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RESUMO

Titulo: Pigmentos hibridos orgéanicos/inorganicos derivados de argilominerais a partir de
diferentes rotas de sintese.

Autora: Graycyellé Rodrigues da Silva Cavalcanti

Orientadora:Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

Co-Orientador: Prof. Dr. Francisco de Assis Rodrigues Pereira

Os pigmentos sdo capazes de refletir valores historicos e culturais da sociedade ao longo do
tempo, enquanto que os avangos tecnoldgicos permitiram preparar sistemas mais estaveis,
versateis e com aplica¢des mais sofisticadas que o uso na indUstria ou em pegas figurativas.
Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo preparar pigmentos hibridos
organicos/inorganicos a partir da interacdo entre silicatos com e sem modificacdo quimica e
0s corantes arqueoldgico &cido carminico e eosina Y e uma molécula fotocrdmica do tipo
espiropirano, avaliando a partir de diferentes técnicas de caracterizagdo como difratometria de
raios-X (DRX), ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C, fluorescéncia resolvida no
tempo e espectroscopia UV-vis. A estabilidade dos sistemas e potenciais aplicacfes foram
também avaliadas. Os resultados de RMN de *3C e fluorescéncia do pigmento derivado da
saponita pilarizada com 6xido de aluminio demonstraram que a pilarizagao proporcionou uma
maior estabilidade ao pigmento formado com &cido carminico. Foi confirmado por ensaios de
fotoestabilidade a formacdo de pigmentos estaveis obtidos pela encapsulacdo do acido
carminico em hidrogéis precursores de saponita e montmorillonita. Os resultados de
espectroscopia UV-Vis e termogravimetria para os derivados da eosina Y indicaram que a
silanizacdo das esmectitas com aminopropiltrimetoxissilano potencializou a interacdo dos
solidos com eosina Y. Os parametros colorimétricos sugeriram a formacdo de pigmentos
estaveis e com diferentes cores. No estudo da aplica¢do do espiropirano (SPI) como pigmento
inteligente, os resultados dos ensaios colorimétricos mostraram que 0s pigmentos preparados
apresentaram uma paleta de cores variando entre o violeta e o amarelo com relativa
estabilidade apds a irradiacdo a luz e capacidade fotoreversivel. Notou-se ainda a partir dos
dados de DRX que a incorporacdo do SPI ocorreu principalmente por intercalacdo e 0s
pigmentos obtidos via hidrélise ndo formaram fase cristalina. Assim, a preparacdo de
pigmentos hibridos propostos resultou em materiais multifuncionais com propriedades
aprimoradas com possibilidade de utilizacdo ndo s6 em obras de arte, mas como sensores e em
celulas fotovoltaicas.

Palavras-chave: Esmectitas, saponita, montmorillonita, fotodegradagéo, fotocromismo,
pigmentos arqueoldgicos, pigmentos inteligentes.



ABSTRACT

Title: Organic/inorganic hybrid pigments derived of clay minerals by using different synthetic
routes.

Author: Graycyellé Rodrigues da Silva Cavalcanti
Supervisors: Profa. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca
Prof. Dr. Francisco de Assis Rodrigues Pereira

Pigments has historical and cultural importance in the society, while technological advances
improved the preparation of more stable and versatile systems with sophisticated
applications than those used in industry or in the art objects. Therefore, the present work
aimed to prepare organic/inorganic hybrid pigments based on the interaction between raw
and modified silicates and archeological dyes (carminic acid and eosin Y) and a
photochromic molecule as spiropyrantype. Systems were evaluated by different techniques
as X-rays diffractometry (XRD), 3C nuclear magnetic resonance (NMR), time-resolved
fluorescence and UV-Vis spectroscopy. Stability and potential applications of the formed
pigments were also evaluated. *C NMR andfluorescence results of the pigment for the
aluminum oxide pillarized saponite showed that thepillarization improved the stability of
the pigment based on carminic acid. The formation of stable pigments obtained by carminic
acid encapsulation in saponite and montmorillonite precursor hydrogels was confirmed by
photostability tests. The results of UV-Vis spectroscopyand thermogravimetry for eosin Y
derivatives indicated that the smectites silylation with aminopropyltrimethoxysilane
improved their interaction with eosin Y. The colorimetric parameters suggested the
formation of stable pigments with different colors. In the study of theapplication of
spiropyran (SPI) as an intelligent pigment, the results of the colorimetric tests showed that
the prepared pigments presented a color palette from violet to yellow with relativestability
after light irradiation and photoreversible capacity. XRD pattern ssuggested that the SPI
incorporation occurred by intercalation and the pigments obtained via hydrolysis did not
form a crystalline phase. In summary, the preparation of proposed hybrid pigments resulted
inmultifunctional materials and improved their properties for use in art objects, but also as
sensorsand in photovoltaic cells.

Keywords: Smectites, saponite, montmorillonite, photodegradation, photochromism,
archaeological pigments, smart pigments.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURAS

Figura 1.1 Aplicacdes corantes de origem Natural .............ccoevveveiieiecie s 24
Figura 1.2 AplicagGes corantes de origem natural ..o 25
Figura 1.3 Representacdo esquematica para 0 acido CarminiCo .........cccoverveererierenesierieesie s 26
Figura 1.4 Representacdo esquematica para as formas estruturais da eosina Y.........ccccccvennene 27
Figura 1.5 Aplicacdes dos pigmentos FOTOSSENSIVEIS .......c.ccverviivieiieiecicseese e 29
Figura 1.6 Representacao estrutural SPIrOPITaN0 ..........ccueverierienieresesieseseeee e 30
Figura 1.7 Representacéo estrutural a) montmorillonita e b) saponita...........cccccceeveiiicinnnns 32
Figura 1.8 Principais tipos de modificacdo em argilominerais ...........ccccoevveveeieinesesieseennens 34
Figura 1.9 Representacdo esquematica pilarizacdo em argilominerais..........ccccccoeveveiieeinennne 36
Figura 1.10 Representagdo esquematica da reacdo de silanizagdo em argilominerais............. 36
Figura 2.1 Esquema metodologia de preparacao da saponita SINtetiCa ...........cocervrererirenienns 43
Figura 2.2 Esquema metodoldgico para a pilarizagdo da saponita...........c.cceceeevevvevesiiesnennns 44
Figura 2.3 Esquema metodoldgico para preparacdo dos pigmentos via adsorgéo ................... 45
Figura 2.4 Esquema metodoldgico para preparacdo dos pigmentos via coprecipitacéo .......... 46
Figura 2.5 Esquema metodol6gico para o recobrimento dos pigmentos..........c.ccovvvrereeerienes 47

Figura 2. 6 Micrografia eletrénica de transmissdo para as amostras i) AC-precSap-120 e ii) AC-

STCET00 AVl 2 PR 64
Figura 2.7 Teste de hidrofobicidade amostras recobertas com TEOS/HDTMS ............ccceeee. 68
Figura 2.8 Representacdo esquematica para as formas estruturais do acido
(0710011 1[0 RSSO 70
Figura 2.9 Proposta de interacdo do acido carminico via
10 0] (0r: (0 T TSP USSP PP 71

Figura 2.10 Proposta de interagdo dos pigmentos obtidos via sintese hidrotermal................... 71
Figura 3. 1- Esquema utilizado na silanizagdo das amostras...........cccocerereeneeneniieseeneennn 800

Figura 3. 2 Micrografias eletronicas de transmissdo para os pigmentos derivados da eosina Y
COM @S MALFIZES INOTGANICAS .....veviiieeiieiieie ettt bbbt e bbbt nb e enes 95
Figura 3.3 Amostras obtidas a partir da interacdo da Eosina com as argilas Argentina e AGOAP,
€ derivados 08 SAPONITA .......eiuiiiiiieeieieie ettt bt b 97
Figura 3. 4 Cores digitais para 0s pigmentos derivados da eoSina Y .......cccccoevvevivviiiesiieninnens 101

Figura 4.1 Formas iSomeéricas para 0 €SPIrOPIraN0..........ccvcueireerieeieeieesreereseesreseesree e 104



Figura 4.2 Esquema metodologia de preparagdo dos pigmentos via hidrolise do TEOS....... 109
Figura 4. 3 llustragdo das formas isoméricas SPI i) MC e ii) MCH+ em solucdo &cida........ 122

Figura 4.4 Amostras obtidas antes e depois da exposic¢do a uma fonte de luz LED branca por 2

h, e apos serem deixadas em repouso POr 24 N N0 ESCUID ......ccveerveeiereerieeeeseesre e see e 123
Figura 4.5 Representagdo das formas isoméricas do eSpiropiran0...........coceeeveereneresenennns 124
GRAFICOS

Gréfico 2. 1 Difratogramas de raios X (i) saponita e saponita pilarizada antes da adsor¢do do
corante entre 8 e 70° (20) (ii) saponita e saponita pilarizada antes da adsor¢ao do corante entre
2 ¢ 20° (20) e (iii) hibridos AC@ Sap € AC@PIISAP......cccereriiiiiiiiisiseeee s 53

Gréfico 2. 2 Difratogramas de raios X para os pigmentos hibridos obtidos por coprecipitacéo

Gréfico 2. 3 Espectros na regido do infravermelho para as amostras iniciais e pigmentos
hibridos (i) regido de 4000- 500 cm-1 e (ii) ampliacdo da regido de 1800-1200 cm-1............ 55
Gréafico 2. 4 Espectros na regido do infravermelho para as amostras iniciais e pigmentos
hibridos obtidos por COPreCiPItaGa0. ........ccurvririiieirere e 56
Gréfico 2. 5 Curvas TG/DTG i) Sap; ii) AC@Sap; iii) PilSap; iv) AC@PilSap e v) AC .....588
Gréfico 2. 6 Curvas TG/DTG para as amostras: i) precSap-120; ii) precMt-120; iii) CA-
precSap-120; iv) CA-precMt; v) CA-precSap-120-Si e vi) CA-precMt-120-Si..................... 599
Gréfico 2.7 Espectros de RMN 27Al para i) matriz precursora e pigmentos hibridas obtidas por
adsorcdo e ii) precursor e pigmento hibrido obtido por coprecipitagdo, (*) bandas laterais....60
Gréfico 2. 8 Espectros de RMN CP/MAS de 13C para o acido carminico e 0s pigmentos
hibridos com saponita i) AC@Sap € ii) AC-prec-Mt120...........cccevveviiiieieeieee e 62
Gréfico 2. 9 Espectros de UV-Vis para os sobrenadantes em ciclos de dessor¢édo: i) CA @ Sap;
i) CA-precSap-120 e iii) CA-precMt-120, em que D é a dessor¢do do sobrenadante e x é 0
NUMEr0 d0 CICIO (1-5) BM DX ..vviiiiie ettt sbe e 66
Gréafico 2.10 Espectros de UV-Vis para as amostras: i) AC@Sap e AC@PilSap; ii) AC-
precSap-120 e AC-precSap-120-Si; iii) AC-precMt-120 e AC-precMt-120-Si, em que: A &
antes da irradiagdo € D ap0S @ IMa0IACED ........ccvevveiiiiiieieie s 72
Grafico 2. 11 1) Pigmentos s6lidos e i) diferengas de cor (AE *) entre as amostras antes e depois

da exposicéo a luz por 354 h com 66 kix de intensidade de iluminagao.........ccccoevvererivrnnnne. 74



Gréfico 3. 1 Difratogramas de raios X para os derivados modificados por (a) pilarizacéo e (b)
SHANIZAGED ...t bbbttt 85

Gréfico 3. 2 Difratogramas de raios X para os pigmentos derivados da eosina (a) AcoAP, (b)

ArgeNnting € (C) SAPONITA........civeiiiiiiiieie ettt e e esre e e e sre e teeneesreenreenee e 87
Grafico 3. 3 FTIR para os derivados modificados por i) pilarizagdo e ii) silanizagéo............. 89
Grafico 3.4 Espectro FTIR para EOSING Y .....coooiiiiiiiiiie et 90

Gréfico 3. 5 Espectros FTIR para os pigmentos de i) bentonita AGOAP, ii) bentonita Argentina
L L) BT 10104 - OSSPSR 91
Gréfico 3. 6 Curvas TG para as amostras iniciais e principais pigmentos derivados da eosina Y
em i) eosina, ii) bentonita AGOAP , iii) bentonita argentina e iv) saponita ..........c..cceeeverveeneene. 93
Grafico 3. 7 Medidas de potencial zeta ({) para as amostras silanizadas............c.cccocoveriveninnene 96
Gréfico 3. 8 Representacdo grafica das quantidades de eosina incorporada nas matrizes....... 98
Gréfico 3. 9 Espectros de UV-Vis no estado sélido para os pigmentos antes e depois do periodo
A8 EXPOSICAD A TUZ ...ttt ettt 98

Grafico 3. 10 Diferencas de cor (AE *) entre as amostras antes e depois da exposi¢do a luz por

244 h com 60 kix de intensidade de ilUMINAGAO...........ccceeveiiieiiiiicie e 100
Grafico 4. 1 Difratogramas de raios X para amostras derivadas da saponita..............ccc...c.... 111
Gréfico 4. 2 Difratogramas de raios X para amostras derivadas da hidrélise de TEOS ........ 112

Gréfico 4. 3 Espectros na regido do infravermelho para as amostras derivadas de i) saponita e
11) SAPONItA PHAMZAUA. ........eccvieiecece e re e nas 113

Gréfico 4. 4 Espectros na regido do infravermelho para as amostras preparadas via hidrélise do

Grafico 4. 5 Curvas TG/DTG para as amostras derivadas da saponita i) em meio &cido e ii)

LT O o ] o SRS 116
Gréfico 4. 6 Curvas TG/DTG para as amostras obtidas via hidrolise do TEOS i) TEOS-1; ii)
TEOS-2; iii) TEOS-SPI-1 € iV) TEOS-SPI-2.....ccotiteiieiiiieie e seese et se e sree e 118
Gréfico 4. 7 Espectros de RMN 27Al para a saponita e o pigmento hibrido derivado........... 119
Gréfico 4. 8 Espectros de RMN CP/MAS de 13C para o0 espiropirano e pigmentos hibridos i)
na regido de 0-200 ppm e ii) ampliacdo na regido de 170-190 PPM .....cccervrreerierieeiieriennnne 120
Gréfico 4. 9 Espectro de reflectancia no UV-Vis para 0 eSpiropirano..........cccceeeeererveriennnns 125

Gréafico 4. 10 Espectros de UV-Vis para os pigmentos antes e depois dos testes de
fotocromismo: i) Sap-SPI-A2; ii) Sap-SPI-B2; iii) PilSap-SPI-A; iv) PilSap-SPI-B; v) SPI-
TEOS-1 € Vi) SPI-TEOS-2 ...ttt bbbttt bbb nneeneas 126



QUADROS

Quadro 1.1 Classificagdo dos corantes.....
Quadro 2.1 Principais reagentes utilizados

Quadro 3. 1-Principais reagentes UtiZados ...........ccccveieiieiieii e



LISTA DE TABELAS

Tabela 2. 1 Quantidades de regentes usados na preparacdo dos hidrogeéis precursores........... 46
Tabela 2.2 Principais variagdes observadas nos espectros de RMN 13C CP/MAS para as

amostras AC@ Sap € AC-PreCMIE-120 .......ccviiieiieie e 63
Tabela 2.3 Vida util da fluorescéncia (ti) € vida média (TaV) .....cccvvvvvveiiiiieniiieniiie e 65
Tabela 2.4 Parametros na escala CIEM L*, a* e b* para os pigmentos derivados do AC........... 73
Tabela 3.1 Composi¢do quimica para as amostras de bentonitas naturais.............c..cccceevevenne. 83
Tabela 3. 2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio ............ccceveevvvevevvecieennenn, 84
Tabela 3.3 Variacdes de espacamento basal para os pigmentos a base de eosina Y ................ 86

Tabela 3. 4 Eventos e percentuais de perda de massa para as amostras iniciais e principais
PIgMeNtos derivados da OSINA Y ......ciiiiiiiieie ettt 94

Tabela 3. 5 Parametros L* a* b* para os pigmentos derivados da eosina Y ao longo do tempo

Tabela 4.1 Quantidades de argilominerais utilizadas na preparacdo dos pigmentos hibridos em
CONAIGBES  ACIAAS € DASICAS ......eveeeeeeeee et 108

Tabela 4.2 Eventos de perda de massa para 0s pigmentos derivados de saponita ................. 117



LISTA DE ABREVIATURA

AC Acido Carminico
ACOAP Argila bentonita natural da Paraiba
ACOAP-E0s-5 AcoAP contendo eosina obtida em pH 5

AcoAP-Eo0s-10

AC0AP contendo eosina obtida em pH 10

ACOAP-N

AGOAP silanizada com APTMS

APTMS

3-Aminopropiltrimetoxissilano

AG0AP-N-Eo0s-5

AGOAP silanizada contendo eosina obtida em pH 5

AG0AP-N-Eo0s-10

ACOAP silanizada contendo eosina obtida em pH 10

AC-precSap-120-Si

Pigmento obtido por sintese hidrotermal com gel de saponita e
acido carminico e recoberto com TEOS/HDTMS.

Arg Argila bentonita natural

Arg-N Argentina silanizada com APTMS

Arg-Eo0s-5 Argentina contendo eosina obtida em pH 5

Arg-N-Eos-5 Argentina silanizada contendo eosina obtida em pH 5

Arg-N-Eos-10 Argentina silanizada contendo eosina obtida em pH 10

ETAD Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigment Manufacturers

HDTMS Hexadeciltrimetoxissilano

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry.

MC Merocianina

MET Microscopia eletrbnica de transmissao

Mt montmorillonita

PF Pigmentos fotossensiveis

PilSap Saponita pilarizada com aluminio

PilSap-SPI-A Saponita pilarizada com aluminio contendo espiropirano obtida em
meio &cido.

PilSap-SPI-B Saponita pilarizada com aluminio contendo espiropirano obtida em
meio basico.

POS Poliorganossilanos




RMN Ressonancia magnética nuclear

Sap Saponita

Sap-SPI-A Saponita contendo espiropirano obtida em meio acido
Sap-SPI-B Saponita contendo espiropirano obtida em meio bésico.

SPI Espiropirano

TEOS Tetraetoxisilano

TEOS-SPI Pigmento contendo espiropirano obtido por hidrélise do TEOS.
TG Termogravimétrica

UF

Unidade de formula




SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES ..ottt sttt 11
FIGURAS . ... b bbb bbb bbbt b bt 11
GRAFICOS ..ottt bbb 12
QUADROS ... bbb bbbt bt ek R bR Rt R R bbbkttt r et 14
LISTA DE ABREVIATURA. ... oottt bbbttt 16
APRESENTAGAOQO GERAL DA TESE ...ttt sesss s 18
CAPITULO 1- INTRODUCAO, OBJETIVOS E FUNDAMENTACAO TEORICA...........cceevnnaee. 19
LINTRODUGAD ..ottt s s 20
1.1 OBJIETIVO GERAL ..ottt 22
1.1.1 ODJEtIVOS BSPECITICOS ...uiivriiiiieii ittt re et be s be e e be s re et e staeeesbeareesrens 22
1.2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ..ottt 23
1.2.1 COrantes € PIGIMENTOS .......eiueiuiirereereteiese ettt sttt ss et e ettt b et b e s e b e e bt st bbb e b e e s 23
1.2.2 Corantes de Origem NALUIAL ..........cocviiiiieie et sre et re e sresteeraesreereenrens 24
1.2.2.1 ACIAO CAIMINICO ..ottt s s 25
1.2.3 COranteSs SINTELICOS. .....c.civeueiierieieiiteiete ettt bbbt b ettt b ettt e bbbt b bbb en e 26
1.2.3.1 Eosina Y 27

1.2.4 Pigment0S FOtOSSENSIVEIS. .. .iiuieiiitiiieieiteeie sttt sttt te sttt e et besteess e besreesrestaeseesreenaerens 28
1.2.4.1 ESPITOPITANOS .. .cuveueetieieiteste sttt bbbt b bbbt bbbt bbb 29
1.2.5 Argilominerais: ESMECTHITAS ........cccviieiiiicie ettt s rr ettt este e sreenee b 31
1.2.5.1 Sintese de argilOmMINEraiS.........ccucvveiiiieiieie et s re et sre e a et e sresteeseesreeraestens 33
1.2.5.2 Modificagdo dos argilomINEIalS ...........coviiiiiiiiieieeeee e 34
1.2.6 PIgMeNntos NIDIIAOS .......ccuiiiiiiieiieee ettt 37
CAPITULO 2- PIGMENTO DERIVADOS DE ARGILOMINERAIS/ACIDO CARMINICO
OBTIDOS POR NOVAS ROTAS DE SINTESE........coiiiiiiiiieieeee et 39
2.1 INTRODUGAD ..ottt s e, 40
2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....coiiiiiiiieieesie ettt sttt nne e 42
N (- T =] USRS 42
2.2.2 Obtengdo de Saponita SINTELICA (SP)- . vververererereerieieieeeeeesesesee e ree e esresresresseseeseeseeseeseanensens 43
2.2.3 Obtenc&o de saponita pilarizada com 6xido de aluminio (PilSap)........ccccevvvervieinenininseieeens 44
2.2.4  Preparago dos pigmentos NDIUOS ........ccovieieiieeicce e 45
A S5 Ao (o] o Tol o (o Tod T (o Jox= U 14110 ot ISR 45
2.2.4.2 Sintese de pigmentos POr COPrECIPLAGAD. ... verertererteirieiete ettt 45
2.2.4.3 Recobrimento dos pigmentos com TEOS / HDTMS ..ot 47
2.2.5 ENSAI0S U8 UESSOIGAD ... eveeeeteenie st eteeieaie et eteaseeseesteaneeseeeteentesseeneeaaeaseeseeeeeaneeseeeseeseaneenseseeaneenees 48

2.3 CARACTERIZAGOES.........ooeoeeeeeteeeeeeeeee e s sesass s s an s seeneas 48



2.3.1 Difratometria de raioS X (DRX).....ccviiiiieiriieiie ettt sre e sre st saeenesre e e 48

2.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelno (ATR-FTIR) .......cccoiiiiiiiiiiisneeeeeeeie 48
2.3.3 TermOograVimMeria (TG) .....ui ittt ettt r et n e eneas 49
2.3.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado SOldO ...........cccocvveeviiicic i 49
2.3.5 Microscopia eletronica de transmissao (IMET) ....oovoviiiiiiiirieeeee e 49
2.3.6 ANQUIO 08 CONLALO .......ooveeeveecececee ettt s e 49
2.3.7 Fluorescéncia resolvida N0 TEMPO .......c.cvv e 50
2.3.8 Espectrocolorimetria e reflectAncia difusa UV-ViS.........ccccciiiiiiiiiniiic e 51
2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......oovuiieieeieiete ettt sss s 51
2.4.1 Difratometria de raioS X (DRX)....cuoiuiiiiiiriiieiieireieeeese e 51
2.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR) ..o 54
2.4.3 TermOograViMeLria (TG) .....oiuieieieieieesies sttt ettt b bbb eneeneas 57
2.4.4 Ressonancia magnética nuclear de 2’Al e *C no estado S0lid0..............ccceverrericeeeiiiceienan, 59
2.4.5 Microscopia eletronica de tranSMISSAO. ........cccuiveiiieeiieieeeeie e esre e sre et sre e resreesresreeeeenes 63
2.4.6 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida No tempo ... 64
2.4.7 TESLES B TESSOICAD .......vvvieireieee etttk b bbbttt b et bbb aneere s 65
2.4.8 Angulo de contato (teste de hidrofoDICIOANE) ...........c.eiveereeieeieeeseeeees e 67
2.4.9 MeCaniSIMO € INTEIAGAD .......ccueiueierierieieeieee sttt st s e besbesbeseesne b et eneenenreas 68
2.4.10 Ensaios de fotoestabilidade ..........cccueiiiieiiiicie e 71
2.5 CONCLUSAO ..ottt 75
CAPITULO S—MODIFICA(;AO DE ARGILOMINERAIS PARA USO NA SINTESE DE
PIGMENTOS HIBRIDOS DERIVADOS DE EOSINA'Y ....ooviiiceiieiseeseeee s 75
BLINTRODUGAOD ..ottt sa s s st 77
3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....ooiiiiii ettt stae st e e aae e snae e nnae e snneean 79
B I o (T T =] 1 =T SRS 79
3.2.2 Obtencdo de saponita SINELICA (SAP)... . vererrerrereerierieieise et st ettt ereenas 79
3.2.3 Preparacdo dos argilominerais ModifiCados..........ccoveiiiiiriiiieiceces s 79
3.2.3.1 Preparacgao das argilas Pilarizadas.........cocooerereieieiiieiesese e 79
3.2.3.2 Preparacgao das argilas SHanizadas. ...........cccereeieieiiiii e 80
3.2.4 PreparaGao d0S PIGIMENTOS ........ouiiiuiiiriistesteste ettt sttt bbbttt sb et et e e neere e 80
33  CARACTERIZAGOES........oooeeceeeeeeee ettt as s 81
3.3.1  COMPOSIGAD QUIMICA ..veuveuvereesieriereatesiietestesteseeieseeseeseesessessesteseessesseseeseeseasessessessessenseseenseneasenss 81
3.3.2  Analise de Carbono e Nitrog€nio (CHN) .......cceiieieiiiiiiese e 81
3.3.3  Difratometria de rai0S X......cocoviiiiie sttt e 81
3.3.5 Analise termograViMeEtriCa (TG) ....uiveererereerieieieese e e s se e e e ste st see e seeseeneesennas 82
3.3.6  Microscopia eletronica de transSmiSSA0 (MET)........couiviirereienienieieeee s e eneenas 82
3.3.7  POENCIAI ZEEA (PCZ) ..ottt bbbt 82

3.3.8 Espectrocolorimetria e reflectancia difusa UV-VisS..........ccccceiviiiiiiiiciice e 82



3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES.........cooiiieeeieieeeeeis e 83

341 COMPOSIGAD GUIMICA ..veuvvieetiitesirtesesteeete et sttt sttt ettt e ettt sb et b et b bbbt eb et bt b et nes 83
3.4.2  Anédlise de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN) .........cccoeiiiininiiensi s 84
3.4.3  Difratometria de A0S X......eieieiriiiiiesiesie ettt sttt b bt ere e 84
3.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelno (FTIR) ... 88
3.4.5  TermogravVimetria (TG) . o..oo oottt e 92
3.4.6  Microscopia eletrénica de transmisSA0 (MET)......ccccoviiiiieieiieie e 95
3.4.7 Medidas de potencial ZEta (PCZ) .......ocvoieiiiieie sttt 95
3.4.8 Incorporagdo da eosina e iNFIUBNCIA dO PH .......oviiiiiiiii s 96
3.4.9 Ensaios de fotoestabildAde ...........ccuiiiiriiiceee s 98
3.5 CONCLUSAOQ ..ottt 101
CAPITULO 4- SINTESE DE PIGMENTOS INTELIGENTES BASEADOS EM ESPIROPIRANO
102
LINTRODUGAOD ..ottt en s s e sass 104
4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...ttt 107
421 REAGEINTES ... .ottt etk b et b bt e e e Rt Rt e e R e R e e e R e R e e Rt Rt e R e R e R e nr e R e nr e reene e 107
4.2.2 Obtencdo de saponita SINtELICA (SAP)... . veerveireirieirie et 107
4.2.3 Obtencéo de saponita pilarizada com aluminio (PilSap)........ccccvervrniininiiniinieneseseee e 107
4.2.4 Preparagdo dos pigmentos fOTOSSENSIVEIS........civiiiieiriiiie e 107
4.2.4.1 Preparacao dos pigmentos POI @dSOIGAO ........c.eveuireriirieriinterieieieesesie st sresn e e eeneeneas 107
4.2.4.2- Preparacao dos pigmentos por hidrolise do TEOS .......cccooiiiiiinieinceseee e 108
4.3 CARACTERIZAGOES. ... see et es s 109
4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)......uoiiiiirinieiiieieiee sttt 109
4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR)......cccoiiiiiiiiiiierirc e 109
4.3.3 TermogravVimetria (TG) . ..cuicie i e cie ittt ettt et be et e et e sbeeseesbesneesresbeeneesreanaenreas 109
4.3.4 Ressonancia magnética nuclear em estado s6lido (RMN) ........c.ccoeeviviiiiciiiiiic e 109
4.3.5 Espectrocolorimetria e reflectancia difusa UV-ViS...........cccooviriiiivniiniiiieic e 109
4.4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......coovieeieieeeeieieeseeees e seseee s 110
4.4.1 Difratometria 08 FAI0S X.....ooueiieieieiieiisiste sttt sttt beste st sre e e e e eneenearens 110
4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR) .....ccccoiiiiiiiiiiiren e 112
4.4.3 Termogravimetria (TG/DTG) ...ucviieiiiieiiiiesieieie ettt ene s 115
4.4.4-Ressonancia magnética nuclear em estado solido de 3C e Z7Al ........cccovveeveeiicrcereecceea 118
4.4.5 Influéncia do pH € fOrmas ISOMEANICAS.......cc.eierieieieieecee et 121
4.4.6 Teste de fotocromismo e reflectinCia UV-ViS..........ccooviiiiiiiiiiiiiees e 122
4.5 CONCLUSAO ...ttt 126
CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS ESPIROPIRANO .... 127
51 CONSIDERAQOES FINALIS ..o et aas 129

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS ...ttt ettt e b ne e 130



18

APRESENTACAO GERAL DA TESE

A principal motivacdo do presente trabalho de tese foi o desenvolvimento de novos
pigmentos & base de argilominerais, tendo como inspira¢éo o azul Maia. Visando-se uma melhor
organizacdo e visualizacdo do seu conteudo, este trabalho de tese esta disposto em cinco

capitulos, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 Panorama geral da tese
Capitulo 1 Capitulo 2 Capitulo 3 Capitulo 4

Introdug:ﬁo Pigmentos hibridos Pigmentos fotocromaticos

Modificagao de argilominerais

Ob_] etivos baseados em 4cido carminico para preparacao de pigmentos
Referencial tedrico | S derivados de EosinaY e
) I & 0.
Pigmentos Hibridos Modificagio s
C a itul 0 5 ) e e e v i Pigmentos Hibridos
p Adsorio v Coprecipltato W ) % Adsorgio Hidrélise/ TEOS
Testes de fotoestabilidade w L) e . . = .
Consideragdes 000 | nae 0000cceccece e € ® h
ﬁna]s ‘. . .\:hivvadh(in . . .
Perspectivas futuras

Fonte: Prépria autora (2021)

O Capitulo 1 é composto pela Introducdo e a Fundamentacdo tedrica. No Capitulo 2 é
apresentado o estudo da sintese inédita de novos pigmentos hibridos, baseados nos sistemas
saponita/acido carminico, saponita pilarizada com aluminio/acido carminico e hidrogéis/acido
carminico. A preparacdo de pigmentos a partir da interagdo entre argilominerais pilarizados e
silanizados derivados de saponita e montmorollonita com Eosina Y é descrita no Capitulo 3. Por
sua vez, o Capitulo 4 aborda o desenvolvimento de materiais fotossensiveis por interacdo de
saponita e saponita pilarizada com o corante espiropirano e de pigmentos hibridos resultantes da
hidrélise de tetraetoxissilano (TEOS) in situ na presenca desse corante. Em todos os estudos, a
estabilidade fisico-quimica e de fotodegradacao dos pigmentos sintetizados foram avaliadas por
meio de técnicas de caracterizagdo estruturais, térmicas, texturais e morfologicas. Por fim, as

Consideracdes finais e Perspectivas futuras sdo apresentadas no Capitulo 5.
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1 INTRODUCAO

A vida humana sempre foi marcada pela necessidade de personalizar o meio que o cerca,
e o desenvolvimento de artefatos que supram esse desejo remota dos primérdios da humanidade.
A cor desempenha um papel importante no desenvolvimento e na personalizacdo de objetos,
roupas e ambientes. Para as primeiras civilizagdes, a cor tinha grande importancia, pois permitia
definir a classe e o status social. Nos tempos greco-romanos, por exemplo, a cor roxa era
exclusividade da elite, sendo esta proibida por lei para os demais membros da sociedade
(ABEL, 2012; SIDDALL, 2018).

A utilizacdo de cores ndo possui sua génese apenas com as primeiras grandes
civilizagbes, mas remota da pré-historia. O homem das cavernas utilizou pigmentos extraidos da
natureza para marcar sua passagem pela histéria, como observado nas pinturas rupestres
presentes em muitas grutas e cavernas (MONDRAGON et al., 2019). Os pigmentos também
eram utilizados em pinturas corporais, com a finalidade de protecdo ou até mesmo para
camuflagem. Antigas ragas britanicas acreditavam que pintar o corpo para batalha conferia
poderes méagicos ao guerreiro, como maior confianga e habilidade no combate (BARNETT;
MILLER; PEARCE, 2006; JOSE et al., 2019).

Os relatos historicos demonstram que as primeiras civilizagbes trouxeram inumeras
contribuicdes para a descoberta dos pigmentos naturais, como o caso do pigmento azul Maia,
sendo uma das principais marcas da presenca de um povo. Diversos estudos sobre 0 azul Maia
foram realizados até observar que se trata de um sélido de inclusdo formado por uma mistura de
indigo com sais nos canais do argilomineral palygorskita (SANCHEZ DEL RIO et al., 2006;
ZHANG, Y.; ZHANG; WANG, 2016). A estabilidade desse pigmento ao longo do tempo
impressiona até hoje, sendo ainda objeto de estudo através da sintese de compostos mimicos
(BERNARDINO et al., 2016; ZHUANG; RODRIGUES; et al., 2019).

No entanto, o principal impulso para obtencdo de novas cores surgiu na Idade Média com
o desenvolvimento da arte. Com o passar do tempo, 0s pigmentos que apresentavam baixa
estabilidade as condigdes externas ou a exposi¢do da luz, foram substituidos por outros. O final
do século XIX e inicio do século XX, foi marcado por um periodo de grande desenvolvimento
na industria de pigmentos, levando ao rapido aumento do conhecimento e da inovagdo dos
produtos quimicos organicos (NEUGEBAUER et al., 2019).

Desta forma, os corantes e pigmentos sdo capazes de refletir importantes valores

historicos e artisticos que podem ser um caminho para compreensdo de diferentes culturas. No
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entanto, a estabilidade dos corantes sempre foi determinante para sua utilizacdo. Alguns corantes
organicos, por exemplo, podem apresentar descoloragdo quando expostos a luz, baixa
estabilidade térmica e quimica; onde os fatores mencionados podem influenciar diretamente no
tempo de vida de uma obra de arte (CHATRAGADDA; DUFOSSE, 2021; CICCOLA et al.,
2019; ZHUANG; RODRIGUES; et al., 2019).

Uma alternativa para melhorar as propriedades destes materiais é combina-los com outras
matrizes que apresentem maior estabilidade, para produzir novos pigmentos hibridos. Os
argilominerais sdo constantemente relatados como materiais que apresentam alto desempenho
no desenvolvimento de novos pigmentos, com propriedades de estabilidade melhoradas
(CAVALCANTI et al., 2021; CLECIO et al., 2020; DE CASTRO SILVA et al., 2020;
FOURNIER etal., 2016; QUEIROGA et al., 2019; TIAN et al., 2017; TRIGUEIRO et al., 2018;
ZHUANG,; JABER; et al., 2019). Desta forma, estes podem participar da composicao de
pigmentos com corantes de origem natural e de interesse histdrico, como € o caso dos sistemas
utilizando o indigo (CHEN; et al., 2019); ou no desenvolvimento de hibridos com compostos
contendo antocianinas, antraquinonas e outras espécies organicas (CLECIO et al., 2020;
GIULIANI; CERRETANI; CICHELLLI, 2015; RIBEIRO et al., 2018).

Com o decorrer dos anos e 0s avangos tecnoldgicos os pigmentos deixaram de ser
utilizados como nos tempos pré-histéricos e passaram a constituir uma classe de materiais cada
vez mais versatil. Tal fato, tem impulsionado pesquisas que buscam aplica¢des mais sofisticadas.
Por exemplo, pode-se citar o desenvolvimento de materiais inteligentes baseados em hibridos
inorganicos/organicos que apresentem coloracdo varidvel de acordo com as condi¢fes de
temperatura, umidade e exposicdo a luz (CHENG; YOON; TIAN, 2018; HU; WEI, 2018;
KULCAR et al., 2010).
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1.1 OBJETIVO GERAL

Preparar pigmentos hibridos inorganicos/organicos a partir da interacdo entre diferentes
silicatos com 0s corantes naturais e sintéticos, e avaliar a estabilidade e potenciais aplicacdes

destes.

1.1.1 Objetivos especificos

<> Realizar a sintese e pilarizacdo da saponita com 6xido de aluminio e avaliar sua
capacidade de interacdo com 0s corantes acido carminico e eosina Y;

X Preparar pigmentos a partir da interacdo dos hidrogéis precursores de saponita e
montmorillonita com 4&cido carminico e posteriormente realizar o revestimento destes
pigmentos com hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS) e tetraetoxisilano (TEOS);

X Realizar reacOes de silanizacdo com 3-aminopropiltrimetoxisilano em duas argilas do
tipo bentonita e no argilomineral sintético saponita;

X Avaliar a interacdo entre a saponita e as bentonitas - puras e modificadas - com o corante
eosina Y para preparar pigmentos hibridos;

X Desenvolver pigmentos fotossensiveis derivados de um corante do tipo espiropirano por
meio da interacdo com saponita e saponita pilarizada e por reacdes de hidrélise com TEOS;

X Caracterizar todos os sistemas gerados por meios de andlises estruturais,
espectroscopicas, morfoldgicas e texturais;

X Avaliar a estabilidade fisico-quimica e a fotoestabilidade dos pigmentos hibridos

gerados, bem como suas potencialidades de aplicacao.
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1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.2.1 Corantes e pigmentos

A definicdo de corantes e pigmentos apresenta algumas diferengas que devem ser
mencionadas para melhor aplicagéo de cada termo.

Segundo a ETAD (Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigment Manufacturers), os corantes sdo substancias organicas coloridas ou fluorescentes, que
conferem cor a um substrato por absorcdo especifica da luz; e quando solubilizados sofrem
definitiva ou temporéria destrui¢do da estrutura cristalina por absorgdo, retencdo mecéanica ou
por formacao de ligacdes idnicas ou covalentes.

No que diz respeito aos pigmentos, a CPMA (Color Pigment Manufacturers
Association), os definem como sélidos que podem ser organicos ou inorganicos e apresentem
particulas coloridas, pretas, brancas ou fluorescentes, usualmente insoltveis e, em geral, ndo
sdo afetados quimicamente ou fisicamente pelo substrato o qual foram incorporados. A
absorcédo ou dispersdo seletiva da luz provocam alteracdes de sua aparéncia, no entanto, estes
possuem a capacidade de manter sua estrutura cristalina durante todo o processo de coloragéo.

As diversas espécies de corantes existentes podem ser classificadas de vérias formas,
em geral, estas baseiam-se na estrutura quimica, fonte de obtencdo, estrutura nuclear e

classificacdo industrial, como observado no Quadro 1.1.

Quadro 1.1 Classificacéo dos corantes

Critério de classificacao Tipo

22 grupos: nitroso, nitro, monoazo, diazo, estilbeno,
Estrutura quimica, natureza dos  diarilmetano, triarilmetano,  xanteno, acridina,
cromoforos e sistema de CI (Color quinolina, metino, tiazole, indamina, indofenol, azina,
Index). oxazina, tiazina,aminocetona, antraquinona, indigdide,
ftalocianina e pigmentos inorganicos.

Os naturais podem ser divididos em quatro

Fontes naturais e sintéticas subcategorias: animais, curcumindides, fendlicos
naturais e vegetais.
Estrutura nuclear Catibnico e anibnico

10 grupos: dispersos, acido, base, direto, recipiente,

Aplicacéo industrial . .
reativo,enxofre, mordente, solvente e corantes azdicos.

Fonte: NIKFAR; JABERIDOOST (2014)

Em meio as diferentes classificagdes, utilizaremos neste trabalho a fonte de obtengéo
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como critério principal de classificacdo dos corantes nos tdpicos posteriores, bem como seus

usos e aplicagdes.

1.2.2 Corantes de origem natural

Os corantes naturais sdo obtidos a partir de fontes que podem ser de origem animal,
vegetal e mineral (GIULIANI; CERRETANI; CICHELLI, 2015). Os primeiros processos de
extracdo foram realizados utilizando flores, sementes, frutos, cascas, raizes de plantas, insetos e
moluscos. Dessa forma, os pigmentos eram obtidos através de processos complexos; que
envolviam maceracdo, destilacdo, fermentacdo, decantagdo, precipitacdo, filtracdo entre outros
(DOS SANTOS, C. et al., 2018).

Em relacédo & natureza quimica a maioria dos corantes mais importantes historicamente
pertencem ao grupo antraquinona, naftoquinona, indig6ide e carotenoide (PATEL, 2011). A
grande variedade de estruturas quimicas encontradas na natureza permitiu a utilizacdo dessas
espécies em diferentes aplicacdes como pode ser visto na Figura 1.1 (SHAHID; SHAHID-UL-
ISLAM; MOHAMMAD, 2013).

Figura 1.1 Aplicagdes corantes de origem natural

» Coloragao téxtil
Aditivos

antimicrobianos

Indicador de
pH

-
‘iséssék
B

Cosméticos

Aplicagao
dos corantes
naturais

Corantes
alimenticios

Coloragao
Células solares histolégica

[ gp| o
b

ﬁ

Fonte: Propria autora (2021)

Os avancos tecnoldgicos permitiram a sintese de diferentes novos corantes sintéticos ao
longo do tempo. No entanto, tal fato ndo inviabilizou a utilizagdo de corantes de origem natural,
visto que alguns dos corantes sintéticos foram considerados carcinogénicos ou mutagénicos e
prejudiciais a saude e ao meio ambiente. Diante disso, em 1989, a Lei de Controle de

Substancias Perigosas a Saude retirou dos Estados Unidos e da Europa diversos produtos
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quimicos de circulagdo e proporcionou uma retomada da pesquisa e utilizagdo de corantes
naturais menos perigosos e ecologicamente corretos (DOS SANTOS, Cristiane et al., 2018;
PATEL, 2011).

Do ponto de vista historico e artistico, estudos recentes (ANSELMI et al., 2017;
CENTENO et al., 2017; GELDOF et al., 2018; KIRCHNER et al., 2018) demostraram
mudancas de cor significativas em pinturas de Van Gogh e seus contemporaneos. Os estudos
realizados por GELDOF et al. (2018) mostraram que na pintura “Campo de Iris perto de Arles”,
Van Gogh utilizou dois pigmentos organicos vermelhos; um baseado em cochonilha e outro em
eosina, que acabaram sofrendo descoloracdo ao longo do tempo, como pode ser observado na
reconstituicdo digital da pintura realizada, Figura 1.2. Os corantes mencionados foram objetos

de estudo desse trabalho de tese e serdo descritos nas sessfes subsequentes.

Figura 1.2 AplicagBes corantes de origem natural
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Fonte: Adaptado de KIRCHNER et al. (2018)

1.2.2.1 Acido carminico

Os corantes vermelhos baseados na estrutura da antraquinona e obtidos de insetos ou
animais, por exemplo, constituem uma classe de compostos bastante estudada até hoje. Tal fato
deve-se a poderem ser combinados a sais metalicos para formar complexos apresentando assim
resisténcia a lavagem, sendo a cochonilha é um dos principais exemplos desta classe
(BARNETT; MILLER; PEARCE, 2006; PATEL, 2011).

O termo cochonilha é utilizado para denominar tanto a cor como sua fonte, as fémeas
secas de insetos da espécie Dactylopius coccus Costa, no qual o principal corante gerado trata-
se do acido carminico, constituindo cerca de 18-20% do teor do inseto bruto, Figura 1.3
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(MANSOUR, 2018).

Figura 1.3 Representacdo esquematica para o acido carminico
Estrutura acido carminico

Corante Fonte:

Dactylopius c. Costa

Prépria autora (2021)

Em relacdo a estrutura quimica, o acido carminico consiste em uma hidroxiantraquinona
ligada por uma ligacdo C-glicosideo a uma unidade de glicose e possui formula molecular
Ca2H20013 (KUNKELY; VOGLER, 2011; ORDOUDI et al., 2018). Ele apresenta alta
solubilidade em diversos solventes tais como: agua, alcool, éster, acido e solugdes alcalinas,
mas € insoltvel em éter de petroleo, benzeno e cloroférmio. O seu ponto de fusdo ocorre a 135
°C, porém pode sofrer alteracdo quando submetido a temperatura superior a 80 °C por mais de
1 h (BORGES et al., 2012; GONZALEZ, M., MENDEZ, J., CARNERO, A., LOBO, M. G., &
AFONSO, 2002). No que diz respeito a cor, este pode sofrer alteracdo de acordo com o pH,
podendo variar entre vermelho magenta - em valores de pH acima de 12 - e laranja claro, em
pH abaixo de 4,5 (DAPSON, Richard W., 2005). Essas varia¢fes o tornam uma molécula
versatil, que pode produzir diferentes tonalidades de acordo com as condi¢bes na qual for
submetido. Atualmente € utilizado como corante, principalmente em cosméticos, alimentos,
aplicacdes farmacéuticas e também aplicacGes téxteis e plasticas (SHAHID; SHAHID-UL-
ISLAM; MOHAMMAD, 2013).

1.2.3 Corantes sintéticos

O desenvolvimento da quimica sintética no seculo XVIII proporcionou uma revolugao
na area de pigmentos, sendo que o azul da Prussia foi considerado o primeiro pigmento
quimicamente sintético moderno, fabricado no ano de 1704 por Heinrich Diesbach (DIACU,
2015). Posteriormente em 1856, a mauveina tornava-se 0 primeiro corante sintético
comercialmente bem-sucedido e sua producdo trouxe novos rumos & inddstria dos sintéticos.
Ainda foram produzidos diferentes pigmentos inorganicos como pigmentos baseados em
cobalto, cobre e 6xidos de ferro; e organicos sintéticos (PIROK et al., 2016; STEGER et al.,
2019).



Tese de Doutorado Cavalcanti, G.R.S.

27

Os corantes organicos sintéticos constituem um dos maiores grupos de compostos
disponiveis comercialmente (mais de 100.00), com uma producdo mundial estimada de
1.000.000 de toneladas anuais(ARORA, 2014; TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK,
2020). Estes compostos podem ser classificados de maneira analoga aos naturais sendo as duas
formas principais com base no seu centro cromdforo ( antraquinona, azo, indigoide, nitro,
tiaziana entre outros) e fins de aplicacdo (acido, basico, direto, disperso, fibra, reativo, cuba e
mordente) (GURSES et al., 2016; BAMFIELD, 2010; TKACZYK; MITROWSKA;
POSYNIAK, 2020). Quanto a aplicacdo, sdo amplamente usados na industria téxtil, impressdo
de papel, aplicacBes farmacéuticas e cosméticas (LEWIS, 2011; TKACZYK; MITROWSKA;
POSYNIAK, 2020).

1.2.3.1EosinaY

A eosina trata-se de um corante sintético derivado da fluoresceina obtido pela primeira
vez em 1874 e apresenta duas variedades a eosina Y (tetrabromofluoresceina) e a eosina B
(dibromodinitrofluoresceina) (COOKSEY, 2018). No que diz respeito a Eosina Y, é um
composto anibnico, heterociclico com férmula molecular C2oHsBraNa>Os que apresenta trés
espécies possiveis no estado solido: a forma lactona, a forma fenolato e o tautbmero quinoide;
e quatro espécies quando em solucdo aquosa (Figura 1.4), com valores de pKa -2,0; 2,81 e 3,75
(COOKSEY, 2018; KOOLLI, F. et al., 2018; ZHANG, M.et al., 2018).

Figura 1.4 Representagdo esquematica para as formas
estruturais da eosina Y

Fonte: Propria autora (2021)
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Assim como o acido carminico, a eosina também é considerada um corante de interesse
arqueoldgico. Sua notéria utilizacdo se deu entre diversos artistas no fim do século XIX, em
especial Vicent Van Gogh, que foi atraido pelas cores de vermelho brilhante caracteristicas
quando empregado em pigmentos (ANSELMI et al., 2017; GELDOF et al., 2018). Suas
aplicaces ndo se restringem a obras de arte, este composto tem apresentado destaque como
marcadores biologicos, na industria téxtil e como pigmentos fluorescentes (LEITCH; LEITCH,;
TIDMAN, 2015; LIU et al., 2020; RAHMAN, 2017).

1.2.4 Pigmentos fotossensiveis

Os corantes, como mencionado anteriormente, sdo espécies quimicas que apresentam
cor. No entanto, a natureza possui outros sistemas que apresentam cor ou variacdo de cor quando
estimulados. O fotocromismo foi mencionado pela primeira vez em 1867 por Fritzsche; assim
os pigmentos fotossensiveis (PF) constituem uma classe especial de compostos que, sofrem
transformacdo induzida pela irradiacdo de luz (TIAN, He; FENG, 2008). Este processo
reversivel com a geracdo de dois isdmeros que apresentam diferentes propriedades de absorcao
de luz ou cor (GALIMOV et al., 2019; TIAN; FENG, 2008).

O uso de pigmentos fotossensiveis em biomedicina, permitiu obter imagens celulares
e de tecidos (Figura 1.5), e promoveu a exploracao de um grande nimero de espécies quimicas,
que incluemazobenzenos, diariletenos, espiropiranos, estilbenos, hidrazinas, acilidrazonas,
hemiindigos, naftiranos, espirooxazinas, diidropirenos, cumarinas, naftalenos, antraceno e
estirilpirideno (KEUM, Sam Rok et al., 2010; YANG et al., 2018).
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Figura 1.5 Aplica¢des dos pigmentos fotossensiveis
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As moléculas fotocrdmicas podem ser classificadas pela maneira como o processo de
mudanga de cor ocorre como: termicamente reversiveis (tipo T) e termicamente irreversiveis
(tipo P) (IRIE et al., 2014). Os azobenzenos e espiropiranos sdo exemplos de moléculas
termicamente instaveis em temperatura ambiente, que podem gerar isbmeros termicamente
estaveis quando sofrem acdo da luz. Os diariletenos sdo exemplos de espécies do tipo P, sua
irreversibilidade térmica constitui-se em uma propriedade essencial para ser aplicada em
dispositivos fotossensiveis (CHENG et al., 2018).

O avanco tecnoldgico das Gltimas décadas permitiu o desenvolvimento de inumeros
PFs que possuem diferencas significativas em relacdo ao tipo de reacdo fotoquimica que
proporciona a alteracdo de cor (KLAJN, 2014). Dentre essas espécies, os derivados de
espiropirano (SP) sdo bem conhecidos por suas propriedades fotocrdmicas com diversos
estudos sobre estas propriedades e suas aplicacbes (CHENG; YOON; TIAN, 2018; KINASHI
etal., 2017).

1.2.4.1 Espiropiranos

A familia dos espiropiranos é, particularmente, um dos grupos fotocrébmicos mais
antigos e mais estudados até hoje, sendo alvo para o desenvolvimento de novos sistemas de
deteccdo e andlise Optica (FLOREA et al., 2012). Quando irradiados pela luz UV, os

espiropiranos sofrem uma abertura de anel, convertendo o isdmero ndo polar - espiropirano
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(SPI) - em sua forma polar -merocianina (MC) -, como apresentado na Figura 1.6. Tal forma
possui um atomo de oxigénio fenolato rico em elétrons que serve como ponto de ligagdo para
ions metalicos (LEE et al., 2014; RADU et al., 2009).

Figura 1.6 Representacdo estrutural espiropirano
Forma SP

OH

OH

Fonte: Adaptado de KINASHI et al.(2017)

Em termos estruturais, os espiropiranos sdo formados por uma por¢do aromatica
biciclica, constituida por um anel benzénico ligado a um anel de cinco membros contendo
nitrogénio, denominado indolina; e uma porcdo de benzopirano interligados através de uma
unido espirociclica (CHENG; YOON; TIAN, 2018).

As aplicacGes dos pigmentos fotossensiveis, em especial 0s espiropiranos, para 0
desenvolvimento de diferentes sistemas fotocromaéticos em varios campos da ciéncia e
engenharia tém sido ampla (GUGLIELMETTI, 2003; HELMY; READ DE ALANIZ, 2015).
Estas estruturas tém desempenhado um papel importante na construcdo de sensores a nivel
molecular, com reconhecimento e capacidade de transducéo de sinal. A forma MC permite a
interacdo com diversas espécies de analito e até mesmo solventes manifestando diferentes
respostas fotossensiveis o que viabiliza sua aplicacdo em diversos sistemas (CHENG; YOON;
TIAN, 2018; FLOREA et al., 2012).

Embora os corantes apresentem uma vasta gama de aplica¢des em diferentes areas como
mencionado anteriormente, a estabilidade € um dos fatores determinantes para sua utilizacéo,
especialmente na preparacdo de materiais funcionais (MICO-VICENT et al., 2019). Diante
disso, a preparagdo de pigmento hibridos formados a partir da interacéo entre os corantes e uma
matriz inorganica pode permitir um aumento na estabilidade quimica e térmica destes materiais
(OGAWA et al., 2017). Em especial, os argilominerais possuem propriedades de estabilidade,
reatividade e modificacdo que os tornam excelentes matrizes para o desenvolvimento de novos
materiais (BRANDAO LIMA et al., 2020; RIBEIRO et al., 2018).
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1.2.5 Argilominerais: Esmectitas

As esmectitas sdo fillossilicatos do tipo 2:1 e podem ser consideradas os argilominerais
mais importantes do ponto de vista da sintese de materiais hibridos obtidos por interacbes com
espeécies, tanto de natureza organica como inorganica, bem como da utilizacdo em diferentes
aplicacdes industriais (WANG; UFER; KLEEBERG, 2018). As esmectitas apresentam carga de
camada total entre 0,2 e 0,6 por unidade de formula (UF) ou meia célula unitéria (CU) e podem
ser classificadas de acordo com trés critérios: ocupacdo dos sitios octaédricos; composi¢do
quimica dos sitios octaédricos e localizacdo da carga de camada (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2013).

A férmula geral de meia celula para as esmectitas dioctaedricas € dada pela Equacéo (1)

e para as trioctaédricas pela Equagdo (2):

M3h [Siame (ALT3),]" [(AL Fe3*, R3* ),_, (Mg, Fe?*,R?*),]" 040(0H),
Equacdo (1)
emque:x=x+y,M=(.),n=(.), T=(..)eR=(.).

. Vi
M)chfn [514—x (AZ'T3+)x]IV [(Mg'Fez+)3—(y+z+w)(R3+)y + (R+)z + (D)W] OIO(OH)Z

Equacao (2)

emque:x=x-y+z+2w,M=(...),n=(..), T=(...), R=(..) e O = posicbes ndo ocupadas.

Na maioria dos casos, T** é principalmente Fe3* e R™ possui n = 1, 2 e 3 que representa
0s cations tetraédricos e octaédricos substituidos; e Q faz referéncia aos sitios ndo ocupados ou
vacancias. Os cétions interlamelares, que geralmente podem ser Na*, K*, Ca?" e Mg?*, séo
representados por M"" (EMMERICH, 2013). Sdo exemplos de espécies dioctaédricas a
montmorillonita (Figura 1.7a), a beidelita e a nontronita e de espécies trioctaédricas a hectorita
e a saponita (Figura 1.7b) (THENG, 2012).
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Figura 1.7 Representacdo estrutural a) montmorillonita e b) saponita
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Fonte: Adaptado de MOMMA,; 1ZUMI (2011)

A montmorillonita (Mt) é o mais comum argilomineral do grupo das esmectitas e
principal constituinte das argilas bentonita, com producdo mundial estimada em mais de 13
milhdes de toneladas (GLATSTEIN; FRANCISCA, 2015). As bentonitas séo aplicadas em
adsorventes de espécies poluentes como, por exemplo, metais e contaminantes emergentes
(CHINOUNE et al., 2016; GLATSTEIN; NONES et al., 2016); adsorventes de graxas;
biosensores (CHEN, C. et al., 2015); usos farmacéuticos e cosméticos (MODABBERI et al.,
2015), entre outras. O grupo das esmectitas também inclui a saponita, que vém apresentando
grande interesse de pesquisadores nas Ultimas décadas (BERGAYA; LAGALY, 2013c;
BUJDAK, 2015; GIL, A. et al., 2021).

A saponita possui capacidade de troca catidnica, acidez e area superficial especifica mais
elevada que a montmorillonita. Porém, difere das esmectitas didctaedricas por apresentar uma
estabilidade térmica superior a da Mt; menor tamanho de particula (~50 nm) quando em
comparacdo com o da Mt (~ 300 nm) e maior capacidade de esfoliacdo; tais caracteristicas,
permitem que estes solidos também sejam utilizados de em diversas aplicacdes (ZHANG, Yujie;
ZHANG; WANG, 2016; ZHOU, Chun Hui et al., 2019).

Devido a essas propriedades fisicas e quimicas, a saponita vem sendo empregada em
sistemas diferentes como, por exemplo como suporte catalitico para reagdes de reducédo de 1,3-
propanodiol (GEBRETSADIK et al., 2017), adsorvente para corantes como a Rodamina
(TANGARAJ et al., 2017a), producdo de nanocompositos com os diferentes polimeros
(WANG, W. et al., 2015) e sistemas opticoeletrénicos (NANAN et al., 2015).

De um lado, a saponita natural é relativamente escassa e a maioria dos dep6sitos possuem

composicdes, fases e impurezas diferentes que podem limitar o uso potencial deste mineral
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(WANG; UFER; KLEEBERG, 2018). Por outro lado, os inconvenientes dos minerais
provenientes de fontes naturais, podem ser solucionados realizando uma etapa de purificagdo
que é demorada, tornando na maioria dos casos a sintese destes argilominerais uma melhor

alternativa para sua obtencéo (YU; LI1U, 2018).

1.2.5.1 Sintese de argilominerais

A sintese de argilominerais surge como uma op¢ao para obtencéo de estruturas lamelares
gue apresentam ocorréncia rara ou que sejam encontradas como uma mistura de outras fases, e
ainda permite a obtencdo de novos sélidos com propriedades especificas para suas aplicacdes
(BISIO et al., 2008; ZHANG et al., 2010), além de permitir o controle de composi¢do com
auséncia de impurezas. Em especial, a sintese de esmectitas trata-se de uma teméatica importante
devido a possibilidade de controle e ajuste da composi¢do, o que permite a obtencdo de sélidos
com alta pureza quimica e homogeneidade (ZHAN et al., 2010).

Os motivos mencionados anteriormente tem motivado pesquisadores de diferentes areas
das ciéncias de minerais, a desenvolver métodos de preparacdo de materiais sintéticos com
composicdo quimica controlada cuja estrutura mimetiza a dos filossilicatos naturais (JABER,
M.; KOMARNENI; ZHOU, 2013).

Em geral, os argilominerais sintéticos sdo cristalizados sob condi¢des hidrotérmicas em
autoclaves com pressdes de vapor de agua entre 5-17 MPa e a 423-723 K por longos periodos.
Frequentemente, fases de gel contendo a fonte de varios elementos, tais como silica e 6xidos
metalicos, em quantidades estequiométricas, sdo empregadas (VICENTE et al., 2010). A sintese
hidrotermal é defendida por diversos autores, pois proporciona uma alta hidrélise dos cations
octaédricos, quando em altas temperaturas. Além disso, os parametros como a composi¢do do
gel inicial e a pressdo aplicada as reacOes devem ser controlados (KLOPROGGE;
KOMARNENI; AMONETTE, 1999). Os argilominerais trioctaédricos que possuem como
reagente de partida oxido de magnésio, tais como a saponita e hectorita. Em relagdo as
esmectitas dioctaédricas, como a montmorillonita, alguns estudos demostraram dificuldades na
obtencéo destes argilominerais com alto grau de pureza, devido a presenca de substitui¢Ges tanto
no octaédrico (por exemplo, Fe divalente e trivalente substituindo Mg e Al, respectivamente) e
folhas tetraedricas, onde algum Al pode substituir o Si. (JABER; KOMARNENI; ZHOU, 2013;
ZHANG et al., 2010).

A literatura reporta a sintese de saponita com varios metais na folha ocataedrica, como
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Mg?*, Zn?*, Ni?*, Cu?* e Co?*, onde mudancas significativas na estrutura e propriedades foram
observadas (TKACHENKO et al., 2017; TRUJILLANO et al., 2015; ZHANG et al., 2017).
Estudos nessa area demonstram que a sintese de argilominerais permite obter materiais com
propriedades diferentes das encontradas em sua forma natural, assim como controle sob a

composicao da fase formada.

1.2.5.2 Modificacao dos argilominerais

Os argilominerais podem sofrer modificacdes diversas que podem ser de natureza
quimica ou fisica. As modificacdes realizadas, em geral, ttm como objetivo aumentar a
reatividade dos filossilicatos com diferentes espécies (BERGAYA; LAGALY, 2013a). Estes
procedimentos séo realizados de acordo com a aplicacdo pretendida e podem ser feitas por meio
de tratamentos térmicos, moagens, reacGes de troca ibnica, pilarizacdo, interacdes com
moléculas organicas e especies poliméricas, além da formacdo de micro e nanocompdsitos
(SARKAR et al., 2019), como ilustrado na Figura 1. 8.

Figura 1.8 Principais tipos de modificagdo em argilominerais
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Fonte: Propria autora (2021)

A utilizagdo de tratamentos térmicos e ativagdo acida tém sido constantemente
empregadas, uma vez que através destes dois métodos pode-se obter solidos que apresentam

mudangas estruturais e texturais, aumentando assim a capacidade de adsorc¢do destes materiais,
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entre outras propriedades. Tais tratamentos possuem facilidade de realizacdo do ponto de vista
analitico e menor utilizacdo de reagentes, porém os materiais gerados ndo apresentam alto grau
de especificidade no que se refere as aplicagfes. Assim, outros processos envolvendo a inser¢do
de moléculas podem ser empregados (ANDRES et al., 2019).

Neste sentido, a intercalagdo, por exemplo, pode ser descrita como uma reagao
reversivel, que envolve a entrada de uma determinada espécie convidada (moléculas, ions,
polimeros etc) em um material hospedeiro, sem que ocorra uma grande modificacéo estrutural
do mesmo (BERTUOLI et al., 2014; SAWAI; ORGEL, 1975). Desta forma, é possivel realizar
reacOes que envolvam diferentes espécies organicas e inorganicas de acordo com a finalidade
desejada, conferindo maior especificidade aos materiais gerados.

A modificacdo inorganica dos filossilicatos pode ser conseguida principalmente por
reacOes de troca idnica entre cations metalicos que ocupam o espaco interlamelar. Além disso,
é possivel realizar processos de pilarizacdo e a hibridizacdo de nanoparticulas metélicas para
formagdo de nanocompdsitos (ZHOU, C. H. et al., 2019). As argilas pilarizadas sdo materiais
que apresentam destaque nesse campo, pois ganharam atencdo como catalisadores superando as
limitacGes apresentadas pelas zedlitas, como por exemplo, o tamanho de seus poros que
demandam um pré-processamento para que possam interagir com moléculas maiores como de
6leos (BERTELLA; PERGHER, 2015).

Os materiais obtidos por pilariza¢do constituem uma categoria especial de compostos
de intercalacdo, em que as espécies intercaladas podem ser varios 6xidos metalicos, incluindo
os oOxidos de: Al, Fe, Zr,Cr, Ti, Ga e Mn. Além disso, misturas de metais para formacao de
pilares mistos também podem ser empregadas (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2013,
PINNAVAIA, 2016). A reacdo de pilarizacdo (Figura 1.9), consiste em trés etapas: a
polimerizacdo do cation metalico; a intercalacdo no espaco interlamelar e por Gltimo uma etapa
de calcinagdo, onde os polications sdo transformados em fases estaveis oxi-hidroxi, os
chamados pilares, que permitem interacdo com diferentes moléculas (GIL, et al., 2011; NAJAFI
etal., 2021).
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Figura 1.9 Representagdo esquematica pilarizacdo em argilominerais
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Além do uso de espécies inorganicas, modificacdes envolvendo moléculas organicas
podem ser realizadas, tais como: utilizacdo de ligantes organicos neutros para formar complexos
com os cations interlamelares; intercalacdo de ions alquilamonio; intercalacdo e adsorcao de
corantes e interacdo com diferentes tipos de polimeros incluindo polipeptideos e proteinas,
dentre outras possibilidades (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013). A organofuncionaliza¢io
dos argilominerais por enxerto de silanos, conhecida como silanizagdo, tem se mostrado
eficiente para modificacdo da superficie destes materiais (HE et al., 2013). A imobilizacéo
ocorre por meio de uma reacdo de condensagdo entre as hidroxilas dos silanos e os grupos
silandis presentes na superficie dos argilominerais, tal reacdo forma ligacdes covalentes que
resultam em adsorventes mais estaveis que os modificados com surfactantes, como ilustrado na
Figura 1.10 (GIL, A. et al., 2021; THIEBAULT et al., 2020).

Figura 1.10 Representacdo esquematica da reacdo de silanizacdo em argilominerais
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Fonte: Proprio autor (2021)

Para que uma reacdo de silanizacdo seja bem sucedida se faz necessario levar em
consideracdo: a reatividade superficial do argilomineral (nimero e densidade de grupos
hidroxila na superficie), as caracteristicas do silano (nimero de grupos funcionais e
configuracdo do silano) e as condicBes de reacdo (polaridade do solvente e temperatura de
reacdo) (GIL et al., 2021). Além disso, a introducdo de grupos funcionais proporciona um
aumento na seletividade e especificidade de adsor¢do, com manutengédo nas propriedades de
troca ibnica, possibilitando assim a interacdo tanto por troca de cations como através da ligacao
ou quelacdo com as moléculas adsorventes, ampliando assim a gama de aplicacdes destes
materiais (DE QUEIROGA et al., 2019; SHARMA; CHHIBBER; MEHTA, 2017,
THIEBAULT et al., 2020)

Em suma, a escolha de uma determinada metodologia de modificacdo dependera do tipo
de material que se pretende formar e dos recursos disponiveis. E possivel que, em muitos casos,
a utilizacdo do argilomineral, sem nenhuma modificacdo prévia, atenda a necessidade da
aplicacdo. No entanto, a demanda por especificidade e seletividade tem tornado as modificagfes

cada vez mais frequentes.

1.2.6 Pigmentos hibridos

Os materiais hibridos fazem parte de um novo campo de pesquisa, pois fornecem
perspectiva para o desenvolvimento de materiais multifuncionais que podem ser usados em
varias areas com aplicacdes como no campo da Optica, eletrdlitos sélidos, catalise, biomateriais
e aplicacOes biomédicas (TANG; FENG; LI, 2014).

O interesse de artistas, arquedlogos e cientistas por melhorar a estabilidade dos corantes,
tornou a preparacdo de materiais hibridos organicos-inorganicos uma possibilidade para
obtencdo de pigmentos estaveis, onde ha uma forte interacdo entre os croméforos orgéanicos e
as matrizes inorganicas (ZHUANG; RODRIGUES; et al., 2019). De uma forma geral, a
preparacdo dos pigmentos hibridos pode ser feita de trés formas: encapsulamento do pigmento
organico em materiais inorganicos, adsorcdo do corante em uma matriz inorganica e
modifica¢do do ndcleo inorgéanico (CAO et al., 2015).

A preparacdo de pigmentos a partir da encapsulacdo pode ser realizada através de vérias
técnicas, destacando-se como principais métodos para preparagdo destes materiais a montagem

camada por camada, método sol-gel e reacdo de hidrélise. Um ponto importante deve ser
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destacado: para que o encapsulamento seja bem-sucedido, este ndo deve alterar a aparéncia
original do pigmento ou diminuir sua estabilidade (CAO et al., 2018; FU et al., 2011; HAKEIM
etal., 2014).

A silica, por exemplo, pode ser um dos materiais escolhidos para desenvolvimento
destes sistemas, visto que, possui alta transparéncia e estabilidade. Normalmente, as sinteses
podem ser realizadas utilizando diferentes métodos; em especial, os processos sol-gel
geralmente utilizam TEOS como precursor (DOS SANTOS, C. etal., 2018; SVARA FABJAN
et al., 2016). O processo de encapsulamento sol-gel tem sido usado em filmes para prevenir a
corrosdao, e como camada de barreira em pigmentos que apresentam aluminio em sua
composicéo; estes processos tém envolvido hidrolise e condensagdo do siloxano em meio de
alcool e agua, sob catalise basica (MA et al., 2015).

Os métodos de preparacdo de pigmentos que envolvem interacGes adsortivas com
matrizes inorganicas, em geral, inspiram-se no azul Maia para compor os pigmentos hibridos,
sendo alvo de diversos estudos, que satisfazem os critérios atuais da quimica verde
(GOSWAMI; DAS, 2019; LI, Shue et al., 2019; OGAWA et al., 2017). A interacao hospedeiro-
convidado permite o design de materiais que apresentem funcGes e caracteristicas alteradas
tanto do hospedeiro quanto do convidado, ou podem apresentar novas caracteristicas que ambos
ndo possuiam isoladamente, ampliando assim a aplicabilidade dos materiais gerados (SAMUEI;
RAD; REZVANI, 2020; TEEPAKAKORN, A.; YAMAGUCHI; OGAWA, 2019).

Com isso, 0 uso de matrizes inorganicas que apresentem estruturas em camadas, tais
como hidréxidos duplos lamelares, esmectitas, palygorskitas e sepiolitas tem sido amplamente
investigado, uma vez que as propriedades de estabilidade, reatividade e modificacdo atribuidas
aos argilominerais os tornam excelentes suportes para corantes (MOUJAHID et al., 2019;
SILVA, Gustavo Thalmer M. et al., 2018a).
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2.1 INTRODUCAO

O uso de pigmentos de origem natural tem sido relatado desde a antiguidade para
diversos fins, como em tintas, cosméticos, corantes de téxteis e de alimentos (DONKIN, 1977,
RASMUSSEN et al., 2018). Corantes derivados de insetos coccideos sdo comumente usados
e constituem uma das classes mais conhecidas e exploradas dos corantes organicos vermelhos
da atualidade (DAPSON, R. W., 2007).

O écido carminico (AC) - nomenclatura IUPAC 17-C-a-glucopiranosil-3,5,6,8-
tetrahidroxi-1-metil-2-antraquinona) - foi relatado como o principal corante derivado da
cochonilha (DAPSON, R. W., 2007; FOURNIER; DE VIGUERIE; et al., 2016;
RASMUSSEN et al., 2018). Em geral, quando utilizado em sua forma pura, o AC pode
apresentar degradagdo quando submetidos a varia¢fes térmicas ou luminosas. Esse fenémeno
é comumente observado em pinturas e vem promovendo o aumento de estudos relacionados
tanto aos mecanismos de fotodegradacdo quanto ao desenvolvimento de novos pigmentos
estaveis derivados desse corante (RADER BOWERS; SCHMIDTKE SOBECK, 2016;
TRIGUEIRO et al., 2018).

O desenvolvimento de sistemas mais estaveis tem sido inumeras vezes relacionado a
preparacdo de pigmentos com matrizes inorganicas (CHENet al 2019; FERNANDES;
BARADARI; SANCHEZ, 2014; FOURNIER; VIGUERIE; et al., 2016; SANCHEZ DEL
RIO et al., 2006; ZHANG, Y.; ZHANG; WANG, 2016). A literatura reporta que a sinergia
entre 0S compostos organicos e inorganicos na construcdo dos materiais hibridos permite
formar materiais com propriedades de estabilidade fisico-quimicas aprimoradas (OGAWA et
al., 2017; TEIXEIRA-NETO et al., 2012)

O Azul Maia apresenta-se como 0 mais famoso pigmento hibrido estudado até hoje,
este foi encontrado em artefatos e murais pertencentes aos antigos Maias no México
(GIUSTETTO; WAHYUDI, 2011). Embora possua valores histéricos e culturais atribuidos,
0 grande atrativo para as inUmeras pesquisas sobre este pigmento deve-se especialmente a sua
excelente estabilidade quimica (CHEN, Huiwen et al., 2019; ZHANG, Yujie; ZHANG;
WANG, 2016). Sua incrivel estabilidade contra corrosdo e degradacdo acida, alcalina e
organica ao longo do tempo atrai estudos em diferentes areas, tais como: na ciéncia de
materiais, quimica e arqueologia (FOURNIER; DE VIGUERIE; et al., 2016; SANCHEZ DEL
RIO et al., 2006).

Embora a explicacdo real para as propriedades observadas no Azul Maia seja
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controversa, acredita-se que esta relacionada com uma associacao indissoltvel entre uma
argila, que contém principalmente o argilomineral palygorskita, e um corante orgéanico
natural, o indigo. Alguns pesquisadores também relatam a presenca de sepiolita, outro
argilomineral do mesmo grupo, na composi¢do de algumas amostras encontradas ao longo do
tempo; assim, ambos os argilominerais sdo geralmente considerados como componentes
essenciais do Azul Maia (GIUSTETTO et al.,, 2011; GIUSTETTO; WAHYUDI, 2011;
SANCHEZ DEL RIO et al., 2006).

Hibridos resultantes da interacdo de corantes com outros argilominerais como saponita
(CLECIO et al., 2020; TANGARAJ et al., 2017b), montmorillonita (GUILLERMIN et al.,
2019; TRIGUEIRO et al., 2018) , sepiolita (CHEN, Huiwen et al., 2019; TIAN, Guangyan et
al., 2017) e halloysita (ZHUANG; RODRIGUES; et al., 2019) tém sido constantemente
relatados. Em geral, os argilominerais possuem propriedades fisico-quimicas especificas
como adsor¢do, capacidade de troca catidnica, capacidade de inchamento, capacidade de
formar solucGes coloidais, 6timo comportamento reolégico e dispersibilidade em agua, o que
permite que eles sejam usados em diferentes aplicacdes (BRIGATTI; GALAN; THENG,
2013; KAUSAR et al., 2018). Alem disso, estudos com outros argilominerais permitem
pesquisar o impacto da estrutura e da carga da camada na coordenacéo de ions metalicos, bem
como a capacidade de interacdo com espécies carregadas positivamente como 0s corantes
catiénicos (ADEYEMO; ADEOYE; BELLO, 2017; ESPANTALEON et al., 2003).

A variabilidade estrutural das matrizes inorganicas, assim como sua possibilidade de
modificagéo, proporciona diferentes interagdes com 0s corantes que variam de acordo com a
sua composicdo estrutural (TEEPAKAKORN, Aranee Pleng; BUREEKAEW; OGAWA,
2018; ZHUANG; RODRIGUES; et al., 2019). Assim a interacdo entre as moléculas dos
corantes e os argilominerais € o parametro chave para preparar sélidos hibridos organicos-
inorganicos mais estaveis que os corantes em sua forma isolada (KAUSAR et al., 2018;
NGULUBE et al., 2017). Embora sejam excelentes adsorventes para diferentes moléculas
organicas, os argilominerais apresentam limitagdes em relacdo as espécies que podem ser
adsorvidas, em alguns casos modificacfes tém sido propostas para superar essas limitacoes
(BERTUOLI et al., 2014; SVARA FABJAN et al., 2016).

As modificagbes permitem o design de materiais, que apresentem funcdes e
caracteristicas de acordo com a aplicacdo ou interagdo desejada. As principais modificagdes
relatadas na literatura sdo a troca idnica (PEREIRA et al., 2017), a intercalacédo de surfactantes
cationicos (BRITO et al., 2018), a pilarizagdo com diferentes 0xidos metalicos (BERTELLA,
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PERGHER, 2015), a silanizagdo (QUEIROGA et al., 2019) e o recobrimento com
poliorganosilanos (DONG et al., 2017).

A preparacdo de materiais hibridos, como mencionado anteriormente pode ser
realizada seguindo diferentes metodologias, em geral, a interacdo entre corantes catidnicos e
argilominerais pode ser realizada via adsorcdo sem modificacdo prévia do
sOlido(GUILLERMIN et al., 2019; LI, S. et al., 2020)). As propriedades de expansao e troca
ibnica por ions derivados de sais de amonio das esmectitas naturais, por exemplo, tém sido
amplamente investigadas para a remocao de corantes de aguas residuais (CHINOUNE et al.,
2016; ISMADJI; SOETAREDJO; AYUCITRA, 2015; LI, X. D.; ZHAI, 2020).

O processo hidrotermal, comumente utilizado para a sintese de diversos materiais,
pode possibilitar ainda a preparacdo de hibridos in situ em conjunto com a formacéo da fase
inorganica. Esta metodologia foi estudada anteriormente na preparacédo de hidroxidos duplos
lamelares com diferentes espécies organicas (CUNHA et al., 2016). A preparacdo de hibridos
por coprecipitagdo para as esmectitas, ndo foi relatada até o desenvolvimento do presente
estudo.

Nesse contexto, o presente trabalho pretendeu sintetizar novos pigmentos estaveis a
base de AC e argilominerais. Trés vias diferentes foram utilizadas: a adsorgéo direta de AC
na saponita sintética bruta; a adsor¢do de AC em saponita com pilares de Al; e o tratamento
hidrotérmico do AC com hidrogéis de saponita e montmorillonita seguido de recobrimento
com poliorganossilano (POS). Os pigmentos preparados foram caracterizados e suas

estabilidades quimicas e a luz foram avaliadas.

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1 Reagentes

Em todos os ensaios utilizou-se agua destilada como solvente. Os demais reagentes

foram utilizados sem purificagdo prévia e estdo apresentados no Quadro 2.1.
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Reagente Formula Fornecedor
Aerosil 380 99,8% SiO- DEGU
Oxido de aluminio Al;O3 Sigma-Aldrich
Acetato de magnésio Mg(CHsCOO),.4H,0 Sigma-Aldrich
Acetato de sédio CH3COONa Sigma-Aldrich
Hexadeciltrimetoxissilano C19H4.203Si Sigma-Aldrich
Tetraetoxisilano Si (OC:Hs) 4 Sigma-Aldrich
Acido carminico C22H20013 Sigma-Aldrich
Acido Fluoridrico HF (40% v/v) Fluka
Cloreto de aluminio AICl3 Sigma-Aldrich
Hidroxido de sédio NaOH Merk
Acido cloridrico HCI Labkem
Acido carminico CyoH»013 Sigma-Aldrich

Fonte: Propria autora (2021)

2.2.2 Obtencao de saponita sintética (Sap)

Uma ilustracdo do processo de obtencdo da saponita sintética pode ser visualizada na

Figura 2.1.

Figura 2.1 Esquema metodologia de preparacdo da saponita sintética

Mistura
estequiométrica
dos precursores

Agitacdo por

Fonte: Propria autora (2021)
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A saponita sintética foi preparada a partir de uma mistura estequiométrica dos

reagentes que foi adicionada na seguinte ordem: agua deionizada (65,38 g; 3,63 mol), &cido
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fluoridrico (0,38 g; 0,95 mmol, 40% v/v), acetato de sodio (0,18 g; 2,15 mmol), acetato de
magnésio (3,46 g; 16,2 mmol), alumina (0,34 g; 3,33 mmol) e silica (1,15 g; 19,14 mmol)
seguindo a metodologia proposta por Jaber and Brendlé (2005). Os hidrogéis foram
preparados com a composi¢do em mol de IV (Sizs Alos) VI (Mgspo) O10(OH, F)2 (Na)os
691,20 H>O e mantido sob agitagdo a temperatura ambiente por 4 h, com pH de sintese igual
a 5,5. Posteriormente, o gel formado foi auto clavado a 220 ° C por 72 h. A autoclave foi
arrefecida até a temperatura ambiente e o produto foi centrifugado, lavado com agua

deionizada e seco a 50 °C durante 24 h.

2.2.3 Obtencao de saponita pilarizada com oxido de aluminio (PilSap)

O procedimento para preparacdo da saponita pilarizada com poli(hidroxidos) de
aluminio seguiu um procedimento adaptado de BERGAOUI et al.( 1995). A solucédo
pilarizante de aluminio foi obtida por hidrélise do cloreto de aluminio (1,6 g; 12 mmol) com
uma solucdo de NaOH (1,01 g; 26,4 mmol) até a relacdo OH:Al ser igual 2,2 com
concentracdo final de 0,1 mol L™ !. A mistura foi mantida por 24 h a temperatura ambiente sob
agitacdo magnética. Uma suspensdo aquosa contendo saponita (1,6 g) foi preparada
suspendendo a argila em agua (500 mL) e mantida por 3 h nas mesmas condi¢fes. Mais tarde,
a solucdo pilarizante de aluminio (120 mL) foi adicionada gota a gota (~ 0,5 mL min™*) auma
suspensdo de argila e foi mantida sob agitacdo magnética por 24 h em temperatura ambiente.
Em seguida, a solucdo de aluminio foi adicionada gota a gota a suspensdo de argila, a

metodologia encontra-se esquematizada na Figura 2.2.

Figura 2.2 Esquema metodolégico para a pilarizagdo da saponita

Preparagio da solugao pilarizante I Preparagio da saponita pilarizada I

NaOH | ALCl; | Dispersdo

da saponita em agua _
ﬁ 2 Solugao §
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| na SUSPeﬂif'ﬁO de Calcinagdo 4 h
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/ \ / \ « Sap-Al )
- M /2 Lavagem e =

L ) centrifugacio
Agitagio por Agitagdo por L—"N g

24 ha25-°C. 3ha25°C. /ﬂ nl\

Fonte: Propria autora (2021)
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A mistura resultante foi agitada durante 24 h a temperatura ambiente, centrifugada,
lavada e seca a 50 °C durante 24 h. Ao término do processo, a amostra intercalada com
espécies de aluminio foi denotada como Sap-Al e levada a calcinagdo a 500 °C por 4 h e

denotada PilSap.

2.2.4 Preparacéo dos pigmentos hibridos

2.2.4.1 Adsorcdo de acido carminico

Amostras de AC@Sap e AC@PilSap, foram preparadas pela interacdo com acido
carminico (AC, valores de pKa de 2,8, 5,4 e 8,1). Para cada amostra, uma quantidade de sélido
(300 mg) foi suspensa em uma solugéo aquosa de AC (100 mL; 0,6 g L™ !) e mantido sob
agitacdo por 4 h a temperatura ambiente (~ 25 °C) sob agitacdo magnética. O pH da solugédo
foi ajustado para 2,5, a fim de que as espécies de AC se encontrem em sua formas neutra e
protonada. As amostras foram entdo centrifugadas, lavadas com agua destilada e secas a 50
°C por 24 h, seguindo 0 mesmo método descrito anteriormente por TRIGUEIRO et al.( 2018),

0 esquema metodoldgico esta demonstrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 Esquema metodoldgico para preparacdo dos
pigmentos via adsor¢do
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Fonte: Propria autora (2021)
2.2.4.2 Sintese de pigmentos por copreciptacao

Para preparacdo dos hidrogéis, foi empregado um procedimento semelhante ao



46

utilizado no item 2.2.2. Os reagentes foram adicionados na seguinte ordem: &gua destilada,
acido fluoridrico, acetato de sodio, acetato de magneésio, alumina e silica. Os hidrogéis foram
preparados com a composi¢do em mol de 1V(Siz s Alo4) VI(Mgz,0) O10(OH, F)2 (Na)o,4.691,20
H20; 1V(Sis0Al1s) VI(Mgo4) O10(OH, F)2 (Na)o,4. 368,0 H20 para as composi¢des de saponita
e montmorillonita, respectivamente. Apds a completa homogeneizacao dos sais, uma amostra
de 10 g de acido carminico foram dispersas na mistura, e o sistema mantido sob agitacéo por
4 h.

As quantidades de sais utilizadas no experimento sdo descritas na Tabela 2.2, bem
como o procedimento metodoldgico sumarizado na Figura 2.4.

Figura 2.4 Esquema metodolégico para preparacdo dos
pigmentos via coprecipitacio
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hidrotermal a
110°C por 10 dias

Lavagem e
centrifugagio

Fonte: Propria autora (2021)

Tabela 2. 1 Quantidades de regentes usados na preparagdo dos hidrogéis precursores

Reagentes Hidrogel de Hidrogel de

Saponita montmorillonita
] m (9) m (9)
Agua destilada 65,38 65,60
Solucéo de HF (40 % wi/w) 0,38 0,81
Acetato de sodio 0,18 0,34
Acetato de magnésio 3,46 0,87
Alumina 0,34 1,11
Silica 1,15 2,42
Acido carminico 10 10

Fonte: Propria autora (2021)

As misturas foram mantidas sob agitacdo a temperatura ambiente por 48 h em pH 5.
Em seguida, os respectivos hidrogéis (12 g) e acido carminico (1,2 g, 10% m/m) foram
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autoclavados a 120 °C por 10 dias. Em seguida, as autoclaves foram resfriadas a temperatura
ambiente e o produto final foi lavado com &gua deionizada (~ 150 mL) e centrifugado e seco
a 50 °C por 48 h. Amostras de precursores de saponita e montmorillonita obtidas por co-
precipitacdo foram denominadas CA-precSap-120 e CA-precMt-120, respectivamente.

Os ensaios de dessorcdo realizados nas amostras mostraram alta dessor¢do dos
pigmentos em &gua, sendo necessario a realizacdo de um posterior recobrimento com POS,

buscando aumentar a estabilidade dos pigmentos formados.

2.2.4.3 Recobrimento dos pigmentos com TEOS / HDTMS

O método de revestimento seguiu a metodologia descrita por ZHUANG,;
RODRIGUES; et al (2019), conforme ilustrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 Esquema metodoldgico para o recobrimento dos pigmentos
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1,44 mL de agua

u T

ElE 1 -
g g Agitagao por 5 g g Sonificagdo por = =
min & 25 °C 30 min & 50 °C g g

200 mg do sélido +9 mL
de etanol + 1 mL de uma
sol. de etanol e amonia.

—

et S |
Vi \
Ih 450 °C
por 24 h & 50 °C 2

K

Fonte: Propria autora (2021)

Inicialmente, as amostras de AC-precSap-120 e AC-precMt-120 (200 mg) foram
dispersas em uma solucdo saturada de aménia (25% v/v) e etanol (10 mL) preparada na
proporcao de 9:1 volume/volume. A suspensdo foi mantida sob agitacdo magnéetica durante 5
min. Em seguida, TEOS (0,32 mL; 0,15 mmol) e HDTMS (0,546 mL; 0,15 mmol) foram
adicionados a mistura que foi submetida a ultrassom a 50 °C por 30 min. Por fim, agua
deionizada (1,44 mL) foi rapidamente injetada na solucdo que foi mantida nestas condigcOes
por 1 h. Ao término da reacgdo, os solidos gerados foram centrifugados, lavado trés vezes com
etanol e secos a 50 °C durante 48 h. As amostras, apds o revestimento, foram denominadas
AC@Sap-Si, AC-precSap-120-Si e AC-precMt-120-Si.
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2.2.5 Ensaios de dessorc¢ao

Os experimentos de dessor¢édo foram realizados dispersando os pigmentos (10 mg) em
agua destilada (10 mL), sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente por 20 min. Em
seguida, os solidos foram centrifugados a 10.000 rpm por 5 min. Finalmente, a quantidade de
corante remanescente no sobrenadante foi determinada por espectroscopia de absorcao
molecular UV-Vis em um dispositivo Ocean Optics com fonte de luz halégena e deutério HL -
2000-FHSA operando na faixa de 200-900 nm. Os sobrenadantes foram colocados em tubos
de quartzo com acessoérios para liquidos contendo caminho éptico de 1 cm. A concentracao
de acido carminico na solugdo foi quantificada em 485 nm na faixade 2a50mg Lt e a
quantidade de corante (ge) no sobrenadante apds a dessorcdo foi determinada de acordo com
a Equacdo 2.1.

qe=(Co—Ce) V Equacdo (2.1)

Em que Co e Ce (mg L) sdo as concentracdes de corante em solucéo antes e depois da

adsorcéo, respectivamente, V (L) o volume de solucdo do corante.

2.3 CARACTERIZACOES

2.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram registrados usando o difratdmetro de raios X D8
Advance Bruker-AXS, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA e
radiacdo CuKa (A = 1,54056 A). Os padrdes de DRX foram obtidos entre (20) de 5-80° com
taxa de varredura de 0,5 graus min—1.

As amostras Sap, Sap-Al e PilSap exigiram um procedimento adicional na preparacao
das amostras, buscando a obtencdo de difratogramas com maior qualidade. Assim 200 mg das
amostras foram dispersas em 2 mL de 4gua, e mantidas sob agitacdo magnética até a formacao
de uma mistura homogénea. Posteriormente, a mistura foi gotejada em uma placa de vidro até
a formac&o de uma camada homogénea. As placas foram secas a 50 °C por 24 h para formacéo
do filme. Os difratogramas foram obtidos sob as mesmas condicdes realizadas para as demais

amostras.

2.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR)
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As anélises de infravermelho foram realizadas no espectrometro Agilent Cary 630
FTIR usando o modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com detector de cristal de
diamante, sendo a resolucéo espectral de 2 cm™ e 30 varreduras de acumulagio. Os espectros

foram coletados pelo Software Microlab FTIR (Agilent Technologies) entre 4000 e 500 cm™.

2.3.3 Termogravimeria (TG)

Os experimentos foram realizados utilizando um analisador TA Instrument SDT Q600,
com taxa de aquecimento de 10 °C min de 28 °C a 900 °C, sob fluxo de ar seco de 10 mL

min e utilizando cadinho de alumina.

2.3.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado solido

Os espectros de RMN de 2’ Al foram obtidos em um espectrometro Bruker Avance 111
equipado com uma sonda HX MAS de 4 mm, operando a uma frequéncia de 130,33 MHz. Al
(NO3)3 (0 ppm) foi usado como um padréo externo.

Os espectros de CP/MAS RMN C foram obtidos em um espectrometro Bruker
Advance 500 operando a uma frequéncia de 60,37 MHz. A polarizacdo cruzada de protons
(CP/MAS) foi aplicada com um tempo de contato de 1 ms. As amostras foram giradas no
angulo magico a uma frequéncia de 10 kHz, com comprimento do pulso de *C de 5 ms

(préximo a I1/2) e o atraso de reciclagem foi de 3 s.

2.3.5 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As analises de microscopia eletrdnica de transmissdo foram realizadas sob um
microscopio JEOL 2010 operando em 200 kV LaB6. Para preparar a amostra, a amostra foi
incorporada em uma capsula Beem contendo resina Agar 100. Apos a polimerizacdo a 60 °C
por 24 h, os blocos foram cortados usando um micrétomo equipado com uma faca de
diamante. As fatias ultrafinas de cerca de 50 nm, foram recuperadas em grades de cobre e

examinadas. As micrografias foram tratadas com o software Gatan.

2.3.6 Angulo de contato
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A avaliagéo da hidrofobicidade dos pigmentos foi realizada a partir da preparacéo de
pastilhas de 5 mm de didmetro nos quais foi adicionada uma gota de 10 uL de &gua para
calcular o angulo gerado entre o plano tangente a superficie do material em que a gota foi
depositada (Latthe et al., 2009; Zhang et al., 2016). Utilizou-se o software Adobe Photoshop

para o tratamento das imagens.

2.3.7 Fluorescéncia resolvida no tempo

Os tempos de vida da fluorescéncia foram obtidos pela técnica de contagem de Unico
foton correlacionada com o tempo. O decaimento da fluorescéncia de AC - puro e incorporado
em diferentes materiais - foi realizado diretamente no p6 depositado sobre uma lamina. O
comprimento de onda de excitagdo foi obtido usando um laser supercontinum branco de alta
poténcia SuperK Extrem (NTK Photonics, modelo EXR-15) como uma fonte pulsada
continua. O comprimento de onda (A = 580 nm) foi selecionado por acoplamento a um
monocromador (Jobin — Yvon H10). A taxa de repeticdo foi definida para 38,9 MHz; a
duracdo do pulso de excitacdo neste dispositivo € de cerca de 6 ps (largura total da metade do
maximo, FWHM). A emisséo de fluorescéncia foi coletada em espelho parabélico e detectada,
apos passagem por polarizador orientado no angulo magico (54,73°) para polarizacdo de
excitag@o, por meio de monocromador duplo (A = 660 nm) Jobin — Yvon DH10 em PMT
hibrido detector HPM-100-40 (Becker & Hickl). A funcdo de resposta instrumental do
equipamento foi medida usando uma suspensdo diluida de nano esferas de poliestireno em
agua (70 nm de didmetro) como solugdo de espalhamento; de cerca de 130-160 ps FWHM.
Os decaimentos foram coletados a uma taxa de contagem méaxima de 15 kHz em 4096 canais
usando um cartdo de aquisicdo SPC-730 (Becker & Hickl). O tempo por canal foi definido em
torno de 6 ps chl, a fim de ajustar uma queda total na janela de tempo experimental. Todas os
decaimentos foram coletados de modo a ter pelo menos 1,5 e 106 contagens no total. A analise
de decaimento foi realizada usando um algoritmo de Levenberg-Marquardt. O decaimento de
fluorescéncia e a funcdo de anisotropia foram analisados como uma soma de exponencial

como apresentado na Equacdo 2.2:
It) =YY%, aie(_t/fi) Equacéo (2.2)
em que, | (t) é a intensidade de fluorescéncia, ai um fator pré-exponencial, t; 0 tempo de vida

da fluorescéncia, os tempos de vida da fluorescéncia foram calculados a partir de dados
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coletados em angulo magico por ajuste iterativo ap6s a convolucdo de um perfil de bomba
(luz espalhada).

Assumimos uma distribui¢do de Poisson de contagens no calculo do critério y2; perfis
de residuos e funcdo de autocorrelagdo, bem como Durbin-Watson e fator de assimetria foram
usados para estimar a qualidade do ajuste. O nimero de exponenciais usados para o ajuste foi
aumentado até que todos os critérios estatisticos foram aprimorados(FOURNIER; DE
VIGUERIE; et al., 2016).

2.3.8 Espectrocolorimetria e reflectancia difusa UV-Vis

O efeito da degradacédo foi analisado ao longo do tempo por meio de medidas de
espectrocolorimétricas realizadas utilizando um dispositivo Ocean Optics, com fonte de luz
de Halogénio e Deutério HL-2000-FHSA e feixe de luz incidente, com aquisicdo realizada a
partir do detector Ocean Optics USB4000. Para cada aquisicdo, uma média de 30 varreduras
foram utilizadas sob faixa de comprimento de onda de 400 a 950 nm. As coordenadas L*, a*
e b* foram obtidas para a determinacdo da diferenca total de cores (AE*), que se refere as
alteracdes sofridas pelo pigmento ao longo do tempo de exposicdo a luz. As amostras foram

medidas em triplicata e a AE* calculada a partir da Equacéo 2.3:

1/2

((a *ipj—a *i)z +(b *i4j— b *i)z + (L *ipj— L *i)z) Equacéo (2.3)

em que, i e j referem-se ao nimero de medidas realizadas ao longo do tempo. Os espectros de
reflectdncia antes e depois do periodo de exposicdo a luz também foram registrados para as

amostras dos pigmentos sob as mesmas condi¢des descritas anteriormente.

2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
2.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os perfis de difracdo de raios X para a saponita inicial, trocada com aluminio e
pilarizada encontram-se apresentados no Gréafico 2.1i. A saponita inicial apresentou reflexdes
caracteristicas para o argilomineral. Em particular, a reflexdo a 60,6° (060) sugere a formacao

de uma estrutura trioctaédrica. Outras reflexdes caracteristicas para a saponita podem ser
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notadas a 19,7°, 27,8°, 34,9° e 53,2° (BISIO et al., 2008; JABER, Maguy; MIEHE-
BRENDLE, 2005). Para todas as amostras, verificou-se que a reflexdo no plano 001
apresentou-se alargada ou muito fraca, o que esta associado a perda de periodicidade ao longo
da direcdo c e indica empilhamento lamelar desordenado (PRIETO; VICENTE; ANGEL
BANARES-MUNOZ, 1999). Portanto, para uma melhor visualizacdo do pico principal os
difratogramas para Sap, SapAl e PilSap foram obtidos apds a disperséo do sélido em agua e
estdo apresentados no Gréafico 2.1ii, a partir do filme formado foi possivel observar a presenca
do pico caracteristico de saponita em 20 = 7,34 (d = 1,21 nm), o valor de espagamento basal
observado esta de acordo com o apresentado na literatura (TANGARAJ et al., 2017a).

As amostras Sap-Al e PilSap apresentaram variacdo do espacamento basal para 1,42 e
1,37 nm, respectivamente. Estes resultados corroboram com o descrito na literatura para a
reacdo de pilarizacdo em esmectitas (BERTELLA; PERGHER, 2015). Inicialmente, o
argilomineral é submetido a um processo de troca idnica com o ion Keggin. Apds a calcinagéo,
ocorre a desidroxilacdo da alumina. Consequentemente, ha uma alteragdo na natureza da
ligacdo que passa de ibnica para covalente com formacao dos pilares de éxido de aluminio,
resultando em uma estabilizacdo da rede porosa e pequena contracdo dos pilares em d(001)
que vai de 1,42 a 1,37 nm (BERGAOQUI et al., 1995; BERTUOLI et al., 2014; LATTHE;
HIRASHIMA; RAO, 2009).

Apds a interacdo com o acido carminico, notou-se um aumento na definicdo do pico
correspondente ao plano 001 (Gréfico 2.1). Isso indica uma maior organizacdo do material ao
longo da direcdo ¢ e sugere uma interacdo entre o 4cido carminico e saponita no espaco

interlamelar.
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Gréfico 2. 1 Difratogramas de raios X (i) saponita e saponita pilarizada antes da adsorcdo do corante entre 8 e
70° (20) (ii) saponita e saponita pilarizada antes da adsor¢do do corante entre 2 e 20° (26) e (iii) hibridos AC@
Sap e AC@PilSap
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Fonte: Propria autora (2021)

O aumento no valor do espacamento basal de 1,21 para 1,54 nm em AC@Sap, e de
1,37 para 1,50 nm em AC@PilSap, também sugere que a interagdo entre o corante e a saponita
ocorre via reacao de intercalacao (Grafico 2.1iii).

No que diz respeito aos perfis obtidos para as amostras provenientes dos hidrogéis, os

difratogramas séo apresentados no Grafico 2.2.
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Gréfico 2. 2 Difratogramas de raios X para 0s pigmentos
hibridos obtidos por coprecipitacdo
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Fonte: Propria autora (2021)

O perfil de difracdo observado para as amostras derivadas da saponita indicam um
comportamento predominantemente amorfo para estes materiais. No entanto, para 0S
derivados da montmorillonita observou-se o inicio de uma cristalizagdo, indicando uma certa

organizacdo a longo alcance do material.

2.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada a fim de se verificar as
interacdes nas amostras de saponita antes e apds a incorporacgdo do acido carminico. As bandas
caracteristicas do acido carminico foram observadas nos espectros, conforme apresentado no
Gréfico 2.3 i-ii. A banda em 1710 cm™ foi atribuida C = O da funcio &cido carboxilico
presente na molécula (MUNIR et al., 2015). Além das bandas relacionados ao grupo
antraquinona observados em 1611, 1566 e 1426 cm™, correspondendo as vibragdes de
estiramento do C=0 da quinona; estiramento da ligacdo C=C e deformacéo do grupo OH,
respectivamente (PEREZ et al., 2017a).

As amostras de saponita inicial e pilarizada apresentaram as bandas caracteristicas do
argilomineral, previstas na literatura (CLECIO et al., 2020) . A banda larga em torno de 3684
cm foi atribuida ao estiramento -OH estrutural, enquanto que e a banda a cerca de 982 cm™
esta relacionada ao estiramento Si-O-Si da estrutura da saponita (TAO et al., 2016).
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Gréfico 2. 3 Espectros na regido do infravermelho para as amostras iniciais e pigmentos hibridos (i) regido de
4000- 500 cm™ e (ii) ampliacdo da regido de 1800-1200 cm*

i) |

T

AC@PilSa AC@PIilSap 1562 s

AC@Sap
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Absorbancia (u.a.)

PilSap
7N | 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200
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M AN Numero de onda (cm™)

I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

Fonte: Propria autora (2021)

ApoGs a adsorcdo do &cido carminico em Sap e PilSap a banda referente ao vC=0
apareceu deslocada ou pouco visivel sugerindo que a interacao entre o corante e argilomineral
ocorre principalmente atraveés do grupo carboxilico (MUNIR et al., 2015). As bandas
referentes ao estiramento da ligagdo C=C n&o sofreram variagdes significativas ocorrendo em
1562 cm™ para as duas amostras de argila. Em contraste, a banda correspondente de
deformacéo do grupo OH sofreu deslocamento de 1426 para 1445 cm™ em AC@Sap e para
1438 cm™ AC@PilSap.

Os espectros para as amostras obtidas por coprecipitagdo com acido carminico
apresentados no Gréafico 2.4, mostraram a presenca das bandas em 1567 cm™ e 1419 cm™ que
foram associadas ao grupo antraquinona e sofreram deslocamento em relacéo ao espectro do
acido carminico isolado. Este fato deve-se a interagdo entre o corante e a mistura de 0xidos
presente nos geis e sugerem a presenca de ligacGes coordenadas entre a quinona e 0s cations
metalicos no meio reacional, assim como a sor¢cdo do &cido carminico na superficie dos

oxidos.
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Para os pigmentos revestidos com POS foram observadas as mesmas bandas presentes
nos espectros dos sélidos ndo revestidos. No entanto, a banda em 1426 cm™ atribuida ao
estiramento -OH do grupo antroquinona aparece inalterada, o0 que pode estar relacionado com
a migracdo das moléculas do corante para a superficie dos solidos. O revestimento do AC-
precMt-120-Si foi evidenciado pela presenca das bandas em 2919 cm™ e 2858 cm™ atribuidas
ao estiramento assimétricos e simétricos CH e a banda em 1642 cm™ para AC-precSap-120 -
Si atribuido ao grupo hexadecil (WANG, Wenbo; KANG; WANG, 2010).

Gréafico 2. 4 Espectros na regido do infravermelho para as
amostras iniciais e pigmentos hibridos obtidos por
coprecipitagdo
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Fonte: Propria autora (2021)
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2.4.3 Termogravimetria (TG)

As curvas de TG/DTG para Sap e PilSap sdo apresentadas no Grafico 2.5. Notou-se a
presenca de duas etapas de perda de massa. A primeira etapa foi atribuida a &gua adsorvida e
intercamadas com Tmax = 65 °C e representaram perdas de 8,6% para Sap e 5,4% para PilSap.
O segundo evento na regido de 680-850 °C foi atribuido a desidroxilacdo de grupos OH
presentes nas bordas das camadas do argilomineral e correspondeu a 3,1% e 2,9% para
saponita pilarizada e sintetizada, respectivamente (FOLDVARI, 2011). As amostras AC@Sap
e AC@PilSap contendo acido carminico apresentaram duas etapas de perda de massa. A
primeira etapa de desidratacio e decomposicdo da matéria organica ocorreram
simultaneamente em 32-164 °C e 35-200 °C e foram associadas as perdas de massa de 13,2%
e 11,9% para AC@Sap e AC@PilSap, respectivamente. O ultimo evento entre 700-800 °C
estd relacionado a desidroxilacdo do argilomineral nas duas amostras. Esses resultados
sugerem que o AC adsorvido na argila pilarizada com 6xido de aluminio apresentou maior
estabilidade térmica do que o AC isolado (GUILLERMIN et al., 2019; TRIGUEIRO et al.,
2018).
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Gréfico 2. 5 Curvas TG/DTG i) Sap; ii) AC@Sap; iii) PilSap; iv) AC@PilSap e v) AC
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As curvas de TG/DTG para a precMt-120, AC-Mt-120 e AC-precMt-120-Si (Gréafico
2.6) apresentaram duas etapas de perda de massa. A primeira em cerca de 40-160 °C com
perdas de massa de 4,87%, 10,12% e 6,82% foram atribuidos a desidratagdo (perda de &gua
fisissorvida). As curvas de DTG do precSap-120, AC-precSap-120 e AC-precSap-120-Si

apresentaram trés perfis distintos com perda de massa em dois, trés e quatro eventos,
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respectivamente. A maior perda de massa (48%) observada iniciou-se em 280 °C e indicou

que o corante degradou em temperaturas mais altas em relacdo a sua forma isolada que em
geral inicia sua degradacdo em torno de 162 °C (MARZEC et al., 2019).

Gréfico 2. 6 Curvas TG/DTG para as amostras: i) precSap-120; ii) precMt-120; iii) CA-precSap-120; iv) CA-

precMt; v) CA-precSap-120-Si e vi) CA-precMt-120-Si
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2.4.4 Ressonancia magnética nuclear de ?’Al e 3C no estado solido

Os espectros de RMN de 2’ Al para as amostras Sap e PilSap sdo mostrados no Gréfico
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2.7i-ii. As duas amostras apresentaram sinais a 65,6 ppm atribuido a presenga de aluminio
tetraédrico estrutural (BERGAOUI et al., 2002; BERTELLA; PERGHER, 2015; GIL,
Antonio et al., 2011). No entanto, a PilSap exibiu dois novos sinais a 6,37 e 33,4 ppm, que
foram atribuidos ao Al hexa e pentacoordenado, respectivamente. O sinal de maior intensidade
refere-se ao aluminio hexacoordenado (IJAl) nos pilares. Os sinais de aluminio
tetracoordenado (PAl) referem-se a uma sobreposicdo central do aluminio na estrutura de
Keggin que compreende 13 atomos de Al, onde um atomo central de Al tetraédrico encontra-
se rodeado por 12 atomos de Al octaédricos (FURRER; LUDWIG; SCHINDLER, 1992;
KOOLLI, Fathi; JONES, 1997). O perfil obtido indica a formagéo bem-sucedida dos pilares de
aluminio na amostra PilSap.
Gréfico 2.7 Espectros de RMN ?7Al para i) matriz precursora e pigmentos

hibridas obtidas por adsor¢do e ii) precursor e pigmento hibrido obtido por
coprecipitagéo, *) bandas laterais
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Fonte prdpria autora (2021)

O perfil espectral de Al obtido para AC@Sap apresentou 0S mesmos sinais
observados para a saponita. No entanto, notou-se variagdo no sinal atribuido ao [®JAI de 8,41
ppm para 6,97 ppm. Esta mudanca sugere interagdes entre AC e Si-OH-AI-OH presentes na
saponita (GUILLERMIN et al., 2019; TRIGUEIRO et al., 2018). Em contraste, 0 espectro
CA@ PilSap mostrou uma diminuicdo significativa na intensidade do pico a 33,4 ppm
relacionado ao aluminio pentacoordenado o que pode ser relacionado a uma interacdo entre o
aluminio e o corante (CAVALCANTI et al., 2021). As amostras tratadas hidrotermicamente
exibiram espectros de RMN de ?’Al semelhantes entre si com um pico intenso centrado em
7,83 ppm atribuido ao aluminio hexacoordenado ((JAl) e um sinal de 54 ppm atribuido ao
aluminio tetracoordenado (IAl) (PEREZ-RAMIREZ; LIMA; GUZMAN, 2015; PEREZ et
al., 2017b).

Os espectros de RMN CP/MAS de *C no estado sélido para o acido carminico e os
pigmentos derivados sdo mostrados no Grafico 2.8i-ii, sendo que os deslocamentos quimicos
observados se encontram resumidos na Tabela 2.2. As regides espectrais de ressonancia para
a estrutura da antraquinona foram observadas conforme descrito na literatura (GUILLERMIN
etal., 2019; TRIGUEIRO et al., 2018). A regido entre 60-80 ppm refere-se a por¢ao glicolica
presente na molécula, enquanto o pico em 20,6 ppm é atribuido ao grupo metil em C-8. Os
sinais a 185 e 171 ppm estdo relacionados as funcbes cetonas e carboxilato, respectivamente.
O espectro para AC@Sap apresentou um perfil semelhante ao observado para o corante livre,
mas alguns deslocamentos foram notados de 119 ppm para 113 ppm, de 112 ppm para 102
ppm e de 105 ppm para 100 ppm, atribuidos ao C-2, C-4a, 5 e C-8 4tomos, respectivamente
(FOURNIER et al., 2016). As mudancas podem ser correlacionadas tanto ao efeito de
protecdo quanto ao efeito indutivo através dos ambientes de carbono na parte antraquinona do
corante apds a interacdo entre os grupos OH dos atomos C-2 e C-4 com a saponita. No entanto,
a regido no espectro para os carbonos C-4, bem como C-1 e C-3, ndo esta bem resolvida para

observar as mudangas quimicas.
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Gréfico 2. 8 Espectros de RMN CP/MAS de *3C para o 4cido carminico
e 0s pigmentos hibridos com saponita i) AC@Sap ¢ ii) AC-prec-Mt120

)
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T T T
250 200 150 100 50 0 -50

3 (ppm)
Fonte: Propria autora (2021)

O espectro de °C para AC-precMt-120-Si foi mostrado na Figura 2.13ii e exibiu 0s
sinais caracteristicos do corante. Variagdes no deslocamento quimico também foram

observadas, como de 119 ppm para 124 ppm, 153 ppm paral49 ppm e 20,6 ppm para 22,9
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ppm, atribuidas aos atomos C-2, C-3 e C8, respectivamente. Na regido do C-9,10, o sinal foi
alterado de 185 para 182 ppm para 0 AC-precMt-120, o que sugere a quelagdo do &cido
carminico com o oxido de aluminio disperso no gel. Resultados semelhantes foram obtidos
em trabalhos anteriores (FOURNIER et al., 2016; GUILLERMIN et al., 2019; TRIGUEIRO
etal., 2018).

Tabela 2.2 Principais variagBes observadas nos espectros de RMN 3C CP/MAS
para as amostras AC@ Sap e AC-precMt-120

Carbono Deslocamento quimico (ppm)
CA CA@Sap CA-precMt-120

C-2 119 113 124

C-3 153 - 149

C-4a,5 112 102 -

C-8b 105 100 -

C-8 20,6 20,6 22,9

C-9,10 185 - 182

Fonte: Propria autora (2021)

2.4.5 Microscopia eletrénica de transmissao

As micrografias de transmissao (Figura 2.6) indicaram que ap06s a sintese hidrotérmica
as amostras ndo apresentaram padrdo caracteristico ao das esmectitas, o que esta de acordo
com a analise de DRX, sugerindo a formacdo de s6lidos com baixa cristalinidade. Além disso,
a amostra AC-precMt-120 (Figura 2.14ii) apresentou estruturas em camadas no gel com baixa
distribuicdo e ndo uniforme. A presenca de estruturas em camadas pode promover estabilidade
adicional ao pigmento em comparacdo com a amostra AC-precSap-120. A formacdo de
amostras com ordem em baixo e longo alcance pode estar associada as condicdes de sintese,
tais como temperatura e pH (GAO et al., 2018; JABER, Maguy; BRENDLE, 2005; ZHANG,
Di et al., 2010b). No presente caso, a incorporagdo do corante AC na matriz néo seria efetiva
em pH mais elevado considerando os seus valores de pKa. Portanto, a sintese foi realizada em
pH neutro, uma vez que nesta condi¢do as espécies de AC sdo neutras por natureza e em

temperatura mais baixa, considerando a estabilidade térmica do corante.
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Figura 2. 6 Micrografia eletrénica de transmissdo para as amostras i) AC-precSap-120 e ii) AC-precMt-120

Fonte: Propria autora (2021)

2.4.6 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

A interagdo de argilominerais com corantes do tipo antraquinona foi observada em
trabalhos anteriores fornecendo resultados quanto a estabilidade dos sistemas formados
(FOURNIER; DE VIGUERIE; et al., 2016; GUILLERMIN et al., 2019; TANGARAJ et al.,
2017b; TRIGUEIRO et al., 2018). Conforme descrito por Fournier et al. (2016), a propriedade
de fluorescéncia do acido carminico esta totalmente relacionada ao ambiente em que a
molécula esta inserida. Assim, para efeito de comparacdo com os resultados obtidos pelas
outras técnicas (RMN, DRX e FTIR), o tempo de vida da fluorescéncia foi medido
diretamente no pd. O resultado obtido foi de um tempo de vida médio de 0,053 ns no sélido,
enguanto na agua é cerca de 0,2 ns (GUILLERMIN et al., 2019).

O decaimento da fluorescéncia foi bem ajustado por trés componentes 0,492 ns, 0,107
ns e 0,025 ns, onde o principal foi 0 mais curto (71,52%), conforme mostrado na Tabela 2.4.
ApOs a coprecipitacdo em Mt e Sap, o tempo de vida médio diminui para 0,035 e 0,012 ns
respectivamente. No entanto, o componente de longa vida Gtil aumenta de 0,49 ns para~ 1 ns.
Isso confirma a interacdo entre o AC e 0 precursor inorganico. No entanto, essas interagdes
séo fracas, pois podemos esperar que o confinamento aumente significativamente o tempo de
vida da fluorescéncia, como mostrado anteriormente (FOURNIER; DE VIGUERIE; et al.,
2016; GUILLERMIN et al., 2019).
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Tabela 2.3 Vida Util das amostras fluorescéncia (ti) e vida média (tav)

Amostras 71 (NS) / T2(ns) / 3(ns)/ 14 (ns) T(av) (NS)
(%) (%) (%) [ (%)
AC 0,492 0,107 0,025 - 0,053
(1,29) (27,19)  (71,52)
AC@PilSap 2,447 0,626 0,19 0,043 1,089
(34,29) (33,47)  (18,41) (13,82)
AC-precSap-120 0.923 0.204 0.004 0,012
(0,7) (0,13) (98,75)
AC-precSap-120-Si 1,542 0,198 0,003 0,081
(4,9) (1,34)  (93,75)
AC-precMt-120 1.096 0.273 0.002 0,035
(2.57) (1.9 (95.53)
AC-precMt-120-Si 1,288 0,279 0,001 0,101
(6,99) (3,61) (89,4)

Fonte: Propria autora (2021)

As amostras recobertas com POS, apresentaram um aumento no tempo de vida médio
apos a introducdo das moléculas de HDTMS. Isso pode ser atribuido a um ambiente
hidrofébico do AC. Na verdade, verificou-se que o comprimento da cadeia carbdnica do alcool
primario aumenta o tempo de vida de fluorescéncia do AC considerando o0 mesmo estado de
protonacdo (RASIMAS; BLANCHARD, 1995). Para o AC@PilSap, observou-se um
aumento significativo no tempo de vida principal (1,089 ns) em compara¢do com o AC-
precSap-120. O componente longo e médio tem rendimento de cerca de 33% cada. Neste
acaso, isso pode ser atribuido a presenca de aluminio penta coordenado que sofre quelacdo
com o AC, estabilizando o corante (CAVALCANTI, G. R.S. et al., 2021).

2.4.7 Testes de dessorc¢ao

Os testes de dessorcéo realizados nas amostras contendo &cido carminico mostraram
liberacdo de corante em agua, conforme pode ser observado nos espectros apresentado no
Gréfico 2.9 que foram obtidos em solugdo para AC@Sap, AC-precSap-120 e AC-precMt-

120. As quantidades méaximas liberadas foram 47, 65 e 70 mg L™, respectivamente. As
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amostras com AC@PilSap, AC-precSap-120-Si e AC-precMt-120-Si ndo apresentaram
dessor¢do em agua ou etanol.

Grafico 2. 9 Espectros de UV-Vis para os sobrenadantes em ciclos de
dessorcdo: i) CA @ Sap; ii) CA-precSap-120 e iii) CA-precMt-120, em
que D é a dessor¢do do sobrenadante e x é o nimero do ciclo (1-5) em
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iii) D2 D3 7 D4 D5

Ciclo 1 (D1)
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— Ciclo 5 (D5)
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Fonte: Propria autora (2021)

2.4.8 Angulo de contato (teste de hidrofobicidade)

Um angulo de contato de 133,8° foi obtido para AC-precSap-120-Si e 130,9° para AC-
precMt-120-Si. Ambas as amostras possuem superficies hidrofébicas com valores de angulo
de contato superiores a 90°. A Figura 2.7 ilustra a imiscibilidade do pigmento em agua, bem

como a formacéo da gota sobre a superficie do sélido.
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Figura 2.7 Teste de hidrofobicidade amostras recobertas
com TEOS/HDTMS

AC-precSap-120

AC-precSap-120-Si

Py ﬁ

-t

Agua  Etanol
Fonte: Propria autora (2021)

2.4.9 Mecanismo de interacao

Os resultados apresentados mostraram que 0s pigmentos preparados por adsor¢édo
apresentam caracteristicas diferentes daqueles produzidos pelo tratamento hidrotérmico. Este
fato esta diretamente relacionado as espécies do acido carminico presentes em cada sistema
especifico. A sintese de AC@Sap e AC@PilSap foi realizada em pH 2,5 (pKa1 = 2,8). Nesse
pH, o corante estd principalmente em sua forma neutra, interagindo direta ou indiretamente
com as moléculas de 4gua e com os cations trocaveis no espaco interlamelar, Figura 2.8. Além
disso, algumas das moléculas de AC adsorvidas podem envolver ligagdes de hidrogénio entre
a funcdo CO e as moléculas de agua que estdo presentes na estrutura do argilomineral
(AKYUZ; AKYUZ, 2008).
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Figura 2.8 Representacdo esquematica para as formas estruturais do acido carminico em
diferentes pHs

Fonte: Propria autora (2021)

A analise UV-Vis do sobrenadante ap6s a adsorcdo permitiu calcular a quantidade de
AC incorporada, observou-se um valor préximo para as duas amostras de ~ 68 mg/g. No
entanto,na amostra AC@PilSap, além da intera¢do que ocorre na superficie da matriz, pode-
se observar o efeito adicional da quelacdo ocorre entre os pilares de aluminio e o corante,
promovendo a estabilizacdo do AC, como mostrado nos resultados de FTIR e Al RMN
(Figura 2.9).
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Figura 2.9 Proposta de interagdo do &cido carminico via adsor¢do

Ligagdes de Hidrogénio
Interagdo entre os cations
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Fonte: Propria autora (2021)

Embora os argilominerais nao tenham sido obtidos, a presenca de 6xidos metélicos no
hidrogel pode promover 0 mesmo tipo de interacdo com o corante (Figura 2.10), conforme
observado para AC@PilSap. No entanto, um ponto importante deve ser destacado, a sintese
dos argilominerais se deu em valores de pH entre 4 e 5 e nessas condicdes parte das moléculas
de &cido carminico estdo em suas formas monoanionicas (pKa2 = 5,4), 0 que explica a
dessorcdo parcial das amostras sem revestimento, quando em contato com agua (FOURNIER
etal., 2016).

Figura 2.10 Proposta de interagdo dos pigmentos obtidos via sintese hidrotermal

Acido carminico
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Fonte: Propria autora (2021)
2.4.10 Ensaios de fotoestabilidade

Os pigmentos preparados foram expostos a luz por 354 h, cujos espectros de
reflectancia e a variagdo de cor foram monitorados ao longo do tempo. O espectro UV-Vis do
acido carminico mostrou ampla faixa de absorcdo na regido do visivel centrada em 476 nm
atribuida a transicdes n — m *, relacionadas a aromaticidade presente na molécula do corante
(MUNIR et al., 2015). O Gréfico 2.10 i mostrou um deslocamento significativo para o azul
(530 nm) nas amostras Sap e PilSap, em compara¢do com o observado no acido carminico
isolado. Isso sugere que os elétrons p do corante podem interagir com os orbitais hibridizados
dos atomos de oxigénio da superficie da argila, levando a uma estabilizagdo dos orbitais 7* ¢
a desestabiliza¢do dos orbitais m, dando origem a um desvio para o vermelho na banda de
absorcdo das moléculas de AC adsorvidas (GONCALVES et al., 2017; SCHOONHEYDT;
JOHNSTON, 2013).

O hibrido AC@PilSap apresentou uma pequena diminuicdo na intensidade da banda
que variou para 541 nm. Em contraste, AC@Sap mostrou o desaparecimento da banda de
acido carminico apds irradiacdo. Os pigmentos hibridos preparados por coprecipitacdo
apresentaram perfis semelhantes. Ambos 0s espectros exibiram uma banda larga centrada em
516 nm para AC-precSap-120 e AC-precSap-120-Si e 522 nm para AC-precMt-120 e AC-
exposicao a luz sao provavelmente devido a degradacdo/descoloracdo do corante. Além disso,
a baixa fotoestabilidade de AC@Sap em comparacdo com AC@PilSap sugere interacdes
fracas entre o corante e a matriz inorganica, como também verificado pela dessor¢do do
corante (GUILLERMIN et al., 2019; TRIGUEIRO et al., 2018).



Grafico 2.10 Espectros de UV-Vis para as amostras: i) AC@Sap e
AC@PilSap; ii) AC-precSap-120 e AC-precSap-120-Si; iii) AC-precMt-120
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A fotoestabilidade é um parametro importante para avaliar os pigmentos. Assim, 0s

pigmentos preparados foram avaliados face a exposi¢do a luz visivel com capacidade de

iluminéncia de 66 klIx por 354 h. Essas condic¢des sdo equivalentes a aproximadamente 39

anos sob a exposicdo a iluminacdo normal para pinturas a 6leo em um museu (200 Lux; 10h

de exposicdo a luz por dia; 6 dias por semana; 50 semanas por ano) (DE QUEIROGA et al.,
2019; TRIGUEIRO et al., 2018; ZHUANG; JABER; et al., 2019; ZHUANG; RODRIGUES;
et al., 2019). A medicdo dos pardmetros na escala CIE L*, a* e b* permitem identificar

mudancas quantitativas nos pigmentos,Tabela 2.3, em que os valores de variagdo (AE*)

ocorrem devido a mudancas estruturais do pigmento apos a exposicao a luz (TRIGUEIRO et

al., 2018).

Tabela 2.4 Pardmetros na escala CIE L*, a* e b* para os pigmentos derivados do AC

L* a* b*
Amostra
Inicial Final Inicial Final Inicial Final
AC@Sap 35,0 68,0 32,4 15,3 -2,4 12,2
AC@PilSap 32,0 37,3 20,0 26,2 -8,5 -6,2
Ac-precSap-120 17,2 19,4 25,4 26,2 3,2 3,8
Ac-precMt-120 16,3 20,0 24,2 13,5 -2,7 -2,4
Ac-precSap-120-Si 20,2 22,2 14,4 16,8 -1,2 -0,24
Ac-precMt-120-Si 19,9 24,4 22,3 18,3 -4,8 -3,2
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Gréfico 2. 11 1) Pigmentos sélidos e ii) diferengas de cor (AE *) entre as amostras antes e depois da
exposicao a luz por 354 h com 66 kix de intensidade de iluminacéo
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Fonte: Propria autora (2021)

Os valores AE* fornecem informagdes sobre a estabilidade do pigmento, uma vez que
os valores mais altos demonstram estabilidade mais baixa (KOKALJ et al., 2019). Assim, a
partir dos dados obtidos, o corante apresentou maiores valores de AE* (mais de 30) quando
adsorvido na saponita. Em contraste, todos os pigmentos hibridos formados a partir de
pilarizagdo ou coprecipita¢do apresentaram alta estabilidade com valores de AE* inferiores a
10. Pigmentos a base de pilares de aluminio foram verificados anteriormente como sendo
mais estaveis do que outros polications (por exemplo, pilares de Ti) (TRIGUEIRO et al.,
2018). Além disso, os valores de AE* para saponita com pilarizada com Al foram menores do
que para os pigmentos de montmorillonita com o mesmo tipo de pilarizagdo (AE* ~ 14)

(GUILLERMIN et al., 2019; TRIGUEIRO et al., 2018).
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Os pigmentos hibridos formados a partir da coprecipitacdo apresentaram alta
estabilidade com valores de AE * menores que 7. Nas primeiras 138 h de exposi¢ao ambas as
amostras (AC-precSap-120-Si e AC-precMt-120-Si) apresentaram valores de AE* menores
que os obtidos para amostras ndo recobertas. Esses resultados sugeriram gque embora todos 0s
pigmentos apresentemfotoestabilidade, os revestidos apresentaram maior estabilidade
quimica que os demais. Na verdade, o revestimento da superficie do pigmento impede as
reacOes com oxigénio do ambiente (LENCIONE et al., 2016; TRIGUEIRO et al., 2018). O
revestimento com TEOS/HDTMS atua como um inibidor na formacdo de radicais, pela
formacéo de uma camada protetora. Efeito semelhante também pode ocorrer para as moléculas

de corante intercaladas no espaco interlamelar do argilomineral.

2.5 CONCLUSAO

A preparacdo de pigmentos hibridos por meio de diferentes metodologias resultou em
novos sélidos com propriedades melhoradas em comparacdo com as matrizes iniciais. A
adsorcdo de AC na saponita ndo gerou pigmentos hibridos estaveis, onde os resultados de
DRX sugeriram a intercalacdo de AC no espaco interlamelar da saponita en AC@ Sap. Em
contraste, a pilarizacdo proporcionou uma interacdo mais forte entre a matriz inorganica e o
corante e resultou em pigmentos mais estaveis, esse fato foi atribuido a quelagcdo do corante
nos pilares de aluminio presentes na PilSap, a ndo dessorcdo do corante em &gua ou alcool
também corroboram para essa afirmacdo. Em relacdo as amostras produzidas por sintese
hidrotérmica a partir dos géis precursores de saponita e montmorillonita, 0o DRX e 0 MET
mostraram que as fases dos argilominerais ndo foram formadas, entretanto, foi possivel
observar na micrografia da AC-precMt-120 a presenca de algumas estruturas estratificadas. O
"encapsulamento” do corante nos hidrogéis precursores de saponita e montmorillonita
demonstrou ser eficaz no que diz respeito a fotoestabilidade, gerando pigmentos altamente
estaveis a exposicao a luz. Além disso, o revestimento do pigmento foi eficaz, proporcionando

também um aumento na estabilidade dos pigmentos preparados.
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3.1 INTRODUCAO

A eosina Y (2,4,5,7-tetrabromofluoresceina) é um derivado do corante xanteno
halogenado amplamente estudado por apresentar propriedades, quimicas adequadas para usos
biolégicos e fotovoltaicos (ANSELMI et al., 2017; DHASARATHAN et al., 2021,
HAZEBROUCQ et al., 2008). Embora nao tenha sido especificamente projetado para uso
artistico sua aplicacdo inicial no século X1X foi nas artes figurativas (SABATINI et al., 2020a).

A paleta de cores utilizada por Van Gogh consiste em um exemplo de como na época
ndo existia preocupacdo imediata do uso de materiais capazes de enfrentar acdo do tempo, luz
e outras modificaces ambientes (ALVAREZ-MARTIN; JANSSENS, 2018; ANSELMI et al.,
2017). Os pigmentos escolhidos pelo artista sofreram transformacdes quimicas ao longo dos
anos, mudando a aparéncia das obras de arte. No contexto atual, 0s pesquisadores buscam cada
vez mais preparar materiais que apresentem maior durabilidade, dentre as estratégias utilizadas
a preparacdo de hibridos destaca-se pela aplicabilidade dos sistemas formados (LI et al., 2021).

Sistemas hibridos baseados em moléculas organicas confinadas em matrizes inorganicas
sdo particularmente promissores (DUQUE-REDONDO et al., 2014). O estudo da interacédo
entre esmectitas e moléculas organicas, por exemplo, tem sido amplamente relatado
(CAVALCANTI et al., 2019; DE CASTRO SILVA et al., 2020; SANTOS et al., 2020). A
possibilidade de combinar diferentes espécies e argilominerais permite a criacdo de novos
materiais multifuncionais com propriedades personalizadas.

A sinergia entre as espécies resulta em materiais com propriedades mecanicas,
estruturais e térmicas dos suportes inorganicos e propriedades dpticas e espectroscopicas das
moléculas organicas (BERTUOLI et al., 2014; SANTOS et al., 2020). O desenvolvimento
destes sistemas permite gerar hibridos de acordo com a aplicacdo desejada. Em especial, a
preparacdo de materiais hibridos obtidos pela interacdo de corantes com argilominerais
apresenta uma ampla gama de aplicacGes, tais como: sensores quimicos e bioldgicos
(KHANSILI; MURALI KRISHNA, 2021), sistemas de tratamento de fototerapia contra o
cancer (KAREWICZ et al., 2021), células fotovoltaicas (VENKATESAN; LIU; LEE, 2020) e
pigmentos (CAVALCANTI et al., 2021).

Embora o0 uso de corantes catidnicos na preparacdo dos pigmentos hibridos com
argilominerais seja bem estabelecido, e resultem em sistemas mais estaveis, a superficie
negativa destas matrizes produz uma baixa afinidade com corantes aniénicos (DE QUEIROGA
et al., 2019). Uma estratégia para superar estes problemas de interacdo consiste em realizar
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modificacfes nas matrizes com espécies organicas ou inorganicas, afim de tornar as superficies
reativas para espécies anidnicas (BRITO et al., 2018).

As modificagdes inorganicas podem ser realizadas, por exemplo, pela troca
ibnica(CAVALCANTI et al., 2019), deposicao de metais (AKKARI et al., 2016) e pilarizacéo
(BERTELLA; PERGHER, 2015) . A ultima, por exemplo, envolve a formacdo, intercalacéo e
posterior fixacdo de polications metélicos entre as camadas do argilomineral. Esse processo
gera materiais com maiores valores de espacamento lamelar e area superficial, tornando-os mais
reativos a diferentes espécies (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2013; BERTELLA,
PERGHER, 2015; GIL et al., 2011).

Embora a maioria dos trabalhos utilizem sélidos pilarizados em aplicacGes cataliticas
(ARFAOQUI et al., 2008; PINNAVAIA, 2016), em seu trabalho TRIGUEIRO et al. (2018)
estudou a estabilizacdo dos corantes acido carminico e alizarina em montmorillonita pilarizadas
com titdnio e alumino para uso como pigmentos. Os resultados obtidos no trabalho
demonstraram a formac&o de pigmentos hibridos estaveis a luz derivados da Mt pilarizada com
aluminio.

No que diz respeito as modificacBes organicas, estas podem ocorrer pela inser¢éo de
ligantes neutros; intercalagdo de ions alquilaménio (FRANCA; TRIGUEIRO; SILVA FILHO;
etal., 2020); intercalacdo e adsorcao de corantes (ZHOU et al., 2019) e interagdo com diferentes
tipos de polimeros incluindo polipeptideos e proteinas (AN et al., 2015; BISWAS et al., 2021),
dentre outras possibilidades.

A silanizacdo trata-se da insergdo de organossilanos em argilominerais e consiste em
uma das principais modificagbes organicas realizadas para produzir novos materiais com
melhor reatividade para espécies anidnicas (THIEBAULT et al., 2020). Esta destaca-se por
possibilitar a interacdo covalente das moléculas organicas na superficie interna ou externa das
matrizes (QUEIROGA. et al., 2019).

Os materiais silanizados sdao amplamente utilizados em sistemas adsortivos para o
tratamento de efluentes, mas também na preparacdo de pigmentos como descrito por (DE
QUEIROGA et al.( 2019) em seu trabalho. O estudo citado investigou o desempenho de
organo-bentonitas obtidas pela reacdo de silanizacdo com 3-aminopropiltrimetoxissilano e
posterior reacdo com glutaraldeido, na adsorcdo do corante Violeta 5R e como substrato para a
producdo de pigmentos hibridos estaveis.

Os dois estudos citados serviram como inspiragdo para o desenvolvimento dos sistemas

abordados no presente trabalho de tese. Com isso, o presente capitulo tem como objetivo
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preparar argilas modificadas via pilarizagdo com aluminio e silanizagdo com 3-
aminopropriltrimetoxissilano e obter pigmentos hibridos inorgénicos/organicos pela interagao
do corante eosina Y com os solidos iniciais e modificados, bem como avaliar as propriedades

adsortivas e de estabilidade dos sistemas formados.

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes

As amostras de bentonita naturais ACOAP e Argentina foram gentilmente cedidas pela
Bentonisa do Nordeste S.A. Em todos 0s ensaios utilizou-se agua destilada como solvente. Os
demais reagentes utilizados que néo estdo apresentados na Tabela 3.1 foram descritos no item
2.2.1.

Quadro 3. 1-Principais reagentes utilizados

Reagente Formula Fornecedor
Tolueno CeHsCH3 LabKem
3-aminopropiltrimetédxisilano  HoN(CH2)3Si(OCH3)3 Sigma-Aldrich
Cloreto de aluminio AICl3 Sigma-Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH Merk
Eosina amarelada sal C20HsBrsNazOs Neon
dissodico

Fonte: Propria autora (2021)

3.2.2 Obtencao de saponita sintética (Sap)

A metodologia de sintese foi descrita anteriormente no item 2.2.2

3.2.3 Preparacao dos argilominerais modificados

3.2.3.1 Preparacéo das argilas pilarizadas

A metodologia de sintese foi descrita anteriormente no item 2.2.3
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3.2.3.2 Preparacao das argilas silanizadas

A organofuncionalizagdo foi realizada para as trés amostras de argila utilizando 3-
aminopropiltrimetoxisilano como agente sililante, a metodologia utilizada seguiu o
procedimento adaptado do descrito anteriormente por Santos et al. 2016. 4 g das amostras foram
dispersas em 40 mL de tolueno e mantidos sob agitacdo mecénica e atmosfera de N> até o
sistema atingir a temperatura de 110 °C, onde posteriormente foram adicionados 10 mL do
agente sililante a0 meio reacional, deixando o sistema sob essas condi¢des durante 48h, o
sistema metodologico utilizado esta esquematizado na Figura 3.1. O produto foi lavado
inicialmente com 50 mL de tolueno e em seguida por trés vezes com etanol e seco em estufa a
60 °C por 48h, obtendo-se a AGOAP-N, Arg-N e Sap-N.

Figura 3. 1- Esquema utilizado na silanizacdo das amostras

7N

Tolueno

—
4 g do solido 40 mL de tolueno

| >

Adicéo do silano apés atingir T=110 °C —
0" CH, y/ @ @ \
Pas 1. p—T T S
H3C O_$'_\/\NH C )
HC._O 2 Manter o sistema sob a agita¢io

a temperatura de 110°C por 48 h

Fonte: Propria autora (2021)

3.2.4 Preparacao dos pigmentos

Os derivados modificados de acoAP, rrgentina e saponita, bem como suas amostras
iniciais foram submetidas a interacdo com o corante Eosina Y, onde 1 g da amostra foram
dispersas em 100 mL de uma solugdo de Eosina Y a 0,6 g L™1. A suspensio argila/solugio do

corante foi mantida sob agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. Os ensaios foram realizados
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em pH natural do corante (~10) e pH ~5. As amostras foram entéo centrifugadas, lavadas com
agua destilada e secas a 60 °C por 48 h, seguindo a metodologia adaptada descrita anteriormente
(GOSWAMI; DAS, 2019; TRIGUEIRO et al., 2018).

3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Composicao quimica

A composicdo quimica das bentonitas ACOAP e Argentina foram via analise quimica no
Laboratorio de analises quimicas Puriquimica, seguindo o método de absorcdo atbmica-FAAS.
A abertura da amostra foi realizada por via Umida, onde o solido passou por um processo de
digestdo em uma mistura de acidos minerais (HF-HCI). Os teores de silicio e de aluminio foram

determinados por gravimetria apds fusdo com sédio.

3.3.2 Analise de Carbono e Nitrogénio (CHN)

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados usando um
analisador microelementar da Perkin-Elmer, modelo PE 2400. Esta andlise foi determinante
para obtencdo da quantidade do farmaco presente nos sélidos

3.3.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratbmetro da marca
SHIMADZU, modelo Lab X/XRD-6000, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente
de 30 mA e utilizando a radiagdo Ka (A = 0,15406 nm) do cobre como fonte de radiagéo
monocromatica. A varredura foi realizada no intervalo 20 entre 3 e 80°, com um passo de 0,02°

e velocidade de 2° min™t.

3.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

As anélises das amostras foram realizadas em um equipamento IR PRESTIGE — 21, da
marca SHIMADZU. O método utilizado foi o da pastilha de KBr, mantendo a proporcdo de 1
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mg da amostra/100 mg de KBr. A varredura foi realizada no intervalo de 4000-400 cm™, com

resolucdo de 4 cm™ e nimero de acumulagdes de 30 scans.

3.3.5 Andlise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas (TG) dos materiais foram obtidas em um analisador
termogravimétrico, modelo DTG-60H/ SHIMADZU de modo a avaliar o comportamento
térmico das amostras. Foram utilizados, aproximadamente, 8 mg de cada sélido. As analises
foram realizadas em cadinhos de alumina sob fluxo de 50 cm®min™* no intervalo de temperatura

de 27 a 900 °C, com razéo de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de nitrogénio.

3.3.6 Microscopia eletronica de transmissédo (MET)

As analises de microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas sob um
microscopio JEOL 2010 operando em 200 kV LaB6. Para preparar a amostra, a amostra foi
incorporada em uma cépsula Beem contendo resina Agar 100. Apos a polimerizacéo a 60 °C
por 24 h, os blocos foram cortados usando um micrétomo equipado com uma faca de diamante.
As fatias ultrafinas de cerca de 50 nm, foram recuperadas em grades de cobre e examinadas. As

micrografias foram tratadas com o software Imagem J.

3.3.7 Poténcial Zeta (PCZ)

O potencial zeta ({) foi monitorado usando um Zetasizer Nano Zs (Malvern Instruments)
para titulacdo isoelétrica através de titulacdo de pH. SolucGes de NaOH 0,100 mol L-1 ou

HNO3 0,500 mol L-1 foram usadas para ajustar o pH.

3.3.8 Espectrocolorimetria e reflectancia difusa UV-Vis

O efeito da degradacdo foi analisado ao longo do tempo por meio de medidas de
espectrocolorimétricas realizadas utilizando um colorimetro portéatil Delta Vista 450G, com
fonte de luz Leds de alta eficiéncia. As varreduras foram realizadas sob faixa de comprimento
de onda de 400 nm a 700 nm com area de medicdo de 4 mm. As coordenadas L*, a* e b* foram

obtidas para a determinagdo da diferenga total de cores (AE*), que se refere as alteracBes



83

sofridas pelo pigmento ao longo do tempo de exposigdo a luz. As amostras foram medidas

triplicata e a AE* calculada a partir da Equagao 3.3:

/
((a ¥y a *l')z + (b i b *i)z + (L i L *i)z)l : Equagéo

(3.3
em que, i e j referem-se ao nimero de medidas realizadas ao longo do tempo. Os espectros de
reflectancia antes e depois do periodo de exposi¢do a luz também foram registrados para as

amostras dos pigmentos sob as mesmas condigdes descritas anteriormente.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.4.1 Composicao quimica

As argilas naturais apresentam uma composicao variavel de acordo com a fonte sendo
necessaria inicialmente a realizacdo de anélise de composicao quimica, a fim de determinar as
guantidades percentuais de cada elemento que as constituem. Assim, a analise quimica foi

realizada para as amostras de bentonita Argentina e ACOAP, conforme disposto na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Composi¢do quimica para as amostras de bentonitas naturais

Amostra Constituintes (%)
SiO2 Al20s3  Fe203  TiO2 CaOoO MgO Na:0 K20
Argentina 52,98 18,35 3,96 0,18 0,01 2,47 256 0,22

AcoAP 59,14 16,81 10,51 1,03 1,09 3,04 438 0,01
Fonte: Propria autora (2021)

Em ambos os s6lidos foram observados altos teores de aluminio e silicio, que sugerem
a predominancia de aluminosilicatos. Além disso, verificou-se um alto teor de ferro na AGoAP
0 que sugerem a presenca da fase nontronita em associa¢do a montmorillonita. Em relacéo aos
cations interlamelares observou-se a presenca de quantidades de sddio, calcio e magnésio,
sendo os cations de sodios 0s que apresentaram maior concentracdo para as duas amostras. Os
resultados corroboram com o previsto em literatura para amostras de bentonitas rica no
argilomineral montmorillonita (BRITO et al., 2018; CAVALCANTI, G. R.S. et al., 2019; DE
QUEIROGA, L. N. F. etal., 2019).
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3.4.2 Anélise de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

A quantidade do organossilano imobilizada nas matrizes foi calculada por analise CHN
e expressa em mmol por grama de sélido silanizado a partir do % de N e C presentes na amostra,
Tabela 3.3. Os resultados demonstraram a incorporagédo do silano nas trés amostras, com maior
quantidade de incorporacdo para a saponita, as demais amostras apresentaram baixo teor de
imobilizagdo quando comparados com a saponita e concordam com resultados obtidos em
trabalhos anteriores (BRITO et al., 2018; QUEIROGA et al., 2019).

Tabela 3. 2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

Amostra C H N
% mmolg* % mmolg* % mmolg*
AcOAP-N 2,81 2,34 1,72 17,1 0,91 0,76
Arg-N 3,35 2,79 1,85 18,4 1,25 0,89
Sap-N 9,73 8,10 3,17 31,5 3,22 2,30

Fonte: Prépria autora (2021)

3.4.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X para as amostras apresentaram perfil caracteristicos das
esmectitas, exibindo o plano de reflexdo caracteristico para montmorillonita em 26 igual a 7,28°
para a argentina e 7,10° para a AcoAP, equivalente a uma distancia basal de 1,13 nme 1,23 nm

(doo1), respectivamente (Gréfico 3.1).

Os resultados obtidos estdo de acordo com o observado em literatura para o
argilomineral (BERGAYA; LAGALY, 2013,(CAVALCANTI et al., 2019; SANTOS et al.,
2020). Além disso, outras reflexdes caracteristicas da fase montmorillonita foram observadas
em cerca de 20 igual a 19,8°, 28,5°, 34,9° e 61,8°, de acordo com a ficha ICDD:00-060-0318.
Os picos em 20 igual a 11,7° e 26,5° na argentina sugerem a preseng¢a de impurezas na amostra
bruta sendo referente a muscovita, conforme a ficha ICDD: 00.058.2036, e ao quartzo,
conforme a ficha ICDD: 01-070-8055, respectivamente. Por outro lado, a ACOAP apresentou,
além da impureza do quartzo, a presenca da fase nontronita. Esse resultado corrobora com o

teor de ferro obtido na andlise quimica para a mesma amostra e com 0s dados descritos na
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literatura (SANTOS et al., 2020). Os perfis de difracdo de raios X para as amostras iniciais de

saponita foram discutidos anteriormente no item 2.4.1.

Gréfico 3. 1 Difratogramas de raios X para os derivados modificados por (a) pilarizacéo e (b) silanizacao
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Fonte: Propria autora (2021)

Ap6s as modificacdes, os difratogramas apresentados no Grafico 3.2 também foram
avaliados. Observou-se que todos os materiais mantiveram o padrao de reflexdes caracteristicos
das amostras de partida. No entanto, foram observadas variacdes significativas referente ao doo1,
sugerindo que tanto as reacdes de pilarizacdo como de silanizacdo ocorrem preferencialmente
na regido interlamelar. Os materiais pilarizados apresentam inicialmente um aumento no
espacamento basal de 1,76 nm e 1,48 nm para a AcOAP e Saponita, respectivamente. Seguido
de uma diminuicdo para 1,51 nm e 1,20 nm, respectivamente, apds a calcinagdo devido a
formagé&o dos pilares (GIL, et al., 2011; NAJAFI et al., 2021).

Por outro lado, as bentonitas silanizadas apresentaram valores de dooz proximos as
amostras sem modificacdo, o que sugere que apenas uma pequena quantidade do APTMS foi
intercalada. Esse resultado corrobora com os obtidos na anélise de CHN, onde foi verificado
menores teores de carbono e nitrogénio para essas amostras. Em contrapartida, a saponita

apresentou aumento significativo de seu espacamento basal que passou de 1,25 nm para 1,90
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nm. Isso sugere a intercalagdo dos organossilanos no argilomineral. Os resultados de
silanizacdo em tolueno mostraram-se melhores que os obtidos anteriormente na literatura para
reacdes em meio aquoso com aminopropiltrietoxisilano (TAO et al., 2016).

Os pigmentos obtidos a partir da interacdo com a eosina e os solidos puros e modificados
apresentaram variagdes significativas em doo:. Esse fato sugere que a incorporagéo do corante
ocorre preferencialmente no espagcamento inerlamelar, sendo a intercalagdo o mecanismo
principal de interacdo. Resultados semelhantes foram observados anteriormente por Cavalcanti
et. al.(2021).

As variagdes do espagamento basal em relacdo a matriz inicial estdo apresentadas na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 VariacOes de espacamento basal para os pigmentos a base de eosina Y

Amostra dooz(nmM) Adoo1(nm)
AcoAP-Eo0s-5 1,39 0,16
PilAcoAP-Eos 1,50 -0,01

AG0AP-N-Eo0s-5 1,46 0,26
A¢oAP-N-Eo0s-10 1,50 0,3
Arg-Eos-5 1,25 0,12
Arg-N-Eo0s-5 1,70 0,60
Arg-N-Eos-10 1,61 0,51
Sap-Eos-5 1,57 0,32
PilSap-Eos 1,64 0,44
Sap-N-Eos-5 1,60 -0,3
Sap-N-Eos-10 1,71 -0,19

Fonte: Prépria autora (2021)

Verificou-se o maior valor de Adoo: para a Arg-N-Eos-5. Além disso, 0s pigmentos
derivados da saponita silanizada mostraram diminuicdo do espacamento basal apds a
incorporagdo no soélido, isso indica uma reorganizagdo estrutural das moléculas do corante
provavelmente devido a interagdes do corante com os grupos silanois e hidroxilas presentes na
superficie externa do argilomineral (DE CASTRO SILVA et al., 2020; DE QUEIROGA et al.,
2019).



Gréfico 3. 2 Difratogramas de raios X para os pigmentos derivados da eosina (a) AcoAP, (b) Argentina e (c)
Saponita
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3.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho para as amostras iniciais e modificadas séo
apresentados no Grafico 3.3i-ii.

As vibragOes caracteristicas do argilomineral montmorillonita foram verificadas em
3645 e 3627 cm™ relacionadas ao estiramento dos grupos OH estruturais para as bentonitas
ACOAP e Argentina, respectivamente (SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). Enquanto
as bandas de deformacéo Al-OH e Mg-OH foram observadas em 922 e 783 cm™ para a AGoAP
e em 910 e 790 cm™ para a Arg, respectivamente. A banda em ~1640 cm™* para ambas amostras
foi atribuida a deformacdo das moléculas de dgua (DE QUEIROGA et al., 2019; S. PETIT
AND J. MADEJOVA, 2013; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019).

Ademais uma banda intensa em 1037 cm™ para AcoAP e 1043 cm™ para Arg foi
relacionada as vibraces de estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al das camadas tetraedricas
(MADEJOVA, 2003; SANTOS et al., 2015; SLANY; JANKOVIC; MADEJOVA, 2019). Os
espectros para as amostras iniciais de saponita ndo modificada e pilarizada foram discutidos
anteriormente no item 2.4.1. A amostra pilarizada derivada da AcoAp apresentou perfil
semelhante ao observado para a amostra de partida.

Apbs a silanizacdo, foram observadas mudancas nos espectros relacionadas a insercédo
do APTMS. Na regido de 2900-2800 cm™ verificou-se a presenca de vibragOes atribuida ao
estiramento da ligagdo C-H em todas as amostras, com maior intensidade para a Sap-N
(BERTUOLI et al., 2014; DE QUEIROGA et al., 2019; SILVA et al., 2014). Além disso, esta
amostra apresentou ainda outras bandas em 1645 1567 cm™ que foram atribuidas a deformag&o
da ligacdo N-H caracteristico das aminas primarias (HE et al., 2013; TAO et al., 2016).

Modifica¢bes importantes também foram notadas na regido associadas as bandas de
deformacédo OH que apresentou-se como menor intensidade do que as amostras de partida, isso
pode estar relacionado a hidrofobicidade do material e também a condensacdo incompleta do
silano (TAO et al., 2016).



Gréfico 3. 3FTIR para os derivados modificados por i) pilarizacdo e ii) silanizacéo
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O espectro de FTIR da eosina esta apresentado no Gréafico 3.4. Os principais modos

vibracionais caracteristicos do corante foram observados em: 3395 cm™ referente ao

estiramento da ligacéo de hidrogénio intramolecular; 1554 cm™ relacionado ao estiramento da
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ligagdo C=C; 1348 cm™ atribuido ao estiramento da ligagdo C-O e a vibragio caracteristica da
porcdo xanteno em 1236 cm™. Outros sinais na regido de 1000-700 cm™ foram relacionados
aos anéis aromaticos (ALVAREZ-MARTIN; JANSSENS, 2018; ANSELMI et al., 2017;
SABATINI et al., 2020a).

Gréfico 3.4 Espectro FTIR para Eosina Y
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Fonte: Propria autora (2021)

A interacdo entre o corante e a matriz inorganica com e sem modificacfes também foi
avaliada pela espectroscopia FTIR, cujos espectros estdo apresentados no Gréafico 3.5. Os
pigmentos exibiram 0s mesmo sinais Vvistos anteriormente para as matrizes iniciais e
modificadas, além disso verificou-se a presenca de novas bandas caracteristicas da eosina em
1385 (v C-0) e 1260 cm™* (v C-O-C) para AgoAP-N-Eos-5;1261 cm™ (v C-O-C) para Arg-N-
Eos-5; 1386 e 1351 cm™ (v C-0), 1262 cm™ (v C-O-C) para Sap-N-Eos-5 e Sap-N-Eos-10,
ocorrendo com maior intensidade na Sap-N-Eo0s-5. Os resultados obtidos demonstraram que
todas as amostras silanizadas que interagiram com o corante em pH proximo a 5 exibiram as
bandas da eosina, isso pode indicar que uma maior quantidade de corante foi incorporada nestes

solidos.



Gréfico 3. 5 Espectros FTIR para os pigmentos de i) bentonita AGoAP, ii) bentonita Argentina e iii)

saponita
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3.4.5 Termogravimetria (TG)

A eosina e o pigmentos obtidos pela interacdo com o corante nos diferentes sélidos
inorganicos com e sem modificacdo foram avaliados usando a termogravimetria, a fim de
investigar a estabilidade térmica das amostras, as curvas TG para as amostras estdo apresentadas
na Gréfico 3.6.

As curvas TG para a bentonita AcoAp e seus derivados apresentaram perfis
semelhantes, contendo trés eventos de perda de massa. O primeiro entre 27 e 170 °C,
correspondendo a saida de agua fisissorvida no argilomineral. A segunda perda de massa de
170-500 °C foi atribuida a eliminagdo de agua da regido interlamelar e a terceira em 500-732
°C esté associada a condensacao de grupos hidroxila estruturais (IANNUCCELLI et al., 2018;
SANTOS, S. S G et al., 2020). Embora os valores totais de perda de massa, Tabela 3.4, para a
ACOAP e AcoAP-N tenham sido proximos - o que corrobora com o resultado de CHN -, esses
dados demonstram que houve uma baixa incorporacdo do silano. Observou-se ainda um
aumento de 1% na perda de massa para a amostra de AGoOAP-Eos relacionado ao primeiro
evento que corresponde a agua fisissorvida, ndo podendo ser atribuido totalemente a adi¢do do

corante.



93

Gréfico 3. 6 Curvas TG para as amostras iniciais e principais pigmentos derivados da eosina Y em i) eosina, ii)
bentonita ACOAP , iii) bentonita argentina e iv) saponita
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Fonte Propria autora (2021)

A bentonita Argentina e seus derivados apresentaram dois eventos de perda de massa:
o0 primeiro ocorrendo de 27-150 °C esta relacionado a perda de agua fisicamente adsorvida e
intercamada, e o segundo de 150-735 °C é o resultado da desidroxilacdo e da perda da dgua
coordenada (BRITO et al., 2018; CAVALCANTI et al., 2019). As curvas TG dos sélidos
silanizados e contendo a eosina apresentaram perda de massa superior a da bentonita inicial,
sendo o maior percentual total de 20,67% observado para a Arg-N-E0s, 0 que esta associado a
organofucionalizagdo (DE QUEIROGA et al., 2019). O compartamento semelhante observado
para AGOAP com aumento no percentual atribuido ao primeiro evento de perda de massa, esta
relacionado com o grau de hidratacdo dos sélidos quando o corante é incorporado.

Os eventos de perda de massa observados para a saponita inicial foram descritos
anteriormente no item 2.2.3. As amostras Sap-Eos, Sap-N e Sap-N-Eos apresentaram um
aumento significativo no percentual de perda de massa total que passou de 13,3% na amostra
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inicial para 16,3 %, 28,8 % e 23,8 %, respectivamente. A curva TG para Sap-N-Eos mostrou
trés etapas de perda de massa: a primeira etapa atribuida a desidratacdo e decomposi¢do da
matéria organica que ocorreram simultaneamente; o segundo relacionado a saida da agua
interlamelar e a terceira etapa referente a desidroxilacédo do argilomineral (AVILA et al., 2010;
KENNE DEDZO et al., 2021; TAO et al., 2016).

Tabela 3. 4 Eventos e percentuais de perda de massa para as amostras iniciais e principais pigmentos derivados
da eosina 'Y

Amostra Evento Temperatura Perda de massa Perda de massa
©O) (%) total (%)
AcoAP I 27-170 8,9 17,8
II 170-500 5,5
I 500-732 34
AcoAP-N I 27-170 8,9 17,9
II 170-500 5,2
I 500-732 3,8
AcoAP-N-Eos I 27-170 9.9 18,2
II 170-500 5,5
I 500-732 2,8
Arg I 27-150 5,0 10 %
I 150-735 5,0
Arg-N I 27-150 6,4 15,9
II 150-735 9,5
Arg-N-Eos 1 27-150 11,0 20,7
II 150-735 9,7
Sap I 32-160 7,3 13,3
II 160-820 6,0
Sap-Eos I 32-160 8,9 16,3
II 160-820 7,4
Sap-N I 32-160 6,7 23,8
II 160-431 6,5
M1 431-820 10,6
Sap-N-Eos 1 32-160 11,0 28.8
I 160-820 17,8

Fonte: Propria autora (2021)
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3.4.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias MET para os principais os pigmentos formados a partir dos sélidos
silanizados e da saponita sem modificagdo mostraram a estrutura lamelar caracteristicas do
argilomineral em todos os solidos analisados (CHEN et al., 2021; DE QUEIROGA et al., 2019;
TAO et al., 2016). O resultado observado demonstra que mesmo apos a organofuncionalizacdo
com o APTMS e a interacdo com a eosina a morfologia de placas empilhadas foi mantido para
todas as amostras como apresentado na Figura 3.2. A formacgdo de fases exfoliadas ou

delaminadas ndo foram observadas apés a interacdo do corante com as matrizes dos silicatos.

Figura 3. 2 Micrografias eletronicas de transmissdo para os pigmentos derivados da eosina Y com as matrizes
inorganicas

Fonte: Prépria autora (2021)

3.4.7 Medidas de potencial zeta (PCZ)

A carga superficial esperada para as esmectitas sem modificagdo em meio aquoso é
sempre negativa (DE QUEIROGA et al., 2019; FRANCA et al., 2020). Isso esta de acordo com
0 previsto para a estrutura destes argilominerais que apresentam cargas superficiais negativas
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resultantes da substituicdes isomorficas de AI** por Mg?* ou Fe** na camada octaédrica ou Fe*
e do Si** na camada tetraédrica por Fe** ou AI¥* (TOURNASSAT et al., 2015)

Apls a silanizacdo, era esperada uma mudanca na carga superficial dos sélidos
modificados para parcial ou totalmente positiva (BRITO et al., 2018). No entanto, observou-se
que apenas a Sap-N apresentou valores de pH mais elevados. O ponto de carga zero ocorreu em
pH aproximadamente 5,0, como pode ser visto no Gréafico 3.7. Os valores de potencial negativo
para AGoOAP-N e Arg-N corroboraram com os resultados de CHN e FTIR e sugerem baixa

incorporacdo do organossilano nas matrizes.

Gréfico 3. 7 Medidas de potencial zeta ({) para as amostras silanizadas
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Fonte: Propria autora (2021)

3.4.8 Incorporacéo da eosina e influéncia do pH

As condigdes do meio exercem um papel fundamental para a interacdo da eosina nas
matrizes inorganicas. O corante eosina apresenta quatro espécies quando em solucdo aquosa
mencionadas anteriormente no item 1.2.3.1. Nos valores de pH (5,0 e 10) utilizados para

preparacédo dos pigmentos mostrados na Figura 3.4, o corante encontra-se em maior proporcao
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em sua forma anidnica, favorecendo a interagdo com matrizes que apresentem carga neutra ou
positiva.

As quantidades de eosina incorporadas nas matrizes estdo apresentadas no Grafico 3.8
e foram obtidas por espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do UV-Vis com

comprimento de onda méximo de 517 nm.

Figura 3.3 Amostras obtidas a partir da interacdo da Eosina com as
argilas Argentina e ACOAP, e derivados de Saponita
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Fonte: Propria autora (2021)

Os resultados mostraram aumento significativo da quantidade de corante incorporada
para as matrizes silanizadas quando comparadas com as amostras ndo modificadas. Além disso,
observou-se uma maior quantidade incorporada para as amostras de saponita silanizadas nos
dois valores de pH utilizados, correspondendo a 54,7 mg g em pH 5,0 € 53,9 mg g* em pH
10.

Embora os so6lidos organofuncionalizados tenham apresentados melhores resultados, a
pilarizacdo da AGOAP também proporcionou um aumento na quantidade de corante
incorporada. Esse fato ndo foi observado para a saponita. Diante dos resultados obtidos os
pigmentos derivados das matrizes silanizadas obtidos em pH 5 foram selecionados para 0s

testes de estabilidade a luz.
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Grafico 3. 8 Representacéo grafica das quantidades de eosina incorporada nas matrizes
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Fonte: Propria autora (2021)
3.4.9 Ensaios de fotoestabilidade

Os pigmentos selecionados foram submetidos a luz LED com capacidade de iluminancia
de 60 kIx por 244 h. O ensaio de fotoestabilidade foi realizado conforme descrito no item 2.4.10.
Ele teve como objetivo simular a exposi¢do do pigmento, baseado na iluminacdo normal de
pinturas em um museu. Assim, os espectros de UV-Vis para os pigmentos no estado sélido
foram recolhidos no inicio e no final do ensaio e estdo apresentados no Grafico 3.9.

Gréfico 3. 9 Espectros de UV-Vis no estado sélido para os pigmentos antes e depois do periodo de exposicdo a
luz
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Os perfis espectrais para todas amostras apresentaram uma banda larga centrada em
torno de 520 nm relacionada a forma monoanidnica da eosina Y, que ocorre em valores de pH
entre 5 e 6 (DE FREITAS et al., 2021; SABATINI et al., 2020b). Observou-se que, apos 0
periodo de exposicdo, todas as amostras apresentaram reducdo significativa da banda de
adsorcao referente ao corante. Esse fato pode estar relacionado com a fotodegradacdo ao longo
do tempo.

Os parametros na escala CIE L*, a* e b* também foram analisados e permitiram
observar mudancas quantitativas nos pigmentos a partir da variagao de cor e intensidade (AE*)
(CAVALCANTI et al., 2021). Os perfis de variagcdo para os pigmentos selecionados sdo

apresentados no Gréfico 3.10.
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Gréfico 3. 10 Diferencas de cor (AE *) entre as amostras antes e depois
da exposicdo a luz por 244 h com 60 kix de intensidade de iluminacéo
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Fonte: Propria autora (2021)Foi verificado que as amostras AGOAP-N-Eo0s-5 e Arg-N-Eo0s-5
apresentaram menores valores de em relacdo aos derivados da saponita. Tal fato pode estar
relacionado a menor quantidade de eosina presentes nessas amostras.

Em relacdo aos pigmentos preparados, a partir da Sap-N, notou-se uma maior
festabilidade quimica para o solido preparado em pH 5. Esse resultado pode estar relacionado
a carga superficial da matriz neste pH, como descrito anteriormente na analise de PCZ. A carga
neutra do argilomineral permite uma melhor interacdo com o corante aniénico, sendo possivel
formar pigmentos mais estaveis.

A diferenca de cor dos pigmentos também pdde ser calculada avaliando-se o0s
paramentos L*a*b* individualmente. A fim de facilitar a visualizacdo, as cores digitais foram
calculadas via Adobe Color®©, por meio dos parametros iniciais e finais em cada intervalo de
tempo (Figura 3.4). Observou-se em todos 0S casos que 0s pigmentos finais apresentaram
valores de L* maiores que os padrdes, 0 que indica que se tornaram mais claros apos a
exposicdo a luz. Além disso, na maioria das amostras observou-se um desvio da cor para a
regido do verde e azul com valores Aa* e Ab* negativos, como podemos observar a partir dos

valores de L* a* b* apresentados na Tabela 3.5
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Tabela 3. 5 Parametros L* a* b* para os pigmentos derivados da eosina Y ao longo do tempo

Tempo AcoAP-N-Eos Arg-N-Eos Sap-N-Eos-5 Sap-N-Eos
(L*,a*,b*) (L*,a*,b*) (L*,a*,b*) (L*,a*,b*)
Inicio 28,28,7 24,16,9 19,34,22 22,35,22
12h 35,24,9 25,13,11 22,31,20 23,29,17
24h 34,15,5 25,10,11 25,18,14 31,18,13
48h 45,218 27,7,12 25,18,14 34,9,16
120h 39,17,10 25,5,12 40,6,12 38,4,8
172h 38,12,10 29,3,13 35,4,15 41,2,9
Final 38,10,10 30,2,12 33,10,16 42,45

Figura 3. 4 Cores digitais para os pigmentos derivados da eosina Y
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Fonte: Propria autora (2021)

3.5 CONCLUSAO

As modificagdes quimicas realizadas na AcoAP, Argentina e Saponita permitiram a
preparacdo de pigmentos hibridos com propriedades de interacdo melhoradas em relacdo as
matrizes precursoras. Os resultados de CHN sugeriram uma maior incorporacdo do
organossilano na Saponita em relagcdo aos demais argilominerais utilizados. Consequentemente,
0S maiores valores de eosina adsorvidos foram observados para esta amostra. A
termogravimetria mostrou ainda, para a Sap-N-Eos-5, um valor inferior de perda de massa total
em relacdo ao seu precursor silanizado. Essa diminuicdo foi associada a formagdo de um

complexo estavel entre o corante e o silano. De maneira geral, os resultados de DRX sugeriram
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que a incorporacgéo do corante ocorre preferencialmente no espacamento interlamelar, sendo a
intercalagcdo o mecanismo principal de interacdo para todas as amostras.

Embora os sélidos organofuncionalizados tenham apresentados melhores resultados de
incoporacdo, a pilarizacdo da AgoAP também proporcionou um aumento na quantidade de
corante incorporada. O mesmo fato ndo foi observado para a Saponita. A fotoestabilidade dos
solidos também foi analisada, demonstrando que em todos 0s casos 0s pigmentos finais
apresentaram valores de L* maiores que os padrdes, indicando que apds a exposicdo a luz as
cores adquiriram tons mais claros. Além disso, observou-se um desvio da cor para a regido do

verde e azul com valores Aa* e Ab negativos, na maioria das amostras.
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1 INTRODUCAO

Os fendmenos associados a variacdo de cor tém sido estudados nos dltimos anos, em
diferentes campos. A ocorréncia de diferentes tipos de transformag6es fotocromicas também sdo
observadas na natureza (ERCOLE; DAVIS; EVANS, 2010). As espécies fotocrémicas
apresentam transformacdes estruturais reversiveis sobre alguns estimulos ambientais, incluindo
mudanca de solventes, temperatura, presenca de ions metalicos ou irradiacdo de luz UV-Vis
(FUNASAKO; OKADA; INOKUCHI, 2018; LAKMALI; HETTIARACHCHI, 2015; P.
BAMFIELD, 2010). O dinamismo dos sistemas naturais permite que mudancas significativas
na conformacdo das moléculas ocorram em resposta aos estimulos externos. Os sistemas
fotocromicos tém inspirado o estudo e o desenvolvimento de novos materiais com propriedades
aprimoradas em relagdo a sua forma isolada (IRIE et al., 2014; SEEBOTH; LOTZSCH;
RUHMANN, 2013). A isomerizacgdo provocada pela irradiacdo de luz tem vantagens associadas
a precisdo e especificidade das moléculas, principalmente se utilizadas em sistemas de absorcéo
de luz (LAKMALI; HETTIARACHCHI, 2015; P. BAMFIELD, 2010).

A realizacdo de um estimulo especifico pode gerar mudancas estruturais e eletrénicas nas
moléculas o que permite utiliza-las em diversas aplica¢fes fotossensiveis. Porém, as moléculas
precisam ter algumas propriedades como estabilidade térmica dos isdbmeros gerados, alta
sensibilidade, resposta rapida e reatividade no estado solido que viabilizem o seu uso (KLAJN,
2014). Dentre as moléculas fotossensiveis, 0s espiropiranos (SPI) sdo uma classe de compostos
utilizados no desenvolvimento de materiais multifuncionais capazes de deteccdo (CHENG, Y.
et al., 2018). As moléculas de SPI apresentam uma fotoconversao reversivel entre dois estados
termodinamicamente estaveis: uma forma de espiropirano (SP) e uma forma de merocianina
(MC), Figura 4.1, onde ambas as formas sdo estruturalmente diferentes e as propriedades

quimicas resultantes também séo distintas (LEE et al., 2014; XU et al., 2018).

Figura 4.1 Formas isoméricas para o espiropirano
Forma SP

Fonte: Prépria autora (2021)
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Apesar das interessantes propriedades cromaticas dos espiropiranos, eles apresentam
limitagBes associadas a estabilidade térmica sob radiacdo (CHENG, Y. et al., 2018). Estudos
anteriores, mostraram que quando o espiropirano € suportado a uma superficie plana ocorre o
aumento da resisténcia a "fadiga” (degradacdo gradual com o aumento do nimero de ciclos de
troca) em comparacdo com as moléculas de espiropirano que se movem livremente em solucéo
(RADU et al., 2009). Esse aspecto esta relacionado as reacdes colaterais que podem levar a
subprodutos sem as propriedades de resposta fotocrémica (KLAJN, 2014).

Embora o desenvolvimento de materiais fotossensiveis com base no SPI tenha sido
relatado anteriormente, o desenvolvimento de materiais funcionais hibridos envolvendo esses
compostos ndo tem sido tdo explorado em termos de sintese (FLOREA et al., 2012; KLAJN,
2014; TEEPAKAKORN, A.; YAMAGUCHI; OGAWA, 2019). A obtencdo de compostos que
retenham as propriedades de interconversdao molecular do SPI e que tenham propriedades
adicionais de estabilidade a luz e temperatura sdo as desejaveis para estes sistemas (CHENG,
Y. et al.,, 2018; SANCHEZ et al., 2005). A preservacao das propriedades de alguns SPI apds
adsorcdo em superficies de aluminio ou d6xidos de silicio e aluminossilicatos foi documentada
na literatura. O SPI adsorvido em superficies de Oxidos apresentou alta reversibilidade em
comparacdo ao observado em solugéo (B. S. LUKYANOV AND M. B. LUKYANOVA, 2005).
Duas rotas sdo normalmente usadas para preparar pigmentos hibridos fotocrémicos: o
encapsulamento do corante organico em materiais inorganicos por meio de abordagem in situ
e a adsorcdo do corante em uma matriz inorganica (CAO, L. et al., 2015).

O encapsulamento pode ser realizado usando varias técnicas, como montagem camada
por camada (layer-by-layer) e método sol-gel (CAO, L. et al., 2015; FU et al., 2011; HAKEIM
et al., 2014). A silica foi amplamente divulgada na preparacdo de pigmentos hibridos devido a
sua transparéncia e estabilidade. As metodologias de sol gel sdo baseadas na hidrélise de TEOS
em uma mistura de alcool/agua sob condi¢des &cidas ou béasicas (MA et al., 2015), e a
preparacdo de filmes foi relatada sendo usada para prevenir a corrosao, e como camada de
barreira em pigmentos com aluminio em sua composicio (DOS SANTOS et al., 2018; SVARA
FABJAN et al., 2016).

Os métodos de preparacdo de pigmentos por adsor¢do em superficies inorganicas sao
inspirados no azul maia, sendo os solidos em camadas 0s mais investigados. Como exemplo
destes citam-se os hidréxidos duplos lamelares, (MORIMOTO et al., 2011; SAMUEI; RAD;
REZVANI, 2020), as esmectitas (DE QUEIROGA et al., 2019; RIBEIRO et al., 2018), a
paligorskita (MICO-VICENT et al., 2018; SILVA et al., 2018b) e as sepiolitas (CHEN, Huiwen
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et al., 2019; LU et al., 2018). Dentre eles, as esmectitas - silicatos lamelares - se comportam
como uma excelente alternativa para sintese de pigmentos devido & presenca de sitios ativos
em sua superficie e céations trocavéis intelamelares que permitem a interacdo com o0s
cromoforos. Os pigmentos baseados em argilominerais puros sdo amplamente obtidos por troca
ibnica entre corantes catidnicos e cations intelamelares do argilomineral (MAHMOODI et al.,
2017). No entanto, a introducdo de novos grupos funcionais na superficie do argilomineral
através do uso de modificagdes organicas e/ou inorganicas também sdo exploradas, permitindo
a preparacao de novos pigmentos com diferentes cromdéforos derivados de espécies anidnicas a
depender da aplicacdo desejada. (ARANDA; DETELLIER, 2016; STEGER et al., 2019).

A imobilizacdo covalente de SP1 em suportes inorganicos apresenta inimeras vantagens,
como uma menor ou até auséncia de lixiviacdo, melhores propriedades mecanicas, maior
solubilidade, biocompatibilidade (CHAN et al., 2012; KLAJN, 2014; PARDO; ZAYAT,
LEVY, 2011; ZHU et al., 2011), e reducdo da fotodegracdo da molécula do corante. Um outro
aspecto estd relacionado ao aumento da resisténcia a fotoisomerizagdo, o que diminui a
degradacdo gradual com o aumento do nimero de ciclos de troca (KLAJN, 2014). Assim, a
preparacdo dos pigmentos a partir das interacdes do corante com matrizes inorganicas, como por
exemplo silicatos ou outros 6xidos, permite a protecdo das espécies fotossensiveis. Deste modo,
materiais com resposta reversivel apresentam possibilidades Unicas para diferentes aplicacdes,
como biossensores, sensores quimicos, liberacdo controlada, sistemas de memoria de dados,
sensores térmicos e mecanicos, entre outras aplicacdes (FEENEY; THOMAS, 2018; LI, Meng
et al., 2018). Dentre as inimeras possibilidades oferecidas pelos espiropiranos, a producao de
pigmentos permite a criagdo de novos sistemas fotocroméaticos (PARDO; ZAYAT; LEVY,
2011). Corantes como o nitrobenzopirano e seus analogos tém sido estudados, pois possuem
propriedades fotoquimicas bem estabelecidas (FLOREA et al., 2012; KINASHI et al., 2017,
NEUGEBAUER et al., 2019).

Portanto, este trabalho teve como objetivo a sintese de pigmentos fotossensiveis
utilizando 1- (2-hidroxietil) -3,3-dimetilindolino-6'-nitrobenzopirilospirano (SP1-H1042; CAS
16111-07-2) imobilizado em saponita ndo modificada e pilarizada com aluminio e in situ por

hidrolise de TEOS na presenca do corante.
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados foram descritos no item 2.21.

4.2.2 Obtencéo de saponita sintética (Sap)

A metodologia de sintese foi descrita anteriormente no item 2.2.2.

4.2.3 Obtencao de saponita pilarizada com aluminio (PilSap)

A metodologia de sintese foi descrita anteriormente no item 2.2.3.

4.2.4 Preparacao dos pigmentos fotossensiveis

A preparacdo dos pigmentos foi realizada por duas rotas diferentes: uma envolvendo a
adsorcdo do SPI nas matrizes inorganicas e outra in-situ por hidrélise de TEOS na presenca do
corante. Nas duas metodologias, a quantidade de SPI utilizada foi fixada em 30 mg (0,085

mmol).

4.2.4.1 Preparacdo dos pigmentos por adsorcao

A adsorc¢do do espiropirano em saponita ndo modificada e pilarizada foi realizada tanto
em meio acido (pH 2) quanto em meio basico (pH 13), com quantidades predefinidas de sélidos,
conforme resumido na Tabela 4.1. Inicialmente o corante foi solubilizado em 2,5 mL de etanol.
Em seguida, o solido foi disperso na solucdo do corante e 2,5 mL de agua destilada foram
adicionadas. O pH do meio foi entdo ajustado pela adigdo de solugBes de HCI 0,1 mol L e/ou
NaOH 0,1 mol L. Os sistemas foram mantidos sob agitagio durante 4 h. Apds esse tempo, 0s
solidos foram separados por centrifugacédo, lavados com etanol e secos a 50 °C por 24 h.

Para os pigmentos obtidos a partir da saponita duas massas diferentes foram utilizadas.
Assim, a denominagéo da amostra foi realizada considerando a massa (sufixo 1 para 250 mg e

sufixo 2 para 1000 mg).
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Em relacdo as amostras obtidas a partir da saponita pilarizada, a quantidade de sélido
foi fixada em 250 mg. Em ambos 0s casos, os pigmentos foram preparados em dois valores de
pH e igualmente denominados considerando esse critério: A (para 0 meio acido) e B (para o
meio basico).

Tabela 4.1 Quantidades de argilominerais utilizadas na preparacdo dos pigmentos hibridos em
condicBes acidas e basicas

Amostra Massa (mmol) pH
Sap-SPI-Al 0,71 2
Sap-SPI-A2 2,83 2

PilSap-SPI-A 0,71 2
Sap-SPI-B1 0,71 13
Sap-SPI-B2 2,83 13

PilSap-SPI1-B 0,71 13

Fonte: Propria autora (2021)

4.2.4.2- Preparacao dos pigmentos por hidrélise do TEOS

Uma etapa inicial de pré-hidrolise do TEOS foi realizada em 2,5 mL de &gua com
quantidades especificas do silano de 12 e 24 mmol, para os pigmentos TEOS-SPI-1 e TEOS-
SPI-2, respectivamente. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 24 h a 25 °C.
Posteriormente, uma solucdo contendo 0,085 mmol de SPI e 3,2 mL de etanol foram
adicionados ao meio reacional e o pH ajustado para 2, utilizando uma solucéo de HCI 0,1 mol
L. O sistema permaneceu sob as mesmas condicdes por mais 24 h e, finalmente, seco a 50 °C,
sem separacdo adicional entre o solido e o solvente, o esquema da metodologia utilizada esta
apresentado na Figura 4.2,

Além disso, amostras de referéncia foram preparadas sob as mesmas condi¢des, porém
sem 0 uso dos espiropiranos. Estas foram denominadas de TEOS-1 (12 mmol TEOS) e TEOS-
2 (24 mmol TEQS).
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Figura 4.2 Esquema metodologia de preparacdo dos pigmentos via hidrolise do TEOS
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Fonte: Propria autora (2021)

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

24h a 50°C.

As condigdes utilizadas foram descritas anteriormente no item 2.3.1.

4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR)

As condicdes utilizadas foram descritas anteriormente no item 2.3.2.

4.3.3 Termogravimetria (TG)

As condicdes utilizadas foram descritas anteriormente no item 2.3.3.

4.3.4 Ressonancia magnética nuclear em estado sélido (RMN)

As condigdes utilizadas foram descritas anteriormente no item 2.3.4.

4.3.5 Espectrocolorimetria e reflectancia difusa UV-Vis
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O teste de fotoreversibilidade foi realizado expondo os pigmentos em forma de pastilhas
diluido a 50% em CaCOz (25 mg pressionado a 1,5 T) sob uma fonte de luz branca por 2 h,
utilizando uma lampada LED de intensidade 66 Klx. Os pigmentos foram caracterizados, antes
e apés a exposicdo a luz, por espectrocolorimetria de refletdncia difusa realizada em
espectrofotdbmetro modular Ocean Optics equipado com fonte de luz halogena HL2000 FHSA
(360-2400 nm) e um detector de chama (200-850nm). A esfera integradora foi usada para as
analises. As aquisi¢des, com a fonte HL 2000, foram realizadas com 40 acumulagdes em um

tempo de integracdo de 1500 ms e entre os comprimentos de onda de 200 a 850 nm.

4.4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1 Difratometria de raios X

Os perfis de difragéo de raios X para as amostras iniciais de saponita ndo modificada e
pilarizada foram discutidos anteriormente no item 2.4.1. Para os pigmentos resultantes obtidos
em condigdes acidas ou basicas, os espacamentos basais foram de 1,34 nm para Sap-SPI-Al e
1,33 nm para Sap-SPI-B, os perfis de difracdo sdo apresentados no Gréafico 4.1. Diferentes
valores de espagamento basal foram observados para as amostras preparadas com 1000 mg de
solido e demonstraram a influéncia da dosagem do adsorvente no processo de adsorc¢ao (BRITO
et al., 2018). Os pigmentos derivados da PilSap ndo apresentaram variacdo em doo1 0 que pode
sugerir que a interacdo ocorre preferencialmente nas bordas e na superficie do sélido. Além
disso em meio béasico pode estar relacionado a presenca da espécie fenolato provocando

repulsdo entre o corante e a superficie externa da matriz.



Gréfico 4. 1 Difratogramas de raios X para amostras derivadas da

saponita
1,28 nm
PilSap-SPI-B
1,23 nm
Sap-SPI-B2
—~~
<
2 |A1,33 nm
[¢5)
g Sap-SPI-B1
©
‘©
c
21 1,38nm
E= PilSap-SPI-Al
1,28 nm
Sap-SPI-A2
34 nm
Sap-SPI-Al
I I I T I T I T I T I
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)
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Os resultados de DRX para o0s pigmentos obtidos via reacdes de hidrélise de TEOS sdo

apresentados no Grafico 4.2 e demonstraram a formacéo de s6lidos com baixa cristalinidade
(FERREIRA-NETO et al., 2015). Foram observadas reflexdes amplas em 20 = 24,3°
caracteristicas de silicatos amorfos com certo grau de organizacdo a curto e médio alcance
(RIOS et al., 2013; SURCA VUK et al., 2008). As amostras contendo SPI também
apresentaram perfis amorfos, com dois picos de difracdo amplos, ocorridos em 26 igual a 8,02°,

com valores de espacamento de 1,10 nm e semelhantes em 26 = 24,3°.
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Gréfico 4. 2 Difratogramas de raios X para amostras derivadas da
hidrdlise de TEOS
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4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (ATR-FTIR)

A espectroscopia ATR-FTIR € atil a identificacdo do corante organico nos diferentes
solidos, bem como nos informar sobre as possiveis interacdes corante/argilomineral. O espectro
de FTIR do SPI (Grafico 4.3) apresentou bandas em 1583 e 1363 cm™, que foram atribuidas ao
alongamento assimétrico e simétrico do grupo nitro, respectivamente. As absor¢des em 1603 e
1478 cm™ foram atribuidas ao alongamento endociclico C=C do anel aroméatico. A banda
caracteristica do grupo carbonila foi observada em 1651 cm™, enquanto o alongamento C-O-C
do éter ciclico foi observado em 1270 e 1218 cm™. Deformacdes caracteristicas do grupo
metileno no plano e fora do plano foram verificadas em 836 e 747 cm™ (BAO et al., 2020; JIANG
etal., 2016; KEUM et al., 2001; KEUM et al., 2010).

Os espectros para as amostras iniciais derivadas da saponita foram descritos

anteriormente no item 2.4.2. Os pigmentos resultantes da interag&o com o espiropirano exibiram
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espectros semelhantes aos dos materiais precursores (Gréfico 4.3). As absorcOes caracteristicas
do SPI ndo foram observadas, possivelmente devido & baixa quantidade do SPI-H1042

adsorvido.

Grafico 4. 3 Espectros na regido do infravermelho para as amostras
derivadas de i) saponita e ii) saponita pilarizada
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114

Os espectros na regido do infravermelho para os sélidos obtidos pelo processo sol-gel
mostraram bandas caracteristicas dos silicatos (Grafico 4.4). Em geral, todos os pigmentos
apresentaram o mesmo perfil espectral. No entanto, algumas bandas sofreram deslocamento
quando na presenca do corante. A banda larga entre 3660 e 2890 cm™ foi atribuida ao
alongamento O-H em grupos silanol (Si-OH) e &gua adsorvida (BARRENA et al., 2011). O
alongamento O-Si-O foi observado em 1060 cm™ para as quatro amostras (BARBERENA-
FERNANDEZ; CARMONA-QUIROGA; BLANCO-VARELA, 2015; RIOS et al., 2013).

O principal deslocamento de bandas foi observado na vibracdo relacionada ao grupo
silanol, indicando a hidrélise completa do silano precursor. Assim, o estiramento Si-OH foi
observado a 955 cm™ para a amostra de TEOS-1, 937 cm™ para a de SPI-TEOS-1, 955 cm*
para a de TEOS-2 e 943 cm™ para a de SPI-TEOS-2 (RIOS et al., 2013; SURCA VUK et al.,
2008). O deslocamento para menores valores de nimero de onda, indicam que a interacdo do
corante ocorre com 0s grupos Si-OH presentes na superficie do silicato (BARRENA et al.,
2011). As absorgdes caracteristicas do SPI na regido de 1200-1500 cm™ n&o foram observadas

para as amostras.

Gréafico 4. 4 Espectros na regido do infravermelho para as amostras
preparadas via hidrdlise do TEOS
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4.4.3 Termogravimetria (TG/DTG)

O comportamento térmico das amostras sintetizadas foi investigado usando a
termogravimetria. Os eventos de perda de massa observados para a saponita inicial e pilarizada
foram descritos anteriormente no item 2.2.3. As amostras contendo espiropirano (Grafico 4.5)
apresentaram dois eventos de perda de massa, exceto a amostra Sap-SPI-B1 em que foram
observados trés eventos. Um aumento significativo na perda de massa foi observado para todos
os hibridos em relacdo solidos precursores. Este resultado foi associado a incorporagdo do
corante nas matrizes. Em estudos anteriores resultados semelhantes foram encontrados em que
0 espiropirano mantem- se estavel até 180 °C, sofrendo decomposi¢do em torno de 250 °C,
correspondendo a uma perda de massa de 5 % (DA COSTA et al., 2020; GERKMAN et al.,
2019). Neste caso observa-se que a decomposi¢do da matéria organica e a desidratacdo ocorrem

simultaneamente.

Os resultados termogravimétricos sugerem uma maior incorporacao do corante em meio
acido em relacdo ao meio basico. Além disso, a saponita pilarizada apresentou uma maior
adsorcdo do corante que a saponita inicial sob as mesmas condi¢cdes de sintese, o que foi

atribuido a uma melhor interacdo entre o corante e o aluminio presente nos pilares.

As amostras obtidas pela hidrolise do TEOS apresentaram um Gnico evento de perda de
massa em TEOS-1, enquanto dois eventos foram observados em TEOS-2, como apresentado
no Grafico 4.6. O primeiro evento foi atribuido a desidratacdo dos grupos silandis residuais e a
eliminag&o da 4gua adsorvida nas particulas de silica. A massa diminuiu rapidamente em 40,0%
a 110 °C para TEOS-1 e 32,0% a 123 °C para TEOS-2. O segundo evento em TEOS-2 foi
relacionado a degradacao dos grupos organicos residuais que ocorre até 200 °C. Posteriormente,
em ambas as amostras, foi observado um decaimento lento com perda de massa total de 54,4%
para TEOS-1 e 57,7% para TEOS-2 a 800 °C (BARRENA et al., 2011; ZHENG et al., 2010).

Para as amostras TEOS-SPI-1 e TEOS-SPI-2, as curvas TG/DTG mostraram dois
estagios de perda de massa, o primeiro estagio relacionado a desidratacdo e perdas de massa de
7,7% com Tmax @ 88 °C e 8,2% Tmax a 84 °C, respectivamente. O segundo evento entre 150 °C
e 200 °C referiu-se a 4gua de oclusdo e correspondeu a 2,4% para TEOS-SPI-1 e 3,0% para
TEOS-SPI-2. Foi observada perda de massa similares até 800 °C.
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Gréfico 4. 5 Curvas TG/DTG para as amostras derivadas da saponita i) em meio acido e
ii) meio béasico

105 0,6
1) Sap-SPI-Al
Sap-SPI-|A2
100 PilSap-SPI-A 05

0.2

El

80 0.1

TG (%)
o0 o \o
wn (o] wn
\-O \-O -
93] E=N
DTG (%/°C)

0.0

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

105 0,6
i) Sap-SPI-B1
1 Sap-SPI-B2
100 4 PllSﬂp-SPI-B | 0’5
95 4 - 0.4
] &)
o e
8\" 90 03 <
e )
2 =
] A
85 - 0,2
75 r r . . —— 0.0

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
Fonte: Propria autora (2021)



117

Tabela 4.2 Eventos de perda de massa para 0s pigmentos derivados de saponita

Temperatura
Amostra Evento ¢0) Perda de massa (%) Perda de massa total (%)

Sap | 37-200 8,8 12,6
1 673-847 3,8

Sap-SPI-Al | 37-200 12,5 16,1
1 673-847 3,6

Sap-SPI-A2 | 37-200 11,6 14,9
1 673-847 3,3

Sap-SPI-B1 | 37-163 10,1 14,5
1 163-280 1,8
i 766-877 2,6

Sap-SPI-B2 | 37-163 11,2 14,0
1 766-877 2,8

PilSap | 36-200 54 7,14
| T77-847 1,7

PilSap-SPI-A | 36-200 10,5 16,5
| T777-847 6,0

PilSap-SPI-B | 37-225 10,8 12,7
1 766-870 1,9

Fonte: Propria autora (2021)
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Gréfico 4. 6 Curvas TG/DTG para as amostras obtidas via hidrolise do TEOS i) TEOS-1; ii) TEOS-2; iii) TEOS-

SPI-1 e iv) TEOS-SPI-2
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O espectro de 2’Al NMR para amostra Sap-SPI-A (Grafico 4.7) apresentou um
deslocamento do sinal atribuido ao [®JAl de 8,41 para 7,02 ppm, sugerindo interagio do corante
e Si-OH e Grupos Al-OH presentes na saponita. Interacbes semelhantes foram relatadas para
outros corantes quando adsorvidos a esmectitas (CAVALCANTI, Graycyellé R.S. et al., 2021;

TRIGUEIRO et al., 2018).
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Gréfico 4. 7 Espectros de RMN ’Al para a saponita e o pigmento hibrido derivado
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Os resultados de RMN CP/MAS de *3C apresentados no Gréafico 4.8 foram uteis para
confirmar a presenca do corante nos pigmentos e na atribuicdo das interac@es entre o corante e
os sélidos. A analise do espectro SPI considerou a presenca das estruturas isoméricas SP e MC
na molécula do corante antes e depois da adsorcao e as atribui¢fes foram baseadas em estudos
do corante livre (GERKMAN et al., 2019; KEUM et al., 2005). Sinais referente aos grupos
metil geminais foram observados em 21,7 e 29,5 ppm para C19 e C20, respectivamente, além
disso, a menor frequéncia de C19 em relacdo a C20 esta de acordo com o previsto em literatura
(KEUM et al., 2005). Sinais referentes aos carbonos aromaticos foram observados na regido de
170-100 ppm, bem como a 121 e 130 ppm relacionados aos carbonos insaturados C8 e C7 ,
respectivamente (GERKMAN et al., 2019; KEUM et al., 2005).
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Gréfico 4. 8 Espectros de RMN CP/MAS de *3C para o espiropirano e pigmentos hibridos i) na regido de 0-200
ppm e ii) ampliacdo na regido de 170-190 ppm
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Além disso, sinais caracteristicos do grupo carbonila também foram observados na
regido entre 190-170 ppm. Estes indicam a presenca da forma isomérica MC carbonilada e
sugerem que parte da molécula SPI se encontra na forma neutra (VIESSER et al., 2018). A
influéncia da eletronegatividade dos a&tomos que diminuem a blindagem do carbono também
foi observada nos espectros de RMN. Este efeito apareceu, de maneira mais pronunciada, nos
deslocamentos de 162,3 ppm para C5, de 149,8 ppm para C2 e C3', de 143 ppm para C15 e de
137,3 ppm para C5' (KEUM et al., 2010). Outros sinais também foram observados para C1 em
108,7 ppm, C17 em 47,5 ppm, C17 'em 54,5 ppm e C18 em 63,3 ppm (BALMOND et al., 2016;
KEUM et al., 2005; VENTURA et al., 2014).

Os pigmentos derivados da saponita apresentaram os sinais relacionados ao corante,
principalmente um sinal intenso atribuido ao C18, que passou de 63,3 ppm no SPI para 59 ppm
no Sap-SPI-Al. Esses deslocamentos sugerem que a interacdo entre o corante e a saponita
ocorre via interacao do hidrogénio dos grupos OH no SPI e OH estrutural da argila mineral. Ao
mesmo tempo, esse resultado pode estar relacionado a maior protecdo desse ambiente de

carbono apos interagcdo com a matriz.
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Para as amostras de SPI-TEQS, o espectro de RMN CP/MAS do 3C apresentou sinal
mais definido na regido de 170 a 100 ppm, caracteristico dos carbonos insaturados e do anel
aromatico, além dos sinais do grupo carbonila entre 190-170 ppm para SPI-TEOS-1 (BAO et
al., 2020; KEUM et al., 2005). Foram observados ainda deslocamentos quimicos de 63 para 59
ppm e 29,5 para 26,8 ppm referente aos sinais do C18 e C20 no SPI, respectivamente. As
variacoes observadas se devem a uma maior protecdo dos carbonos, sugerindo que a interagéo
do corante com o gel polimérico também ocorre via grupos hidroxila. Os outros sinais
verificados para os dois sélidos foram atribuidos ao etoxi residual a 17,8 ppm (O-CH2-CH3) e
61,5 ppm (O-CH2-CH3) devido ao etanol utilizado como solvente e ao etanol formado durante
a hidrélise do TEOS (BOROVIN et al., 2014; HASEGAWA; TAKAYAMA,; NAITO, 1999).

4.4.5 Influéncia do pH e formas isoméricas

As diferencas na interacdo observada entre as matrizes de silicatos e o SPI podem ser
explicadas em fungdo do pH. Sabe-se que alguns compostos da espiropirano possuem
acidocromismo, e a variacdo isomérica depende de um meio favoravel para a planarizacdo
molecular. Portanto, na presenca de prétons, a forma de merocianina polar é estabilizada em
relacdo a forma de SP (FLOREA et al., 2012; KLAJN, 2014).

Em sua forma zwitteridnica, o oxigénio fenolato carregado negativamente pode se ligar
a cations metalicos em um processo reversivel opticamente controlado (VENTURA et al.,
2014). Além da complexacdo com cations, o anion fenolato pode ser protonado, onde a
molécula apresenta a forma MCH que é detectada no espectro de absorcdo: MCH geralmente
absorve entre 400-450 nm, enquanto o isomero MC entre 500-600 nm (KLAJN, 2014,
TEEPAKAKORN, Aranee; YAMAGUCHI; OGAWA, 2019; VENTURA et al.,, 2014,
WHELAN et al., 2010). O processo também pode ser seguido qualitativamente, por meio da
variacdo de cor de roxo (MC) para amarelo ap6s a protona¢do (MCH) como observado na
Figura 4.3 (XIE; MISTLBERGER; BAKKER, 2012).
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Figura 4. 3 llustracdo das formas isoméricas SPI i) MC e ii) MCH* em solucéo &cida

~ = ..
ii)

oH OH
Forma MC Forma MCH*
A=550-600 nm A2=400-450 nm

Portanto,
as espécies MCH sdo predominantes em relacdo as demais formas isoméricas em solucéo acida,
sugerindo que a interacdo entre os cromadforos e a matriz hospedeira em um ambiente acido
pode ocorrer preferencialmente por meio de ligagfes de hidrogénio. Da mesma forma, nos
pigmentos formados a partir da hidrélise do TEOS em meio &cido, a predominancia da forma
MC protonada e a presenca de ligacdo de hidrogénio € o principal mecanismo de interacédo
corante/silica.

Em meio béasico, a presenca da espécie fenolato pode gerar certa repulsdo entre o corante
e as camadas da matriz, resultando em pigmentos menos estaveis do que os obtidos em meio
acido. Além disso, os espacamentos basais permaneceram inalterados em comparagdo com a
saponita pilarizada precursora, 0o que sugere uma interacdo fraca entre o SPI e a amostra
pilarizada. A estabilidade dos pilares de aluminio em um meio extremamente bésico é
questionavel, uma vez que sua dissolucao foi relatada e isso afetaria a adsor¢do do corante
(BERGAOUI et al., 2002; MRAD et al., 1997).

4.4.6 Teste de fotocromismo e reflectancia UV-Vis

O fotocromismo dos pigmentos selecionados e 0s espectros de refletancia difusa UV-
VIS foram avaliados antes e apds o periodo de exposi¢do, bem como ap0ds periodo de repouso
no escuro. Do ponto de vista qualitativo, variagdes significativas de cor foram observadas para

as amostras (Figura 4.4). Observou-se que, apos teste no escuro, Sap-SPI-B nao apresentou cor
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variavel e/ou reversivel como ocorreu para as demais amostras, o que provavelmente indica que
em pH bésico as espécies apresentam menor potencial de reversibilidade do que aqueles
formados em meio &cido. Por outro lado, os pigmentos formados por hidrolise apresentaram

cores mais intensas do que os sélidos iniciais.

Figura 4.4 Amostras obtidas antes e depois da exposic¢éo a uma fonte de luz LED branca por 2 h, e apds
serem deixadas em repouso por 24 h no escuro

¢ 000 %000

Sap-SPI-A2 Sap-SPI-A2 Sap-SPI-AZ Sap-SPI-B2 Sap-SPI-B2 Sap-SPL-B2
Antes exposicdo a luz 24h no escuro Antes exposicao a luz 24h no escuro

PilSap-SPI-A PilSap-SPI-A PilSap-SPI-A '

Antes 2h exposigdo aluz  24h no escuro PilSap-SPI-B PilSap-SPI-B PilSap-SPI-B

Antes 2h exposicdo aluz  24h no escuro

TEOS-SPI-1 TEOS-SPI-1 TEOS-SPI-1 TEOS-SPI-2 TEOS-SPI-2 TEOS-SPI-2
Antes 2h exposicao aluz  24h no escuro Antes

2h exposicdo aluz  24h no escuro

Fonte: Propria autora (2021)

Os espectros de refletancia difusa UV-VIS apresentaram caracteristicas diferentes em
relacdo a cada amostra. Este fato esta relacionado a variacdo da cor do espiropirano, devido a
mudanca na ionizagdo induzida pela carga do meio. Resultados semelhantes foram descritos
anteriormente (ATABEKYAN; CHIBISOV, 1985; KORTEKAAS; BROWNE, 2019; SIL VI et
al., 2009). O espectro SP1 mostrou duas bandas na regido de 500-600 nm, demonstrando que a
forma zwitteridnica é preponderante, a representacdo das formas isoméricas estdo apresentadas
na Figura 4.5 (KLAJN, 2014).
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Figura 4.5 Representacdo das formas isoméricas do espiropirano

SpP

OH
A=323-351 nm

A=400-450 nm

MCH'Z
MCH*E
Fonte: Propria autora (2021)

O perfil espectral para o SPI esta apresentado no Gréafico 4.9, observou-se em outros
estudos para compostos do tipo espiropirano quando em solucgdes ndo polares (KORTEKAAS;
BROWNE, 2019). A estrutura plana com uma conjugacdo m prolongada entre as porgdes
indolina e cromeno na forma merocianina, apresenta uma transicdo deslocalizada que muda
para a regido do visivel em relacdo a forma isomérica de anel fechado (SP). Por outro lado, a
forma SP mostra duas transicdes localizadas, uma banda em 272-296 nm, atribuida a transicéo
eletronica m-n* na regido indolina e uma banda em 323-351 nm, correspondente a por¢ao
cromeno (BAO et al., 2020; JOZWIAKOWSKI; CONNORS, 1988; KORTEKAAS;
BROWNE, 2019). As caracteristicas mencionadas permitem diferenciar as formas isoméricas
presentes nos sistemas a partir da analise espectral, sendo possivel sugerir as possiveis

interacOes entre corante e matrizes.
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Gréfico 4. 9 Espectro de reflectancia no UV-Vis para o espiropirano
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Fonte: Propria autora (2021)

Os pigmentos hibridos derivados de saponita e saponita pilarizada apresentarem duas
bandas de absorcéo caracteristicas do SPI, perfis espectrais distintos foram observados de
acordo com o sistema aplicado (Grafico 4.10). A primeira banda de absorcdo centrada em torno
de 440 nm foi atribuida a forma MC (KORTEKAAS; BROWNE, 2019). Além disso, uma
segunda banda de absorcdo a 560 nm foi observada para as quatro amostras esta relacionada a
forma zwitterionica (VENTURA et al., 2014). Os resultados sugerem a coexisténcia de duas
formas isoméricas diferentes para as amostras. Observa-se ainda que ap0s a realizagdo do ensaio
de reversibilidade as amostras obtidas em meio acido apresentaram uma banda larga centrada
por volta de 450 nm sugerindo que houve conversdo das formas isoméricas predominando a
forma MC (TEEPAKAKORN; BUREEKAEW; OGAWA, 2018; VENTURA et al., 2014;
WHELAN et al., 2010) . Em contraste para as amostras preparadas em meio basico ndo foi
verificado reversibilidade de cor ap6s serem deixadas no escuro. As amostras obtidas por
hidrolise exibiram uma banda larga centrada em 500 nm que pode ser atribuida a presenca da
forma zwitteridnica assim como observado para o corante livre (KLAJN, 2014). Nos dois casos
a reversibilidade também foi observada demonstrando que os procedimentos realizados em

meio &cido levam a sistemas fotoreversiveis.
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Gréfico 4. 10 Espectros de UV-Vis para os pigmentos antes e depois dos testes de fotocromismo: i) Sap-SPI-A2;
ii) Sap-SPI-B2; iii) PilSap-SPI-A; iv) PilSap-SPI-B; v) SPI-TEOS-1 e vi) SPI-TEOS-2
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Pigmentos fotocrémicos hibridos foram preparados por imobilizacdo do SPI em

saponita ndo modificada e pilarizada com aluminio e in situ por hidrolise de TEOS na presenca

do corante. Os resultados sugeriram a intercalacédo e incorporacao do corante, sendo as ligagoes
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de hidrogénio o principal mecanismo de interacdo para os pigmentos a base de saponita. Além
disso verificou-se uma maior incorporacdo do corante na saponita pilarizada e em valores de
pH 2,0. Por sua vez, nos pigmentos obtidos por hidrélise do TEOS, notou-se um perfil de perda
de massa semelhante as matrizes precursoras com uma pequena diminuicdo nesse percentual
em relacdo a matriz de partida, que pode estar relacionado a interacdo entre o SPI e a silica
amorfa formada. De forma geral, os pigmentos preparados apresentaram uma paleta de cores
variando entre o violeta e 0 amarelo com relativa estabilidade apds a irradiacdo a luz e
capacidade fotoreversivel. Assim, os materiais preparados mostraram-se promissores para

serem aplicados em sistemas fotocrémicos como pigmentos inteligentes.
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5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Os sistemas estudados ao longo deste trabalho demonstraram que a preparagéo de
pigmentos hibridos permite a sinergia das propriedades observadas nas matrizes inorganicas
com as caracteristicas espectroscopicas dos corantes. Em relacéo aos sistemas desenvolvidos
observou-se que a pilarizacgdo com aluminio proporcionou uma maior incorporacao e
estabilidade quimica ao &cido carminico na matriz inorganica da saponita quando comparado
com a saponita ndo modificada. Em contraste, os sistemas envolvendo a AGOAP e saponita
pilarizada ndo se mostraram téo eficazes frente a interacdo com a eosina Y.

Neste sentido, podemos afirmar que de maneira geral as modificacdes organicas
realizadas proporcionaram resultados mais satisfatorios para os dois corantes. O
recobrimento com o TEOS/HDTMS proporcionou uma maior protecdo aos pigmentos
formados, superando o processo de dessorcdo para as amostras derivadas do processo sol-
gel. Além disso, a silanizacdo proporcionou um aumento significativo na quantidade de
eosina Y incorporada em relacdo aos sélidos precursores. Notou-se ainda que nas condi¢oes
utilizadas a saponita sintética apresentou melhores resultados que as argilas naturais,
demonstrando que em alguns casos a utilizacdo de matrizes sintéticas proporciona melhores
resultados e um maior controle sob os sistemas formados. Em contrapartida, a preparacdo in
situ do pigmento hibrido de &cido carminico pelo método sol gel ndo apresentou os resultados
desejados, ndo sendo observada a formagdo das fases dos argilominerais, bem como a
estabilizacdo do corante.

As multiplas possibilidades de aplicacéo dos sistemas hibridos nos permitiram analisar
embora de forma preliminar o fotocromismo do espiropirano, a interagdo com as matrizes
em diferentes valores de pH mostrou a possibilidade de sintese de uma ampla paleta de cores
com propriedade de reversibilidade a luz. Neste caso, observou-se que a hidrélise do corante
com TEQOS proporcionou sistemas mais estaveis que os obtidos por interacdo com a saponita,
demonstrando mais uma vez que a metodologia e matrizes de partida utilizadas dependeréo

da aplicacdo desejada.
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5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Aperfeicoar a caracterizacdo dos pigmentos derivados da eosina Y por ressonancia

magnética nuclear de **C.
e Estudar a dessorcdo dos pigmentos derivados da eosina Y

e Caracterizar os pigmentos derivados do espiropirano por microscopia eletronica de

transmissao.

e Realizar ensaios de fotocromismo aumentando o nimero de ciclos de exposicao a luz

€ repouso.

e Obter novos pigmentos a base dos corantes utilizados nesse trabalho em outras

matrizes de argilominerais
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