove banda também ¢ verificada em 1288 cm™ e pode ser
atribuida a0 modo v,(SO,). A banda em 1220 e’ » presente no espectro do corante puro,
desaparece ou desloca-se para outra regifio do espectro. Observa-se que a banda em 1205
cm™ & mais bem definida.

Quando dodecilssulfato ¢ intercalado em HDL, as duas bandas associadas a0 modo
vas(0SO3) no composto puro, em 1250 cm™ e 1220 cmi, deslocam-se para 1205cm’,
revelando a interagio por pelo menos um 4tomo de oxigénio com as camadas tipo brucita.
Nannercalagéodonpodenaestaroconendoomesnmfenémeno uma vez que tal
corante também apresenta o grupo ~0S05". Outra modificaclo importante nos espectros das
matrizes intercaladascomR19 ¢ a inverséo das intensidades para as bandas em 1042 cm™
e 1028 cm™. Tal observagiio sugere que os grupos sulfonatos também interagem com as
lamelas positivas através de no minimo um tomo de oxigénio. A presente proposta estd de
acordo com as consideracdes feitas nesta seglo, onde admitimos que o R19 pode estar
interagindo eletrostaticamente com as lamelas hospedeiras, através das duas pontas.

4.2.1.5 - Andlise Termogravimétrica

Como colocado anteriormente, um dos objetivos deste trabalho é a recuperacio das
matrizes contendo corante intercalado efou adsorvido, num processo de reciclagem, onde as
matrizespoderiamserutilizadasemmaisdeumprocesso de intercalacfio/adsor¢iio. Foram
escolhidos para tal estudo os compostos Mg2R19 e Zn2R19, uma vez que estes apresentam
corante intercalado e adsorvido, além de sulfato interlamelar. Um modo de eliminar o
corante & através de sua decomposigso térmica, assim, as anilises termogravimétricas
foram realizadas, principalmente, para obter a temperatura final de perda de massa dos
compostos de intercalagio.
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As andlises termogravimétricas foram realizadas em ar sintético, dado que os
tratamentos térmicos foram realizados em fornos em atmosfera estética, isto é, sem a
introdugéio for¢ada de gases.

Para o R19 comercial, verifica-se a existéncia de dois estagios principais de perda
de massa (Fig. 4.20b). O primeiro na faixa de temperatura de 250-600 °C, com 48,3% de
perda de massa e o segundo, na faixa de 630-805 °C, com 13%. E bastante dificil, somente
com a andlise de dados de TGA, propor um mecanismo para a decomposicéio do corante,
Para isto seria importante analisar detalhadamente os gases que sfio produzidos durante a

decomposicio. Tomando como base trabalhos descritos 12129131 pode e atribmir o
primeiro estigio & liminagdo da parte orgénica do corante. Como colocado anteriormente
estes corantes séo formulados, dai explica-se a grande quantidade de residuo remanescente
quando séio aquecidos até 950 °C (30 %).

T T T Y v Y 20 v T T T T T
~200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperatura (‘C) Temperatura (°C)
Figura 4.20: Curvas (—) TG ¢ DTG (....) Figura 4.21: Curvas (—) TG e DTG (o)
para: (a) MgA]/OZ, () R19, (c) Mg2R19. para: (a) ZnAl/02, (b) R19, (c) Zn2R19.
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Para todos os compostos de intercalagfio (Figs. 4.20c e 4.21¢) foi observado uma
perda de massa, representado 5% da massa inicial, no intervalo de 20-100 °C. Este evento
fica bem caracterizado na curva DTG e pode ser atribuido a eliminag#io de dgua adsorvida e
4gua interlamelar. O intervalo seguinte, que vai até 610 °C para o composto contendo
magnésio e 530 °C para o composto contendo zinco, caracteriza-se por um processo
bastante complexo, pois ocorre a eliminagfio das hidroxilas, nitrato remanescente, corante
adsorvido e corante interlamelar. Tais intervalos sdo bem caracterizados pela curva DTG,
que retorna & linha base. Os compostos contendo magnésio sfio mais estaveis termicamente
do que aqueles contendo zinco, seguindo a mesma tendéncia observada nas matrizes de
partida.

Ha uma controvérsia na literatura a respeito das fases formadas, na decomposicéio
térmica, de HDL que contém sulfato interlamelar. Segundo Pinnavaia e col %8 que
trabalharam no sistema [Mg-Al-SO4], a decomposicio térmica de tal sisterna leva &
formagdio de MgSO,, sendo este climinado no intervalo de 800-850 °C. Porém, segundo
Kamath e col. ™! pode ser formado na decomposigio do mesmo sistema 0 AL(SOq)s.
Desta maneira, algum destes sulfatos metélicos, senfio os dois, podem ser os responsaveis
pela pequena perda de massa entre 2 e 3% no intervalo de temperatura de 700 a 950 °C.

A maior perda de massa para o composto contendo magnésio esta de acordo conios
dados de Andlise Elementar, pois este apresentou maior porcentagem de carbono, o que
estd relacionado a sua maior CTI.

Com o conhecimento dos dados de decomposi¢fio térmica do corante R19 na matriz
de magnésio e zinco, resta verificar se os compostos de intercalagiio podem ser obtidos via
reconstrugfo das lamelas, tirando vantagem de seu “efeito meméria®, que pode permitir a
reciclagem dos HDL.

4.2.2 — Compostos de Intercalagio HDL/Corante Aniénico: via
Reconstrucédo das Lamelas

A tentativa de obter os compostos de intercalagfio via reconstrugiio das lamelas nio
foram realizadas somente com o objetivo da “reciclagem” das matrizes hospedeiras, mas
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mmbém,paraveriﬁcarseoionniuatowminﬂuémiamfomngﬁodasdiﬁNMesfases
observadas na troca ibnica.

Para a obtengio dos compostos de intercalacio utilizando-se do “efeito memoria”, o
nitrato foi trocado por carbonato por trés motivos: (i) os produtos de decomposicdo dos
sistemas [Mg-Al-COs] e [Zn-Al-CO;] s3o bem caracterizados na literatura, uma vez que tal
rota € considerada mmito promissora na obtengio de novos compostos de intercalagio
HDL/anion organico '* ¢, ainda pouco explorado, do ponto de vista da reciclagem; (ii) os
produtos voléteis resultante da decomposicio térmica de tais sisternas nfo s80 toxicos (CO,

€ H;0), lembrando que o sistema contendo nitrato libera NO, %! ¢, (iii) os sistemas
contendo carbonato na regifio interlamelar, geralmente, apresentam menor temperatura de
decomposigdio (aproximadamente 500 °C).

Nas préximas se¢Bes serfio apresentadas as caracterizagdes dos compostos de
intercala¢do, obtidos via reconstrugio lamelar, fazendo uso das técnicas de DRX, Anilise
Elementar e FTIR.

4.2.2.1 — Difratometria de Raios X e Anidlise Elementar

Quanto o nitrato (Figs. 4.22a ¢ 4.23a) foi substituido por carbonato na regifio
interlamelar, ocorreu uma diminui¢do de des) (Figs. 4.22b e 4.23b), bem como na altura da
galeria, que diminui de 4,05 A para 2,85 A, para a matriz contendo magnésio e de 4,0 A
para 2,80 A para a matriz contendo zinco. Este comportamento sugere que os planos do fon
carbonato assumem um arranjo paralelo as camadas tipo brucita (Fig. 1.4 da Introdugdo).
Isto ocorre porque o carbonato possui duas cargas negativas, sendo a quantidade de &nion
interlamelar reduzida pela metade com relagiio ao ion nitrato.

A literatura mostra que HDL pertencente ao sistema [Mg-Al-CO;], quando
decomposto termicamente no intervalo de 500-800 °C, forma uma solugéo s6lide de 6xidos
de aluminio e magnésio (6xido misto) com estrutura do tipo NaCl (rocksalt) com defeitos,
Mg1x Al TysQ ML, Para o sistema [Zn-Al-CO;), também ocorre a formacsio do
6xido misto "%,

Com a decomposigéio a 500 °C ¢ verificado que ocorre a destruigio da estrutura
lamelar (Figs. 4.22c e 4.23c), pois o pico centrado em 20 préximo 10° ndo & mais
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observado. O DRX do residuo obtido pela decomposi¢io da matriz contendo magnésio
apresenta um pico largo ¢ mal definido com valor méximo em 26 proximo a 43°, que
poderia ser atribuido ao MgO (periclase) % Ag mudangas observadas, na largura e
posicdio do pico, sdo devidas 3 formagio do éxido misto nio-estequiométrico contendo
aluminio "*1, O DRX do residuo obtido pela decomposiéio da matriz contendo zinco, por
outro lado, mostra trés picos que coincidem com aqueles atribuidos as fase ZnO 1167 g

picos apresentam-se um tanto difusos, provavelmente, devido 3 incorporagdo de AP na
estrutura,

12,2A

&

7,65A

intensidade Relativa (u.a.)
L

T(b)

8,85A
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Figura 4.22: DRX de (a) MgA1/02, () [Mg-Al-CO;], (c) Mg500, (d) Mg500R 19, tempo
de reagfio de 12h. A direita tem-se uma representacio esquemstica do espago interlamelar.

g.l
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12,1A

Intensidae Relativa (u.a.)

1 20 30 40 50
_ 26 (grau)
Figura 4.23; DRX de (a) ZnAl/02, (b) [Zn-Al-CO3], (c) ZnS00, (d) ZnSOO0R19, tempo de
reagdio de 24h, (e) Zn500R19 tempo de reagio de 96h. A direita tem-se uma representagio
esquemdtica do espago interlamelar.

| Tem sido proposto que a instabilidade das fases formadas na decomposicio térmica
dos HDL contendo carbonato, devido & estrutura com defeitos, causam a rapida
reconstrucéio da estrutura original, quando estas s§o colocadas em solugfio contendo &nion.
Entretanto, nestes casos a temperatura do tratamento térmico deve ser menor que a
temperatura necesséria para a formag8o do espinélio (por exemplo MgALO,), onde entiio, o
- comportamento reversivel da estrutura nfio é mais observado. Para os sistemas de zinco o
espinélio ¢ formado a 700 °C " ¢ para o sistema de magnésio a 900 °C 9, A estrutura
espinélio normal consiste de um arranjo cibico dos fons 0> em coordenagéio tetraédrica,
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com o M" em sftios tetraédricos e 0 AP* em sitios octaédricos. Isto significa que a
decomposicio térmica a 500 °C leva a uma fase meta estavel, pois a reagfio & interrompida
antes da formago da fase estével, ou seja, o espinélio.

Os difratogramas dos produtos das reagdes dos 6xidos mistos com o R19 (Fig.
4.22d, 4.23d e 4.23¢), mostraram que tanto a matriz de magnésio como a de zinco foram
reconstruidas. Para a primeira (Fig. 4.22d), é observado que o pico referente ao 6xido
desaparece, revelando que grande parte do material de partida foi convertido novamente em
hidréxido duplo lamelar, onde € observado a formagio da fase de 12,2 A, com tempo de
reagdio bastante curto (12 horas). O produto possui 37% de carbono, sendo esta quantidade
superior ao do composto obtido por troca idnica. Para a segunda, verifica-se um tempo
maiordereagﬁo,ondeapés24horastém-seapresencadafasede22Aedafasede9,2A
(Fig. 4.23d). Néio ¢ mais observado os picos referentes ao 6xido misto de zinco e aluminio,
indicandoquegmndepaﬂedomateﬁaldeparﬁdafoimnsformado,mvamem,m
hidréxido duplo lamelar. Apés 96 horas de reagdo (Fig. 4.23¢), a fase de 12,2 A também
estémem.Aspomemagemdecmbomparaasmgﬁwmdimdaspor%e%homssﬁo
de 23% e 40%, respectivamente, sugerindo que nfio ocorre um reaminjo do corante no
espago interlamelar e que uma maior quantidade do corante ¢ intercalado.

Como mencionado, as porcentagem de carbono aumentam para 0s compostos
obtidos via reconstrugfio das lamelas, indicando que tal rota pode ser utilizada para uma
maior sorcio de espécies anidnicas solubilizadas em dgua. O aumento ocorre,
* principalmente, para 0 composto de zinco. Este comportamento também sugere, que uma
vez realizada a troca ibnica e o corante eliminado por decomposic@o térmica, o préximo
ciclo, caso seja possivel realizi-lo, sorverd uma maior quantidade de corante presente no
meio aquoso.

A fase com d préxima de 10 A praticamente nfio aparece no composto Mg500R19,
podendo ser um efeito relacionado ao tempo menor de reagdo ou i formag#io de um
composto de baixa ordem & longa ¢ média disténcias. Tal fase pode, contudo, ser facilmente
identificada para a o composto ZnSO0R19 (para os dois tempos de reagéo), podendo
novamente ser atribuida ao sulfato presente na regifio interlamelar.

A formagio das fases com defeitos (6xidos mistos) durante a decomposi¢io dos
sistemas [Mg-Al-CO;] e [Zn-Al-CO;] n#io ¢ pré-requisito para que a reconstrucéio lamelar
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ocorra, como foi mostrado por Kamath e col. 4!, O mecanismo de reconstrugéio lamelar
ndo ¢ devido & insergdo de prétons/hidroxilas nos defeitos do 6xido misto, mas sim, através
de um processo de dissolugdo-reprecipitacio. A presenca de tais fases influencia somente
na velocidade da reagfio, torando-as mais rdpidas. Quando os éxidos mistos ngo estfio
presentes nos produtos de decomposiglio a reconstrugio também ocorre, porém de forma
mais lenta.

As reagBes aqui apresentadas também s#o mwito interessantes do ponto de vista
estrutural. Para se obter o corante intercalado, passa-se por trés ou quatro compostos
_ diferentes, sendo que estes podem apresentar propriedades especificas. A partir do material
lamelar contendo nitrato, obtém-se outros produtos bidimensionais e tridimensionais. Uma
vez que tais processos tenham sido dominados, pode-se produzir compostos de intercalagéio
com propriedades desejadas, estabelecendo um “jogo” com a densidade de carga das
lamelas, diferentes cétions metélicos, convidados, cristalinidade e porosidade, entre outros.

4.2.2.2 - Espectroscopia Infravermelho

O ion carbonato possui a mesma simetria do nitrato (Dsy), desta maneira, apresenta
trés modos ativos no infravermelho: v, (A™) (deformagio fora do plano), v; (E’)
(estiramento assimétrico) ¢ v4 (E’) (deformagfio no plano). Nesta seglio serd apresentado
somente os resultados de troca de nitrato por carbonato para as matrizes de magnésio, uma
vez que os resultados para as matrizes contendo zinco sfio semelhantes,

A banda atribuida a0 modo v; do nitrato (Fig. 4.24a), com méximo em 1377 cm™ e
ombros em 1358 ¢ 1433 cm™, sofre uma modificagio do seu perfil no produto da reagiio
com carbonato (Fig. 4.24b), onde & observado um méximo em 1363 cm™ e um ombro em
1400 cm™. Tal banda pode ser atribuida a0 modo v; do carbonato, e este apresenta-se
desdobrado devido ao abaixamento de simetria do 4nion na regifio interlamelar 741761, Ag
ligagSes de hidrogénio OH-CO;* s#o responsdveis por este comportamento, sendo
confirmadas pelo ombro em 2980 ! (Fig. 4.24b). A banda referente a0 modo v, do
nitrato (Fig. 4.25a) em 825 cm™ ndo é mais observada no produto da reaglio com carbonato
(Fig.4.25b) e verifica-se novas bandas em 870 cm™ e 660 cm! que sdo atribuidas aos
modos v, e v4 do carbonato, respectivamente ['"*176] A5 demais bandas presentes nestes
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espec&ospodemseratn‘buidas&smesmaswbmgﬁesobservadasnadiscussﬁo das matrizes
hospedeiras. Portanto, os resultados de FTIR juntamente com os de DRX, confirmam que o
nitrato foi trocado por carbonato,

Quando o HDL contendo carbonato ¢ tratado termicamente a 500 °C, a banda
atribuida a0 modo v; do carbonato nio & mais observada (Fig. 4.24c), confirmando que o
&nion interlamelar foi eliminado. Na regiio da banda dos estiramentos O-H, ¢ observado
uma-bandaﬁ‘acacentradaem3440cm",quepodeseram'buidaaosions hidroxilas
remanescemese/ouaumapequenaquantidadedeéguaadsowidadmopreparoda .
amostra para a obteng#o do espectro (os 6xidos mistos adsorvem #gua rapidamente), pois
tambéméobservadoumabandadebajxaintensidadenaregiﬁodabandade deformagio
S(H,0). PorMo,mminimograndemeedashidro!dlasdascamadasﬁpobmcitaforam
eliminadas. As observagdes referentes & eliminacfo das hidroxilas e do 4nion interlamelar
indicam o colapso da estrutura lamelar, como verificado pela DRX.
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Figura 4.24: FTIR do (a) MgA02 (b)  Figura 4.25: FIIR o () MgAL/02 (b)
- [Mg-Al-COs}, (c) Mg500 para a regio [Mg-Al-COs], (c) Mg500 para a regisio
de 4000-1300 cm”, de 1200400 cm™.
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O colapso da estrutura também provoca modificagdes nas bandas relacionadas as
vibragdes do reticulo (Fig. 4.25c). A banda situada em aproximadamente 555 cm™, que fora
atribuida aos modos de translagio de grupos hidroxilas, o qual ¢ principalmente
influenciada pelo aluminio, nfio é mais observada. Isto pode acontecer devido & eliminagfio
das hidroxilas e a migragio de aluminios de sftios octaédricos para sftios tetraédricos como
verificado por Al MAS-NMR 11#7) ¢ que leva a mudangas no comprimento da ligagéio
Al-O. A banda em 450 cm™, atribuida  vibragfio §(0-M-O) apresenta-se larga e com fraca
intensidade com o colapso da estrutura.

Transmitancia (%)

1300 1200 1100 1000 900
nimero de onda (cm™)

Figura 4.26: FTIR de (a) Mg500R19 (b) ZnS00R19, reagfo por 24 horas, (c) ZnSO0R19,

reagﬁopof%horas

- Os espéctros infravermelho para os compostos de intercalagiio, obtidos a partir dos
oxidos mistos, séio mostrados na Fig. 4.26 para regifio dos estiramentos S-O.
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Para o composto Mg500R19 (Fig. 4.26a), um comportamento semelhante aos
compostos de troca iénica ¢ observado.

Nos compostos contendo zinco o R19 apresenta interagses diferentes com a matriz
hospedeira nas amostras obtidas por 24 (Fig. 4.26b) e 96 horas (Fig. 4.26¢), devido a
presenga de uma banda intensa em 1168 cm! observada para o composto de 24 horas. Tal
bandaapareceemmenoresnﬁmemsdeonda,comrelacﬁoaocomnIepmo,devidoi
interacéio dos grupos sulfato e sulfonato com a matriz, Verifica-se, adicionalmente, que a
banda do sulfato em 1116 cm'’, a qual é bastante forte, diminui sua intensidade quando o
composto € obtido com 96 horas de reagdo. Logo, pode-se racionalizar que a fase de 12,2 A
éformadaquandoosulfatoén'ocado pelo corante, porque em 24 horas nfio hi mais sinais
de que o 6xido de zinco ainda esteja presente, como mostrado pela DRX.

Por consegitinte, ficou demostrada a possibilidade de intercalar corante aniénico nos
HDL a partir dos 6xidos formados pela decomposicio de amostras de tais materiais
contendo carbonato. Também eSpera-se que, através da decomposiciio das matrizes que ja
tenham o corante intercalado, seja possivel obter um novo composto de intercalagiio, e
assim, vérios ciclos de reciclagem poderiam ser realizados.

4.3 - Reciclagem de HDL Intercalado com R19

Para a reciclagem dos HDL, o corante intercalado seria eliminado em uma etapa de
decomposi¢do térmica. Os éxidos mistos seriam formados a partir das matrizes e quando
uma nova solugsio do corante fosse colocada em contato com tais 6xidos, as lamelas seriam
- reconstruidas ¢ o corante intercalado novamente, de maneira que a intensidade da cor do

meio seria reduzida, Portanto, o ciclo colocado na Fig. 1.7 da Imtroduggo poderia ser
 efetivado.

Nesta Tese hd uma preocupacéio com o meio ambiente, logo ¢ vilido comentar a
necessidade da realizagfio de estudos sisteméticos para a identificagdo dos produtos 8850508
na decompbsigﬁo do corante, uma vez que é praticamente desconhecido na literatura tais
produtos para corantes reativos. Tomado conhecimento da identidade destes gases, ¢ se
estes apresentarem potencial de contaminagfio da atmosfera, solugdes devem ser apontadas
para o problema no sentido de reduzir sey impacto.
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As curvas TG forneceram as temperaturas de decomposicéio dos corantes para cada
sistema, sendo de 550 e 650 °C para o composto contendo zinco e contendo magnésio,
respectivamente. Observou-se que apés a etapa de decomposi¢éio, 0 pé que era azul tornou-
se branco, indicando que pelo menos o corante adsorvido foi eliminado.

Através do difratograma do produto de decomposigio (Fig. 4.27) do composto

Mg2R19, verifica-se que a estrutura lamelar & destruida, pois nfo € mais observado o pico
em 20 = 7,2° referente a0 empithamento da lamelas na diregfio ¢. As diversas reflexdes
presentes, indicam & formagio de outras fases no processo de decomposi¢iio do corante,
Porém, nfio ¢ confirmada a presenga do 6xido misto de magnésio e aluminio como produto.
| Na tentativa de identificar as fases formadas, foi possivel observar picos de difragéo
referente 8 MgO P ¢ MgSO, P!, A principio, nada impediria a formacio de ALO; e
Al>SO4 como produto de decomposicéio, porque, provavelmente, nfio ocorre migragéo do
aluminio para a formagio do 6xido misto. Através do difratograma nfio foi possivel tal
identificacfo. A literatura mostra que as duas Gltimas fases citadas, podem ser amorfas para
a DRX na temperatura estudada P>141],

A
A= MgSO,
o=MgO
C
e
[ ]
®
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Figura 4.27: DRX de Mg2R19 tratado termicamente a 650 °C, com picos de difragso
correspondendo a MgO e MgSO,, marcados por O € A respectivamente.
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Acoﬁmagﬁodasfasesmrﬁmdosulﬁtoménosespectrosinﬁavermelhodos
produtos de decomposicio (Fig. 4.28), tanto para as matrizes de magnésio como para

aquelas de zinco, pois a banda larga entre 1250-1000 cm™ pode ser atribuida a presenga
deste ion.

(*) Nujol
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Figura 4.28: FTIR dos compostos de intercalagio tratados termicamente (a) Zn2R19
tratado a 550 °C e (b) Mg2R19 tratado a 650 °C.

Camo colocado anteriormente, o fon sulfato quando livre possui simetria Ty,
apresentando dois modos normais de vibragio ativos no infravermelho '™ v; (F, )
(estiramento assimétrico S-O) e v, (F; ) (deformagdio fora do plano O-S-0).

* Para o produto de decomposiclio contendo zinco (Fig. 4.284), tudo indica que a
simetria do sulfato foi diminuida para Cj,, pois os modos F que sfio triplamente
degene_rado.s, s¢ desdobram em dois para tal simetria. As bandas em 1145 ¢ 1115 cm™ e em

638 €620 cm’ foram atribuidas aos modos v; e V4, respectivamente. A diminuicdio da
simetria ¢ confirmada através da banda, em aproximadamente 980 e, atribuida ao modo
Vi do sulfato, que € inativo no infravermelho para simetria T, 77,
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Para o produto de decomposigiio contendo magnésio (Fig. 4.28b), provavelmente, a
simetria do sulfato foi diminuida para C,y, pois aparecem trés méximos na banda larga
entre 1250-1000 cm™: 1150, 1120 e 1089 cm™, atribuidas ao desdobramento do modo vs.
Apesar, de mal definida, a regifio da deformagio O-S-O (modo v,) apresenta uma banda
larga centrada em 615 cm™, O abaixamento da simetria é confirmado através da banda em
aproximadamente 980 cm™ atribuida a0 modo v, do sulfato, inativo no infravermelho para
simetria Ty '),

Mesmo com a formac#o das diversas fases na decomposico térmica do corante, a

~ estrutura lamelar € reconstruida quando o produto final é colocado em contato com uma
nova solugiio do R19 por cinco dias (Fig. 4.29), dado que os difratogramas apresentam o

mesmo padrédo j& obtido através da reagdio dos 6xidos das matrizes contendo carbonato e o
corante R19.
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_ Figura 4.29: Reciclagem de HDL: (a) matriz de magnésio e (b) matriz de zinco recicladas
utilizando R19, tempo de reagdio de 5 dias.
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O teor de carbono encontrado nestes novos compostos foram de 35 % e 37 % para
aqueles contendo zinco e magnésio, respectivamente, o que ¢ equivalente a 830 e 877 mg
de corante por grama dos referidos compostos. Estes resultados apontam que a capacidade
de remogfo do material é mantida na reciclagem, pois praticamente a mesma quantidade de
corante foi sorvida da soluggo, quando comparado com os compostos de reconstrugio
lamelar a partir do 6xido misto obtido pela decomposi¢o das matrizes contendo carbonato.,
Este comportamento ¢ muito interessante do ponto de vista da aplicagio dos HDL no
tratamento de efluentes, onde vérios ciclos poderfio ser realizados para a remocio do
Corante, sendo que a eficiéncia inicial, em principio, poders ser mantida.

A avaliagdo de quantos ciclos poderdo ser realizados com o HDL, foi realizada
diretamente com o efluente téxtil, pois desta maneira, se teria maiores evidéncias da
aplicabilidade de tais materiais na sor¢do de espécies anidnicas presentes em amostras
reais.

Com os resultados aqui obtidos, também ficou demostrado que a formacdo dos
Oxidos mistos com defeitos (como por exemplo o 6xido misto Mg xAlx30s0 com
estrutura tipo NaCl) ndo & pré-requisito para que a reconstrucdo lamelar ocorra. Assim, o
mecanismo de Teconstrugio lamelar através da insergdio de protons/hidroxilas nos defeitos
formados é descartado. Provavelmente, 0 mecanismo de reconstrugo € um processo de
dissoluggo-reprecipitagéio, confirmando o que foi proposto por Kamath e col. U, Como
verificado, a formagio dos 6xidos mistos influenciam somente na velocidade da reagio,
Pois as reagBes que foram obtidas com 12 ¢ 24 horas quando tais 6xidos estavam presentes,
foram obtidas com 120 horas na presenca dos 6xidos isolados e fases contendo sulfato.

4.4 - Adsor¢do de R19 em HDL

Para que arihtercalag:ﬁo ocorra, existe um fator estrutural importante (haja visto que
0 corante R195 no foi intercalado) que, em princpio, ndo afetaria a adsorgdo sobre a
superficie externa. Portanto, ¢ interessante verificar as interac8es corante-superficie externa
no HDL. Como o efluente contém as mais variadas estruturas de corantes, a estrutura
externa (superficie) do HDL poders ser muito importante na remediagéio da cor.
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Através de testes prévios pode-se verificar que a interagdio do R19 com a superficie
externa de MgAl/02 é muito rapida, pois quando 50 mL de uma solugdo 50 mg/L do
corante R19, a temperatura ambiente, foi colocada em contato com 100 mg da matriz, a
remogdo total do corante ocorreu em apenas 20 min (Fig. 4.30). A confirmagéo da completa
remogdo do corante pode ser observada na Fig. 4.31, que apresenta os espectros de
absorg¢do na regido de 400-800 nm para a solugdo do corante antes e apds seu contato com 0
HDL, sendo que depois de 20 min a banda com méximo em 590 nm ndo foi mais
observada.

com o HDL 50mg/L

| a— e —-

Figura 4.30: Foto da solugdio 50 mg/L de R19 antes e depois do contato com MgAl/02 por

20 min.

A rapida adsor¢do pode ser devido as interacdes eletrostdticas entre o corante ¢ a
superficie do HDL, pois nestes materiais existem cargas positivas residuais permanentes e
cargas positivas varidveis, que poderiam dar lugar a uma troca iénica superficial. Porém,
ligagdes hidrogénio entre os grupos sulfonatos e hidroxilas da camada tipo brucita podem
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contribuir para a estabilizagio do corante adsorvido. Na Fig. 4.32 é apresentado uma foto

do p6 de MgAL/02 antes e depois do contato com R19.

0,8

solugdo de corante 50mg/L
—— apés 20 min de contato com o HDL
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Figura 4.31: Espectro de absor¢do na regido de 400-800 nm para a solugdo de R19, (—)
solugdo de 50 mg/L e (—) ap6s 20 min de contato com MgAl/02.

(a) (b)

Figura 4.32: Foto do p6 de MgAl/02 antes (a) ¢ depois (b) do contato com R19 (solugdo 50
mg/L) por 20 min.

Na proposta de utilizagdo dos HDL no tratamento de efluentes téxteis é de interesse
avaliar a capacidade maxima de remogdo do corante para cada sistema, ainda que somente
para o R19, pois provavelmente este mostrara a tendéncia do comportamento das matrizes

contendo magnésio e zinco.
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Certamente, o valor do pH da solugéio do corante tem grande importincia no
processo de adsorgdio e, particularmente, na capacidade de adsorgéo B3 Nos éxidos, & nfio
poderia ser diferente com os hidroxidos, gera-se cargas (positivas ou negativas) sobre a
superficie quando estes s#o suspensos em meio aquoso. Estas cargas sio proporcionais ao
pH da solgfio. Como colocado anteriormente, no HDL existem cargas superficiais
permanentes e varidveis, sendo que os sistemas contendo magnésio e aluminio possuem
cargas positivas varidveis sobre sua superficie até aproximadamente pH=12 (pHy, = 12)
[13] Desta forma, para comparar a capacidade de remogdo de cada sistema, manteve-se o

PH constante, todavia os HDL devem adsorver corante anidnico em um grande intervalo de
pH. O valor de pH nfio deve ser muito baixo, pois a dissolugdo das camadas tipo brucita
pode ser favorecida.

Isotermas de adsor¢3o foram obtidas através de graficos onde relacionou-se¢ a
quantidade de corante adsorvida (g, em miligramas do corante R19 por grama do
adsorvente) versus a concentragio de equilibrio na soluglo (C. em mg/L). As curvas
obtidas utilizando MgAl/02 e ZnAl/02 como adsorvente ¢ o corante R19 como adsorbato
sdo mostradas nas Figs. 4.33 e 4.34, respectivamente.

Giles e col. 2% gbtiveram uma relag#o entre o mecanismo de adsor¢do na superficie
do sélido e o tipo de isoterma de adsorgo. Foi descrito um sistema de classificagdo para
todas as isotermas de adsorgio em solugdo. O autor ainda sugere como a forma de tais
curvas podem ser usadas para diagnosticar o mecanismo de adsorgdo. A classificacio
proposta & apresentada na Fig. 4.35, onde as isotermas sfio divididas em quatro classes
principais, de acordo com sua inclinago inicial. Os subgrupos sio descritos em cada classe
baseado na forma da parte superior das curvas. As quatro classes principais de isotermas
sdo chamadas de S, L (Langmuir), H (alta afinidade) e C (parti¢iio constante do adsorbato
entre solugfio e adsorvente).

As curvas obtidas para os sistemas trabalhados podem ser classificadas como do

- tipo H-2. As isotermas do tipo H sio um caso especial das isotermas do tipo L, no qual o
soluto, quando em solugfio diluida, apresenta alta afinidade com o adsorvente, sendo
: completament‘er adsorvido, ou no minimo, uma quantidade muito pequena permanece na
solugdo. Portanto, a parte inicial da isoterma é praticamente vertical. Geralmente, esta
forma de curva aparece para adsorbatos que possuem moléculas grandes, por exemplo,
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- micelas idnicas e moléculas poliméricas. Porém, algumas vezes, podem ser observadas para
moléculas monofuncionais ou fons, onde tais espécies substituem outras de menor afinidade
com a superficie do sélido #%,
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Figura 4.33: Isoterma de adsorgio do corante R19 sobre MgAl/02.

150
E ———____-. I/’.
100 - [
G
=]
E
o
-2
50 +
0-Ly r r v T r
0 50 100 150
Ce (mgiL)

Figura 4.34: Isoterma de adsorgéio do corante R19 sobre ZnAl/02.
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Figura 4.35: Sistema de classificagio de isotermas, segundo Giles e col. 2%,

qe (Concentragdio de Equilibrio no Adsorbato)

Nas curvas do tipo H-2, o adsorbato interage com sitios especificos do sélido
através de interagSes fortes, como por exemplo fon-fon. As espécies adsorvidas
permanecem planas ou algumas vezes orientada verticalmente em relaggo a superficie, nfo
havendo competicies com o solvente. Tais isotermas apresentam um patamar que
oo:respbnde a uma monocamada do adsorbato.

‘A forma das isotermas obtida para a adsorg3io de R19 em HDL, confirma a proposta
colocada, no qual os grupos sulfonatos efou sulfatos interagem com as cargas positivas
residuais da superficie do sélido, onde ocorre uma troca ibnica dos jons superficiais pelos
os énions do corante e a interagfio ¢ do tipo iSnica (forgas couldmbicas). Com o aumento da
concentragio do corante na solucio, os sitios de interagfio sfo totalmente preenchidos,
ocorrendo uma saturagso, e assim, niio ¢ mais observado aumento na quantidade do corante
- removido, justificando o patamar observado nas isotermas. |
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Outra possibilidade para a remogio do corante seria através da troca ibnica dos
nitratos interlamelares por fons do R19, desta maneira, haveria uma concorréncia entre a
adsorgfio na superficie externa e na superficie interna. O patamar observado seria devido ao
fato de que o tempo deequilfbrionﬁoﬁrasuﬁcienteparaqueumaquanﬁdade maior do
R19 fosse trocado. Através dos difratogramas de raios X (Fig.4.36), do titimo ponto da
curva (maior concentracio), pode-se observar que, provavelmente, o corante ndo se
encontra na regifio interlamelar dos HDL, porque o padriio do DRX ¢ diferente daquele
_obtido para os compostos de troca idnica (Fig. 4.12). Além disso, ¢ observado uma retragio
na distincia interlamelar, mostrando que ocorre uma troca parcial de nitrato interlamelar
por carbonato, pois néo utilizou-se atmosfera inerte na realizac@io destes experimentos.

Através do perfil do pico de difragdio do composto obtido da interagiio do R19 com
MgAl02 (Fig. 4.36b), que apresenta-se largo e com intensidade menor do que a matriz
original, pode-se propor que nitrato e carbonato estdo presentes na regifio interlamelar ¢ que
b4 uma diminui¢io da ordem no HDL a longa ¢ média distancia. Uma vez que o carbonato
encontra-se presente na regifio interlamelar, a troca i6nica é dificultada, pois tal anion
estabiliza adicionalmente a estrutura com sua alta densidade de carga, isto ¢: a entalpia de
intercalagdo torna-se muito elevada ¥°), Portanto, a possibilidade no R19 encontrar-se no
espago interlamelar € descartada. Todo o corante removido deve estar na superficie externa
do HDL, formando uma monocamada. Desta maneira, 0 modelo de Langmuir pode ser
apliéado nestas isotermas.

A equagio cléssica de Langmuir ¢ dada pela Equagéio 4.3 %),

ge = (QM..QCJ/I +aC. (4.3
a forma linear da Equag#io 4.3 é dada pela Equaggio 4.4:
Co/g. = UKy + (@K)C, (4.4
onde KL (que representa gmaxa) € a sdo constantes da isoterma para uma dada combinagio

solito/solvente e sy € uma medida relativa da capacidade de adsor¢do do adsorvente. O
valor de gmex € de grande importancia para a avaliacdo do adsorvente.
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Figura 4.36: DRX dos pontos de maior concentragio de R19 nas isotermas: (a) MgAl/02,
(b) MgAl/02 em contato com R19 (concentraco inicial de 500 mg/L), (c) ZnAl/02 em
contato com R19 (concentragio inicial de 230 mg/L).

Para verificar a caracteristica da isoterma de Langmuir pode-se utilizar o fator
adimensional de separagio R; ) definido pela Equagio 4.5,

Ri=1/(1+aCy (43

onde Cp ¢ a maior concentragio inicial (mg/L). O valor de R; indica a forma da isoterma se
néo-favoravel (R;> 1), linear (R, = 1), favorével (0 < R; < 1) ou irreversivel (R, = 0).
' Acurvaobﬁdapelaaplica;ﬁodaformalineardaEqua«;ﬁodeIangmuirnas
isotermas de MgAL/02 e ZnAl/02 com R19 séo mostradas nas Figs. 4.37 e 438, o qual
. possibilitou os célculos das constantes das isotermas (K; e a), a capacidade mfixima de
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remoco (¢max) € 0-fator Ry, cujo valores sdo mostrados na Tab.4.13. Na Tabela também &
mostrado o coeficiente de correlagéo das curvas ().
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Figura 4.37: Isoterma de Langmuir para a adsorgdo de R19 em MgAl/02.
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Figura 4.38: Isoterma de Langmuir para a adsorg:io de R19 em ZnAl/02.
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Tabela 4.13: Parfimetros de Langmuir ¢ R;, para a adsorgéio de R19 em HDL

Matriz ae(I/mg) K. (L/g) r Gmax (ME/g) R
MgAl02 0,715 1988 0,999 278,0 2,8.10°
ZnAV02 0,630 79,3 0,998 125,9 6,8.10°%

Através dos valores do coeficiente de correlagio (Tab.4.13) é verificado que os
sistemas estudados nesta Tese seguem o modelo de Langmuir. O fator R; mostrou que a
adsorglio é extremamente favordvel (R;<< 1), tendendo a uma adsorcio irreversivel
(RL=0)

O valor d¢ gma: foi maior para MgAl/02 do que para ZnAl02 (Tab.4.13) (estes
valores coincidem com os patamares das isotermas). Uma explicagdo para tal fato, seria
devido 4 densidade de carga permanente superficial na matriz de magnésio (Mg?*/AP* =
2,0) ser maior do que na matriz de zinco (Zn®/AP* = 2,5), logo a quantidade de corante
anibnico removida seria maior. Ou ainda, ¢ esta parece a explicagio mais logica, pode
existir uma relagfio diferente nas duas matrizes, para a variagfio da carga superficial (carga
varidvel) com o pH, mostrado a influéncia do M" nas propriedades superficiais. Para
conclusdes mais precisas sdo necessérios estudos sisteméticos da variag@o da quantidade de
corante removida com o pH e medidas de pH,. Vale comentar, que o gmax obtido nio
representa a massa real de corante adsorvida, pois a pureza do corante R19 foi
desconsiderada, uma vez que tal especificagfio nfio foi obtida junto ao fornecedor.

Os resultados de gma indicam que o material de zinco pode nfio apresentar bom
desempenho na remogio de corantes em pH mais elevados (pH > 7), pois a tendéncia € a
carga superficial diminuir com o #umento do pH e, conseqiientemente, a massa de corante
removida também diminuiu.

| Seria interessante uma comparacfio da capacidade de remog#io dos HDL com outros
adsorventes descritos na literatura, mas a falta de dados da adsorcio de R19 assim nfo
possibilitow. A avalisglio do HDL sers feita diretamente com a amostra real do efluente
téxtil.
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4.5 — Tratamento do Efluente Utilizando Hidréxido Duplo Lamelar

O efiuente téxtil utilizado apresenta alto nivel de coloragfio e alta demanda quimica
de oxigénio (DQO), como pode ser verificado na Tab.3.1. Sélidos suspensos também fazem
parte do residuo téxtil, porém o principal objetivo desta Tese foi a remog#io da coloragdo.
Desta maneira, os s6lidos foram retirados do efluente para a realizacfio dos testes de
avaliaclio, através de um processo de centrifagacio.

O pH do efluente foi mantido em 10,5, mesmo tendo conhecimento da redugdo da
carga positiva superficial dos HDL com o aumento do pH, pois é de interesse realizar o
menor nimero possivel de operagdes no processo de tratamento. Como j4 comentado, em
pH elevado a integridade da matriz é mantida (baixa dissolugfio), evitando que os metais da
camada tipo brucita sejam transferidos para a dgua residual final.

Testes prévios mostraram que a matriz ZnAl/02 apresenta baixo potencial de
reduglio da cor para a amostra do efluente avaliada, quando comparado com a matriz
MgAl/02, (Fig. 4.39, onde as condigbes experimentais foram iguais para as duas matrizes).
Niio foi observado mudangas na coloragiio apds 30 horas de contato do efluente com os
adsorventes.

3,05\ (a)
‘O 2,5 - (b)

B~ ©

0.0 v T r Y - - —
400 500 600 700 800
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Figura 4.39: Estudo comparativo utilizando 250 mg das matrizes MgAl/02 ¢ ZnAl/02 em
20 mL do efluente, por 30 horas: (a) efluente téxtil sem tratamento, (b) efluente tratado com
ZnAl/02 e (c) efluente tratado com MgAl/02.
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A tendéncia observada neste experimento prévio com o cfluente, também foi
verificada nos compostos de intercalaglio via troca inica € na quantidade méxima de
corante (gma) adsorvida na superficie externa, revelando que a matriz MgAl/02 foi
superior, com relag#io & remog8o de corante anifnico, & matriz ZnAl/02. Em func#io destes
resultados, optou-se pela utilizaglio de somente a matriz MgAl/02 no tratamento do
efluente.

A avaliagio da remoglio da cor foi realizada e em quatro comprimentos de onda
diferentes (450, 550, 650 € 750 nm), para verificar a ocorréncia de seletividade em relagdo
. a adsorgfio e/ou intercalaglio para determinadas espécies quimicas presente no efluente, ou
se a reducéo de coloragfio ¢ uniforme para a amostra do efluente coletada.

A Fig. 440 apresenta a evolugfio de remogdo da cor (expresso em termos da
eficiéncia) com o tempo, para a otimizac#io da massa da matriz MgAl/02.

Existe uma forte dependéncia da eficiéncia de redugio da cor em relagéio a massa da
matriz utilizada no tratamento. A methor condigio de descolorago foi aquela utilizando
500 mg da matriz MgAl/02 (MgEF500), onde observou-se eficiéncia acima de 98 % para
todos os comprimentos de onda, em um tempo de apenas seis horas. A setjﬁéncia da
eficiéncia obtida nos experimentos de otimizac#io da massa foi: 500 > 250 >100 mg.

A Fig. 4.4] apresenta uma foto do efluente bruto e tratado com MgAl/02 por seis
horas na proporgso de 40 mL/g.

A redugdo da cor foi praticamente uniforme para todos os comprimentos de onda.
Novamente ¢ observado uma forte redugio da cor na primeira hora de contato da matriz
com o efluente colorido, sugerindo que a superficie externa contribui em muito para a
redug#io da colorago. |

| A Fig. 4.42 apresenta uma comparagéo do DRX da amostra MgEF500 (500 mg da
matriz em 20 mL do efluente) com MgAL/02 e [Mg-Al-COs).
o O difratograma de MgEF500 (Fig. 4.42c) mostra que a estrutura lamelar é mantida

| apds o tratamento do efluente, mas ocorre uma reducfio na distdncia interlamelar em relagdo
a matriz de partida (Fig. 4.42a). A nova disténcia interlamelar de 7,70 A & concordante com
a existéncia de carbonato na regifio interlamelar (Fig. 4.42b). Desta maneira, o processo de
descoloragio do efluente ¢, provavelmente, a adsorcfio na superficie externa, tirando
proveito da troca idnica na superficie do HDL, entre os jons que compensam as cargas
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‘permanentes e varidveis e os dnions dos corantes presente no efluente. A interagfio deve ser
através dos grupos sulfonatos do corante, como foi verificado nas isotermas de adsorgio.

1001 posu . ] 100{ jos
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Figura 4.40: Eficiéncia de remog8o da cor do efluente téxtil (20 mL), utilizando massas
varidveis da matriz MgAl/02: (a) A = 450 nm, (b) 550 nm, (c) 650 nm e (d) 750 nm.

O mesmo mecanismo foi observado para MgEF100 e MgEF250. O carbonato na
regiio interlamelar foi confirmado pela espectroscopia infravermelho (Fig. 4.43 ¢ 4.44).

A banda com méximo em 1364 cm™ e um ombro em 1400 cm™ (Fig. 4.43¢) foi
atribuida a0 modo v do carbonato (estiramento assimétrico), ao passo que as bandas em
870 cm™ ¢ 665 cm™ (Fig. 4.44c) aos modos v, (deformagdo fora do plano) e v4 (deformagdo
no plano), respectivamente. Ainda na Fig. 4.44c, observa-se uma banda forte centrada em
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1112 cm” e uma banda fraca em 1020 cm™ que foram atribuidas aos modos vas € Vs dos

grupos sulfonatos do corante adsorvido.

Figura 4.41: Foto do efluente bruto e tratado com MgAl/02, por seis horas (40 mL/g).
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Figura 4.42: DRX de (a) MgAl/02, (b) [Mg-Al-CO3] ¢ (c) MgEF500.
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Figura 4.43: FTIR de (a) MgAl/02, (b) Figura 4.44: FTIR de (a) MgAl02, (b)
[Mg-Al-COs] e (c) MgEF500, na regifio [Mg-Al-CO;] ¢ (c) MgEF500, na regio
de 4000-1300 cm”. de 1300-400 cm.

Estes resultados sugerem que a regifio interlamelar do HDL nfio contribui para a
descoloragio do efluente, no sentido que, provavelmente, nfo acomoda &nions do corante
em seu interior. Com tal observagio, uma explicagfio plausivel, para a diferenca do

comportamento na descoloragéo entre as matrizes de zinco e magnésio pode ser dada.
' Primeiramente, a carga positiva residual na superficie, advinda da substituicio
isomoérfica, na matriz de magnésio seria superior a da matriz de zinco, porque a raziio
MYAP*, na primeira, é menor. E segundo, a carga superficial varidvel, e logicamente o
PHpc, depende das propriedades ¢ composicdo do HDL. Por exemplo, o0 HDL formado por
Mg’ e AP apresenta pH,; em tomo de 12. O pH,; dos hidréxidos separados séo de 12,3 e
8,8 para 0 Mg(OH); e o Al(OH);, respectivamente. Como nos compostos tipo hidrotalcita a
quantidade de mﬁgnésio € maior, o valor do pHp., do HDL aproxima-se do valor do pHy,
do hidréxido de magnésio ¢\, O pH,., para o hidréxido de zinco é préximo de 10 2%,
Seguindo o raciocinio colocado acima, o pHp; do sistema [Zn-Al-NOs] apresentaria valor
préximo de 10, sendo este abaixo do pH do efluente, e assim, a carga superficial varidvel
positiva deixaria de existir. Desta maneira, a quantidade de corante adsorvida neste sistema
é bastante diminuida, como verificada experimentalmente e, provavelmente, devido a
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interacdo dos grupos sulfonatos do corante com carga permanente superficial (advinda da
substituigdo isomorfica).

Para comparagdo da eficiéncia na descoloragdo do efluente téxtil utilizando HDL,
realizou-se um experimento utilizando carvdo ativo como adsorvente nas mesmas
condi¢des de MgEF500 (propor¢do de 40 mL/g, volume do efluente por grama de
adsorvente, e suspensdo mantida sob agitagdo constante por seis horas). Verificou-se que a
eficiéncia foi menor do que 50 % nos comprimentos de onda analisados (Fig. 4.45). O
carvdo ativo apresenta menor eficiéncia na regido entre 700-800 nm, sendo que esta ficou
abaixo de 30%. Desta maneira, o HDL apresenta vantagem com relagdo a descoloragédo
sobre o carvdo ativo, quando o tratamento € realizado em pH elevado.
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Figura 4.45: Comparacdo da eficiéncia de descolora¢do do efluente téxtil entre MgAl/02 e

carvéo ativo, nas mesmas condi¢des experimentais (40 mL/g do po, seis horas de agitagdo).
4.5.1 — Analise do Efluente Tratado

Apés o tratamento do efluente utilizando MgAl/02 na proporgdo de 40 mL/g,
algumas andlises foram realizadas na solugdo residual final. Os resultados obtidos foram

extremamente interessantes e sdo apresentados na Tab. 4.14. O pH sofre uma redugdo de
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trés unidades, passa de 10,5 para 7,5, aproximando do pH 6timo para descarte. O carbono
orgfinico total (TOC) sofre uma redugsio de 40 % e a demanda quimica de oxigénio (DQO)
uma reducéo de 35%.

Tabela 4.14: Efluente bruto comparado com o efluente tratado pela matriz
MgAl/02.

Varifiveis  Efluente Téxtil Efluente Tratado % de Reduciio

pH 10,5 7.5 28,5

Abs. (450 nm) 3,298 0,067 98,2
Abs. (350 nm) 2,950 0,024 99,3
Abs, (650 nm) 2,761 0,017 99,5
Abs. (750 nm) 1,865 0,016 99,3
COT 2220 ppm 1326 ppm 40,0

C1 136 ppm 5.8 ppm 95,0
DQO 5766 mgOy/L. 3770 mgO,/L 35,0

AdiminuiqﬁodopHrevelaqueamaﬁiznﬁosoﬁedissohxgﬁodMeo&alamemo
do efluente e que os ions OH', remanescentes do processo de tingimento, ocupam o espago
interlamelar juntamente com o carbonato (confirmado por FTIR) e/ou sio adsorvidos na
superficie do HDL. Tal proposta pode ser confirmada pela diminuigfio da largura da banda
(Fig. 4.43c) atribuida aos estiramentos OH, diminuindo a rede de ligacSes de hidrogénio no
ambiente interlamelar.

Na determman;ﬁo do TOC também foi determinado o carbono inorgénico (CI), para
0 qual verificou-se uma reducéio de 95 % em seu teor com relago ao efluente bruto. O
carbono inorgénico encontra-se na forma de COs%, provavelmente, devido & utilizaghio de
barrilha (Na;COs) no processo de tingimento, e a redugio em sua concentracio € devido a
troca de nitrato por carbonato na regifio interlamelar, confirmando os dados de DRX e
FTIR.

. A redugiio da DQO e TOC nfio foram suficientes para que o efluente tratado seja
descartado nos rios ou a dgua final seja reutilizada no processo de tingimento, sendo esta
ultima colocagfio muito interessante do ponto de vista econdmico. Porém, estes sfio os
primeiros experimentos de avaliagfio, e a possibilidade de uma segunda suspensfio ou a
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utilizagio do HDL como filtro (coluna) pode levar a resultados ainda melhores. Pode-se,
adicionalmente, utilizar métodos combinados, por exempio: adsor¢io combinada com um
mémdocapazdepmmveramineraﬁmgﬁodamaxéﬁaorgﬁMcamstaMe.Amﬂimqéode
métodos combinados, tais como fotocatélise-ozonizagio %) apresentaram melhores
resultados no tratamento de efluentes do que cada um deles em separados, com reiaglio a
TOC, descolorag#o e toxicidade.

4.5.2 — Reciclagem da matriz MgAl/02

E de interesse avaliar quantos ciclos poderfio ser realizados com o HDL utilizado no
tratamento do efluente, na proposta de evitar a polui¢io secundéria e realizar a reciclagem
do adsorvente.

Para a reciclagem utilizou-se MgEF500 como amostra de partida. A temperatura de
decomposiclio térmica do corante foi obtida através de analise termogravimétrica em ar
sintético (Fig. 4.46), onde verificou-se um patamar com inicio em 650 °C. Em temperaturas
superiores, ainda, ocorre uma pequena perda de massa de aproximadamente 2% até 950 °C.
Nesta temperatura o espinélio pode ser formado e, como colocado anteriormente, tal
estrutura ¢ irreversivel. Portanto, a temperatura de decomposigso térmica escolhida foi de
650°C. -

Foi considerado um ciclo quando as seguintes etapas foram concluidas:

HDL/Efluente —» Decomposiclio Térmica — Reconstrucio (HDL/Efluente)

A avaliagio da massa de 6xido necesséria para uma descoloragio razoivel do
efluente, 6xido obtido pela decomposigio do HDL contendo o corante adsorvido, foi
realizada com base no Mg500. A Fig. 4.47 apresenta a eficiéncia de descolorag#o utilizando
1100 mg do 6xido misto para 20 mL do efluente. Novamente & observado uma forte reducio
da coleragiio nas primeiras horas de contato, sendo que acima de cinco horas ocorre uma
pequena variagiio na cor do efluente. Com tal massa de partida foi possivel uma
 descoloragiio acima de 93 % para todos os comprimentos de onda. Desta maneira, na

reciclagem a massa de part;da do oxido (obtido pela decomposicdo de MgEF500) foi de100



Resultados e Discussées 113

mg, porém para garantit que todo o material de partida fosse convertido para HDL, o tempo
de reagfio foi maior (24 horas), pois 0s experimentos de reconstrugdo mostraram que tal

processo € mais lento para os 6xidos obtidos a partir dos compostos contendo corante
adsorvido ¢ intercalado.
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Figura 4.46: Curva TG de MgEF500.
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Figura 4.47: Eficiéncia de descoloracdo do efluente utilizando Mg500: —A~ (A = 450 nm),
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Foi possivel a realizagio de no minimo cinco ciclos de decomposi¢io/reconstrucdo
oomoHDLeontendoMgeAlcomometais.AperdadoadsorventeestéentreS-S%em
cada ciclo, sendo este valor menor do que a perda resultante da reciclagem do carviio ativo,
entre 10-15% 11,

Os difratogramas dos sistemas envolvidos em cada ciclo so mostrados nas Figs.
4.48, 4.49, 4.50, 4.51, 4.52.
Na decomposicio de MgEF500 observa-se claramente a formagdio do 6xido misto
de magnésio ¢ aluminio (Fig.4.48b), caracterizado pelos dois picos largos centrados em
35,5 ¢ 43,5° (20), como foi obtido para o HDL contendo carbonato na regifio interlamelar
 submetido a0 tratamento térmico a 500 °C. A estrutura lamelar é destruida na
decomposiclio térmica, pois nfio ¢ mais observado a reflexdio caracteristica do
empilhamento lamelar na direglio ¢ (20 = 11,5%. Portanto, a presena do carbonato na
regifio interlamelar favorece a formaclio do 6xido misto, sendo este fato favordvel para
reconstrugdio lamelar (tempo de reagfo menor).

7,70A

{c)

(b)

Intensidade Relativa (u.a.)

7,70A
(@)

10 20 36 40 50
20 {grau)

Figilra 4.48: DRX dos sistemas envolvidos no primeiro ciclo (a) MgEF500, (b) MgE500

tratado termicamente a 650 °C ¢ (c) HDL reconstruido.
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Figura 4.49: DRX dos sistemas envolvidos no segundo ciclo (a) HDL reconstruido no
primeiro ciclo, (b) tratado termicamente a 650 °C e (¢) HDL reconstruido.
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Figura 4.50: DRX dos sistemas envolvidos no terceiro ciclo (a) HDL reconstruido no
segundo ciclo, (b) tratado termicamente a 650 °C ¢ (c) HDL reconstruido.
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Figura 4.51: DRX dos sistemas envolvidos no quarto ciclo: (a8) HDL reconstruido no
terceiro ciclo, (b) tratado termicamente a 650 °C e (¢) HDL reconstruido.
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Figura 4.52: DRX dos sistemas envolvidos no quinto ciclo: (a) HDL reconstruido no
quarto ciclo, (b) tratado termicamente a 650 °C e (c) HDL reconstruido.
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A Fig. 4.48¢ mostra que quando o éxido misto, obtido pela decomposigiio do HDL
contendo o corante do efluente adsorvido, foi colocado movamente no efluente, a
reconstrugiio da estrutura lamelar € observada. A distdncia interlamelar obtida (7,70 A) e
coerente com a presenga de carbonato e fons hidroxila na regifio interlamelar.

Em todos os ciclos realizados ocorre uma grande descoloragiio do efluente
(Tab.4.15), sendo que o corante, novamente, foi adsorvido na superficie externa do HDL.

Tabela 4.15: Eficiéncia de descoloragdo do efluente téxtil em cada ciclo de

decomposicio/reconstrugiio
Ciclos ' Eficiéncia (%) Eficiéncia (%) Eficiéncia (%) Eficiéncia (%)
(A=450nm) (A=550nm) (A=650nm) (»=750nm)
Primeiro 95 96 o8 97
Segundo 95 97 98 99
Terceiro 92 94 95 95
Quarto 95 96 98 97
Quinte 94 95 97 - 98

Nos produtos de reconstrugfio de todos os ciclos, aparece no DRX um pico centrado
em 29,5° (26), que também esti presente nos produtos de decomposiciio e tal fase
permanece ndo identificada. O importante € que ela nfio influencia na descoloragio do
efluente (Tab. 4.15). Em todos os produtos de reconstru¢éo também & observado que niio
ocorre a transformacfio total do 6xido misto para HDL, pois ainda é verificado um pico de
baixa intensidade em 43,5° (26). Pelo difratograma do HDL obtido no tltimo ciclo (Fig.
4.52c), ainda serd possivel realizar mais ciclos com a matriz de partida, porém, € observado
que a cada ciclo as reflexdes de maior ordem do HDL formado sfio menos definidas,
embora, tal fato nfio tenha influenciado na descoloragéio (quando mantido a razio massa do
Oxido/volume do efluente).

. Para confirmar que os 6xidos obtidos na decomposi¢#io térmica sfio importantes no
processo de recomstrugdo, aumentando a velocidade das reagdes e que tais fases séo
metaestiveis, também foi realizado um experimento no qual utilizou-se os 6xidos de
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aluminio e magnésio individuais (razfio Mg/AF" = 2). O diffatograma da mistura aps 24
horas de contato com o efluente & mostrado na Fig.4.53.

E observado que estrutura lamelar nfio é formada, e a reflexdio dominante (26 = 43%)
no DRX pode ser atribuida a0 MgO ). O descoloragtio do efluente utilizando tal mistura
de éxidos como adsorvente ficou em torno de 15 % para todos os comprimentos de onda
analisados. Desta maneira, o produto de decomposicio do HDL, contendo corante
intercalado ouooranteadsorvido,éﬁndamentalpmqueestesmateriaisapresentema
propriedade de reconstruggo lamelar.
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Figura 4.53: DRX da mistura de 6xido de aluminio e éxido de magnésio em contato por 24
horas com o efluente.

‘ Com os resultados acima, tanto o HDL como seus produtos de decomposicéio,
mostraram bom desempenho na descoloragiio do efluente téxtil. Vale comentar mais uma
vez, sobre a necessidade de um estudo sobre os produtos gasosos formados na

decomposigdo térmica dos corantes, e assim, avaliar se tais produtos podem ser lancados na
atmosfera. . |
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Capitulo 5
Conclusées

Materiais porosos bidimensionais (HDL), & base de M** ¢ AF*, foram sintetizados e
apresentam alta afinidade por corantes anibnicos, seja através da intercalagfo ou da
adsorgio sobre sua superficie externa. Os materiais sintetizados apresentaram razio
MY/AP* préxima de 2, o que Ihes confere uma alta capacidade de troca ibnica, semelhante
as resinas orgénicas.

Através do tratamento de envelhecimento dos precipitados precursores das matrizes
de HDL, nfio foi possivel obter materiais com alta ordem a longa e média distincia, mas
ocorreu um ordenamento a curtas distincias dos ions nitratos na regifio interlamelar. O
método de coprecipitagio em pH varidvel seguido do tratamento de envelthecimento, nio
produziu materiais com éreas superficiais especificas elevadas.

Os compostos de intercalago, via troca idnica, com R19 foram obtidos tanto para as
matrizes contendo magnésio como para aquelas contendo zinco, mas para o R195,
provavelmente, ocorreu somente adsorgiio na superficie externa. A massa de R19 sorvida,
calculada com base no teor de carbono no composto de intercalagio, foi relativamente alta.
Os diferentes nitratos nfo influenciaram decisivamente na quantidade de corante
intercalado, pors para um mesmo Sistema, os teores de carbono sfio préximos. O que
realmente influencia na quantidade de corante sorvido é a capacidade de troca idnica
inicial. . ’

O corante R19 também foi intercalado nos HDL fazendo-se uso do “efeito
membria” (reconstrucfio lamelar) apresentado por estas argilas aniénicas. A reconstrugio
lamelar utilizando o éxido misto, formado na decomposigdo do HDL contendo carbonato,
foi répida e ocorre através de um mecanismo de dissolugéio-reprecipitacdo.

O HDL contendo corante intercalado e adsorvido pode ser recuperado, através de
uma etapa de decomposigiio térmica para eliminar o corante, onde foram formados sulfatos
e 6xidos dos metais individuais. Entretanto, o tempo da reacfio de reconstrugdio foi maior,
confirmando que a formagio dos éxidos mistos nfio é pré-requisito para a reconstrugdio
lamelar, sendo o mecanismo de reconstrugdio do tipo dissolugéo-reprecipitagiio.
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Os 6xidos mistos obtidos pela decomposicio dos HDL, contendo carbonato,
apresentam um grande potencial para a remogéio de corantes em meio aquoso, uma vez que
0s teores de carbono forammaioresparaestescompostosdeintercalagﬁo do que para
aqueles obtidos via troca ionica.

O corante R19 apresenta uma alta afinidade com a superficie externa dos HDL,
devido 4 interaclio eletrostitica de seus grupos sulfato é sulfonato com as cargas positivas
permanentes e varidveis na superficie do sélido. A adsorgfio segue 0 modelo de Langmuir, e
foi extremamente favoravel, possibilitando calculos da capacidade maxima de adsorcdo. A
mauizmmmdomgnésioapresenWmaiorcapacidadedemmoqaoahavésdaadsomﬁom

'superﬁcie externa. Adsorgdo ¢ mmito répida, mostrando que para solucdes diluidas o
material apresenta alta eficiéncia, dispensando o uso de elevados tempos para o equilibrio.

A matriz de magnésio apresentou desempenho superior 2 matriz de zinco no
tratamento do efluente real. _

O efluente foi fortemente descolorido quando tratado com HDL do sistema [Mg-Al-
NO;] (eficiéncia acima de 98%). A redugsio da cor foi devido a adsorglio do corante na
superficie externa do HDL. Os fons nitrato, da regifio interlamelar, foram trocados por
carbonato ¢ ions hidroxilas. Também houve uma reducsio de 40 % do carbono orgénico
total e 35% da demanda quimica de oxigénio. Em termos da descoloragio o HDL
apresentou methor eficiéncia do que carvilo ativo comercial utilizado em laboratério.

Foi possivel a realizagio da reciclagem do HDL utilizado no tratamento do efluente,
evitando & poluiglio secundéria e recuperando o adsorvente. Realizou-se cinco ciclos de
adsorgéio/decomposiglio térmica sem ocorrer a “saturagio” do sistema, mostrando que o
material pode ser utilizado em um nimero maior de reconstrugdes. A eficiéncia de
descoloragio foi mantida em todos os ciclos, para uma razio constante da massa de
adsorvente/volume do efluente. A perda de massa em cada ciclo ficou entre 5-8%.

Em suma, o HDL do sistema [Mg-Al-NO;] apresenta-se como uma alternativa
vidvel para tratamentos de efluentes, podendo alternativamente ser usado em conjunto com
outros métodog de tratamento.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros

Pode-se propor as seguintes etapas para a continuidade do tema:

@
(i)

(iii)

(iv)
)

i)

Determinar o pH,, das matrizes MgAl/02 e ZnAl/02;

Estudar por Al MAS-NMR o comportamento do aluminio no processo de
intercalagdo e verificar se ocorre modificagdes no ambiente quimico do
aluminio devido ao fato do R19 interagir pelas duas pontas com as camadas
tipo brucita.

Identificar os principais produtos gasosos formados na decomposigio
térmica do corante adsorvido, durante o tratamento do efluente, na etapa de
reciclagem da matriz porosa, viag espectrometria de massa;

Utilizar o HDL como filtros (colunas) no tratamento do efluente;

Avaliar a dissolugfio da camada tipo brucita no tratamento do efluente e,
consequentemente, avaliar a variagéio da capacidade de troca ibnica em cada
ciclo de reconstrugiio lamelar;

Modificar ¢ HDL com surfactantes, aumentando a hidrofobicidade do
material, para remover outras espécies orgénicas presente da igua residual
final do efluente tratado;
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