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RESUMO

Titulo: Intercalagdo de etilenodiamina em vermiculita e adsorgdo do
corante reativo azul de remazol RN utilizando métodos quimiométricos
Autora: Libia Nayane Fernandes de Queiroga

Orientador: Profa. Dr2. Maria Gardénnia da Fonseca

Co-orientador: Prof. Dr. Fernando J].V.E. de Oliveira

Palavras-chave: vermiculita, etilenodiamina, corante, planejamento

experimental, métodos quimiométricos.

O argilomineral vermiculita foi modificado por intercalacao de
etilenodiamina (en) em meio &acido. Para isto, foi empregado um
planejamento fatorial 2%, cujos fatores escolhidos foram: temperatura da
reacdo de intercalagdo, concentracdo de en*, tempo de agitagdo e
lixiviagao da vermiculita, no total foram obtidas 16 amostras de
vermiculita preparadas em diversas condicdes experimentais. A resposta
avaliada foi a percentagem de nitrogénio. As matrizes pura e modificadas
foram caracterizadas através das técnicas de analise elementar de CHN;
difracao de raios X; espectroscopia na regiao do infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de 2°Si. Um estudo quimiométrico foi
realizado utilizando os espectros na regiao do infravermelho das 16
amostras para investigar o efeito das condicdoes experimentais na
modificacao de vermiculita. Os resultados mostraram que a temperatura
de reacao e o processo de lixiviacao do solido tem influéncia relevante em
termos de propriedades estruturais da vermiculita. Os dados de analise
elementar forneceram o valor de 0,54 mmol g para a quantidade de
grupos organicos, sugerindo a efetividade da reacao de intercalacao de
etilenodiamina protonada (en*) no espaco interlamelar do material. O
solido otimizado foi aplicado em processo de adsorcao do corante reativo
azul de remazol RN em solugao aquosa, utilizando o planejamento fatorial,
na qual as varidveis foram: temperatura e tempo de agitagdo, as
respostas foram dadas pela absorcdo no UV-VIS da banda caracteristica
do corante. Os resultados mostraram que a vermiculita modificada € um
adsorvente eficiente para a remogao do corante reativo azul de remazol
RN em solugdo aquosa e que a aplicagao do planejamento experimental é
importante para a determinacao das melhores condigbes das variaveis
experimentais.
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ABSTRACT

Title: Ethylenediamine intercalation in vermiculite of reactive dye Remazol
Blue RN using chemometric methods and adsorption

Author: Libia Nayane Fernandes de Queiroga

Supervisor 1: Profa, Dra, Maria Gardénnia da Fonseca

Supervisor 2: Prof. Dr. Fernando J].V.E. de Oliveira

Keywords: vermiculite, ethylenediamine, dye, experimental design,

chemometric methods.

The clay mineral vermiculite was modified by intercalation of
ethylenediamine (en) in acidic medium based on a 2* factorial design, the
selected variables were: temperature of the intercalation reaction,
concentration of en®, time under stirring and acid leaching of the
vermiculite. Sixteen different experimental conditions were carried out
and the evaluated response was the percentage of nitrogen in each
sample. The pristine and modified matrices were characterized through
the following techniques, elemental analysis of CHN, x-ray diffraction,
infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance for 2°Si nucleus. A
chemometric study was performed by using the sixteen infrared spectra to
investigate the effect of the experimental conditions in the modification of
vermiculite. The results showed that temperature of the reaction and the
leaching process of the solid have relevant influence in terms of structural
properties of vermiculite. The elemental analysis data gave 0.54 mmol g™
for the amount of organic groups, suggesting the effectiveness of the
intercalation reaction of protonated ethylenediamine (en®) in the
interlayer space of the material. The solid obtained under optimized
conditions was applied to adsorption of the reactive dye Remazol Blue RN
from aqueous solutions, by using a 22 factorial design, the variables
studied were: temperature and time of reaction, and the response was
given by the UV-Vis absorption of the dye typical band. The results
showed that the modified vermiculite is an efficient adsorbent for
removing of Remazol blue RN from aqueous solution and the application of
experimental design is important for determining the best conditions for
the experimental variables.
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Dissertagio de Mestrado Introducio

1. INTRODUCAO

O homem utiliza os argilominerais em varias aplicacdes desde a
civilizacdo pré-histérica, pois esses materiais possuem grande
versatilidade em termos de sofrerem reacdes de superficie. Dependendo
da estrutura do sélido e de suas propriedades especificas, tais como area
superficial especifica, capacidade de troca i0nica, etc, os argilominerais
sao amplamente utilizados em ceramicas, industria de papel,
catalisadores, adsorventes e trocadores i6nicos®.

O interesse na utilizagdo dessas matrizes inorganicas vem ganhando
forca devido a busca por materiais que ndao agridem o meio ambiente
quando descartados, a abundancia das reservas mundiais e ao baixo
custo. A possibilidade de modificacdo quimica dos argilominerais permite a
sua utilizacdo em diversos tipos de aplicacdes tecnoldgicas?.

Os argilominerais podem ser modificados para reagir com compostos
organicos, resultando em um material hibrido. Entre esses argilominerais
encontra-se a vermiculita, que apresenta caracteristicas Unicas, como
estrutura lamelar, capacidade de troca ibnica e composicao quimica
conhecida, possibilitando interagdes com substancias organicas na sua
superficie ou na regido interlamelar. Uma das caracteristicas marcantes
destas interacdbes é que a presenca de moléculas de diferentes
funcionalidades altera a estrutura da vermiculita, obtendo-se um material
de alto potencial de aplicagao. Um dos principais processos de modificacao
da vermiculita é a intercalacao, que consiste na insergdao ou ancoramento
reversivel de moléculas orgénicas no espaco interlamelar™ *.

Visando o conceito de sustentabilidade, para que sejam evitados
desperdicios tanto de materiais como de tempo, a quimiometria® pode ser
aplicada realizando o planejamento fatorial no estudo do processo de
obtencao da vermiculita modificada, além disso, alguns dos resultados

podem ser analisados por métodos quimiométricos.



Dissertagdo de Mestrado Objetivos

1.1. Objetivos

O presente trabalho tem como finalidade a obtencao de um material
funcional, através da intercalacdo de etilenodiamina protonada, também
denominada etilenodiaménio (en*), em vermiculita utilizando
planejamento fatorial; o estudo dos fatores de reacao de modificacao da
matriz utilizando métodos quimiométricos; a caracterizacdo dos materiais
e a aplicacao da matriz modificada na adsorcao do corante reativo azul de

remazol RN.

Os objetivos especificos sdo:

e Empregar um planejamento fatorial para otimizar as condigbes de
preparo do hibrido inorgénico-organico com intercalacdo de
etilenodiamina protonada em vermiculita pura e lixiviada.

e Caracterizar tanto os materiais obtidos quanto a vermiculita pura
usando as técnicas de analise quimica, analise elementar de
carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN); difracdo de raios X;
espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de 2°Si no estado sélido.

e Empregar um planejamento fatorial para avaliar os parametros
experimentais do processo de adsorcdao do corante anibnico na
vermiculita modificada otimizada.

e Avaliar o efeito das condigbes experimentais na modificacdao de
vermiculita utilizando a analise de componentes principais e analise
de agrupamentos hierarquica aplicada aos espectros na regido do
infravermelho.

e Aplicar a vermiculita modificada otimizada na adsorcao de corante

anionico.
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1.2. Fundamentacao Teorica

1.2.1. Silicatos

A classe mineral dos silicatos € de maior importancia, superando
qualquer outra, pois cerca de 25% dos minerais conhecidos e quase 40%
dos minerais comuns sao silicatos. Sabe-se que os minerais dominantes
da crosta terrestre sdo os silicatos e éxidos, cujas propriedades dependem
das condigdes fisicas e quimicas de sua formacgao®.

Os silicatos sao compostos formados por unidades estruturais
extremamente estaveis formados por tetraedros, representados por SiO4
qgue, dependendo do tipo de polimerizagao envolvido, podem formar
diferentes grupos de compostos. Constata-se que ha relacdo entre as
condicoes de origem dos silicatos e o grau de polimerizacao. Dependendo
da polimerizacdo e da participacdo dos oxigénios entre os tetraedros, a
estrutura dos silicatos pode consistir em tetraedros independentes como
arranjos de grupos tetraédricos multiplos, cadeias simples, cadeias duplas
ou faixas, folhas ou configuragdes tridimensionais®. Assim, conforme o
arranjo, os silicatos podem ser agrupados em classes, como mostra a
Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Classificacao dos silicatos de acordo com os arranjos dos

grupos tetraédricos SiOa.

Classe Arranjos dos tetraedros SiO4
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais
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Dentre as varias classes dos silicatos, a dos filossilicatos é a que
possui maior participacao dentro da quimica de materiais. Inseridos nesta
classe encontram-se o0s argilominerais, que sao mais extensivamente
investigados . Do ponto de vista quimico, esses minerais s3o silicatos que
contém basicamente aluminio e magnésio (podendo conter outros
elementos, como Fe, Ca, Na, K), sendo que na composicao geral,
invariavelmente apresentam moléculas de dgua e se apresentam em uma
estrutura lamelar®.

As camadas da maioria dos argilominerais naturais sao gerados por
uma combinacao de folha octaédrica e folhas tetraédricas, como mostra a
figura 1.1, normalmente classificadas em dois grupos de filossilicatos
hidratados que tém o arranjo estrutural em camadas dos tipos 1:1 ou 2:1.
A primeira estrutura em camadas consiste de uma Unica folha tetraédrica,
situada entre uma folha octaédrica de féormula quimica M(OH)s onde M é

normalmente Mg?* ou AI**”7,

Folha tetraédrica Folha Octaédrica

Figura 1.1. Representacdao esquematica das folhas tetraédricas e

octaédrica, unidades estruturais dos argilominerais. [Adaptado da ref. 8].

Os filossilicatos sao classificados convenientemente com base no
tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie interlamelar,
em oito grupos. Esses grupos sao ainda subdivididos de acordo com o tipo
de camada octaédrica (di ou tri), composicao quimica, geometria da
superposicdo das camadas individuais e regido interlamelar®.

Os argilominerais dispdem de grupos hidroxilados sobre a superficie,
0os quais desempenham um papel fundamental quanto a reatividade.

Outro aspecto é que possuem propriedades lamelares que permitem

4
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modificacdes quimicas, que ocorrem por reacoes de intercalacao de
moléculas organicas ou troca dos cations originalmente presentes na
regido interlamelar®. Dentre os diversos sistemas inorganicos lamelares, a
estrutura da vermiculita serd destacada por ser objeto de estudo deste

trabalho.
1.2.1.1. Vermiculita

A vermiculita, mineral pertencente a classe de compostos dos
filossilicatos é normalmente formada pela alteracao hidrotérmica de
minerais do tipo mica, tais como biotita e flogopita. Este sdélido é
encontrado na Austrdlia, Brasil, China, Quénia, Africa do Sul, EUA e
Espanha®.

A unidade estrutural basica da vermiculita corresponde a uma folha
octaédrica e duas folhas tetraédricas. Por ser constituida por duas folhas
tetraédricas e uma folha octaédrica, a vermiculita € um tipo de filossilicato
do tipo 2:1. A folha octaédrica consiste de Mg, Fe, ou ions Al cercado por
seis atomos de oxigénio e hidroxilas e a folha tetraédrica consiste em uma
matriz de Si e dos ions Al cercado por quatro atomos de oxigénio. A
vermiculita apresenta uma deficiéncia de carga negativa (a carga de
filossilicatos é normalmente expressa em uma unidade de formula e
designada como X), que varia entre X ~ 0,6 e 0,9 e que é compensada
pela presenca de alguns cations interlamelares que sdao comumente ions
Mg®*, Ca®** e raramente de Na™*.°

A figura 1.2 mostra a estrutura da vermiculita, mostrando uma

lamela do tipo 2:1.
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(O AL Fe, Mg, Li
® oH
@0

@ Li Na,Rb,Cs

Figura 1.2, Ilustracao da estrutura da vermiculita.

O teor do cation trocavel, expresso em miliequivalentes (meq) do
cation por 100 g de argila, é chamado CTC - capacidade de troca catibnica

que varia na faixa de 80-150 meq/100g para a vermiculita® 8.

1.2.1.2. Hibridos inorganico-organicos

Em 1946 no leste de Chiapas, em Bonampak, México, aconteceu uma
surpreendente descoberta arqueoldogica. Neste local havia uma
impressionante parede contendo pinturas com cores azul brilhante e ocre
feitas pela civilizagdo Maia. O que acabou por ser um pigmento até entao
desconhecido veio a ser conhecido como Azul Maia. A caracteristica mais
notavel do Azul Maia era a sua durabilidade, apesar da deterioracao
inevitavel das pinturas nas paredes, o pigmento havia resistido mais de
doze séculos. Na verdade, o pigmento além de resistir a biodegradacao,
também tinha estabilidade quando exposto ao ataque de acidos, alcalis e

solventes orgénicos'®.
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Depois de meio século, sofisticadas técnicas analiticas desvendaram o
segredo do pigmento Azul Maia. O pigmento ndo era um mineral de cobre,
nem era originado de rochas marinhas alcalinas como Lazurita, como se
pensava inicialmente. O Azul Maia era um hibrido inorgéanico-orgéanico,
consistindo em um material com moléculas do corante azul natural
conhecido como indigo encapsulado nos canais de um mineral de argila
conhecido como paligorsquita. Este material combina a cor do pigmento
organico e a resisténcia do hospedeiro inorganico, esse sinergismo confere
com propriedades e desempenho bem superiores aos de seus
componentes separados®®.

Com esse breve histérico sobre hibridos inorganico-organicos,
tornar-se possivel entender a importancia da combinacdo de uma matriz
inorganica com um composto organico, e é cada vez maior o interesse
pela obtencdo desse material, jd3 que os materiais hibridos inorganico-
organicos constituem uma alternativa para a producao de novos materiais
multifuncionais com muitas aplicagdes como: catdlise e adsorcdo de

corantes, fdrmacos, metais pesados e agroquimicos'?.

1.3. Modificacao de argilominerais

Os argilominerais podem ser modificados por diversas rotas
incluindo a interacdo com compostos organicos e inorganicos. Estas
modificacdes continuam a atrair muita atencao, pois possibilitam a
sintese de materiais com funcionalidades especificas direcionadas para
aplicagbes em catalise, adsor¢do, suportes cromatograficos, entre outras®.

O desenvolvimento de reagfes ¢é muito diversificado sendo
dependente da natureza dos argilominerais podendo ocorrer na superficie
e/ou na regiao interlamelart®.

Existem varios mecanismos de reacao para obtencdo de
argilominerais modificados organicamente, cujo principal é a intercalagao
direta de moléculas simples, que sera o foco deste trabalho juntamente

com a lixiviacdo acida. Outras formas de modificacdes de argilominerais
.
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incluem as reagdes de troca i6nica com cations metadlicos, reagcdes com

silanos e pilarizacdo® ® 2,

1.3.1. Reacgao de intercalacao

Um numero notavel de investigacdes tem sido focado na obtencdo
de filossilicatos modificados através de processo de intercalagao utilizando
espécies diferentes, tais como aminas alifaticas e aromaticas,
organocations, complexos e polimeros'>.

A intercalacdo envolve a insercao reversivel de espécies convidadas,
como moléculas, atomos ou ions em uma rede cristalina e formam novos

materiais a partir do precursor hospedeiro'*. Como mostra a figura 1.3.

camada do argilomineral

camada do argilomineral

Figura 1.3. Representacao do processo de intercalagao em uma matriz de
filossilicato. [Adaptado da ref. 15].

A interacao entre a matriz inorganica e as espécies convidadas é
baseada na interacdo dipolo-dipolo ou em ligacbes de hidrogénio'.

As argilas intercaladas formam uma nova classe de materiais, em

gue pode ser obtida uma distribuicdo homogénea de poros com diametros

8
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variando de 4 a 18 A, o que permite a interacdo com moléculas de
diversos tamanhos?*?.

Devido ao fato da vermiculita, apesar de ser um argilomineral pouco
expansivel, apresenta grande capacidade de intercalacdo de espécies
convidadas na regiao interlamelar, diversos trabalhos foram realizados
com a modificacgdo da vermiculita com ions alquilaménio e aminas

alifaticas!>’.

1.4. Ativacao acida

O tratamento de argilominerais com &cidos inorganicos fortes é
frequentemente chamado de ativacdao acida ou lixiviacdo acida, sendo
uma das modificagdes quimicas mais comuns de argilominerais, é utilizada
tanto nas indUstrias como na pesquisa académica'®.

O processo de lixiviagdo acida consiste no tratamento de
argilomineral com uma solucdo de acido mineral, geralmente HCl ou
H,SO4. A ativacdo acida em minerais de argilas tem sido o foco de
interesse cientifico, devido ao fato desses materiais possuirem maior area
superficial do que o material natural. Dependendo da extensao da
ativacdo pelo acido, o sdlido resultante pode conter camadas inalteradas e
estrutura de silica amorfa'® °.

O tratamento acido em argilominerais € normalmente preparado
utilizando uma quantidade fixa de 4&cido, a fim de remover a
proporcao desejada de cations das folhas do soélido. Durante a ativacao
acida de minerais de argilas os fons da camada octaédrica s3o lixiviados®®.

O primeiro passo do ataque acido é remover os cations permutaveis
por protons. O segundo efeito é a remocao de Al, Mge Fedas
folhas octaédrica e tetraédrica, mantendo os tetraedros de SiO4 intactos?®.

Durante o tratamento com acido, muitas alteragdes ocorrem na
estrutura do argilomineral, devido a dissolugdao dos ions estruturais e

rearranjo da estrutura, esses efeitos dependem do carater individual do
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mineral, sendo a ilita e a caulinita os minerais mais resistentes ao ataque
acido'® %1,

As propriedades finais do produto lixiviado dependem ndo sé do tipo
de argilomineral, mas também da temperatura, tempo de tratamento
e concentracao de acido. Todos os parametros fundamentais que afetam o
processo de tratamento com acido devem ser cuidadosamente
considerados na preparacdo destes materiais?’.

Argilominerais como esmectita e vermiculita variam em sua
composicao quimica, o que influencia na carga da camada, capacidade de
troca cationica, a capacidade de adsorcao e morfologia. Estes aspectos
também irdo influenciar no tratamento acido?’.

Do ponto de vista da escolha de adsorventes, os argilominerais
lixiviados tornam-se mais favoraveis do que os nao lixiviados. No entanto,
devido a perda de cations trocaveis e colapso da estrutura, os
argilominerais ativados podem se tornar desfavoraveis na intercalacao de
compostos orgénicos®?.

Apenas alguns poucos trabalhos relatam a adsorcao de corantes e
metais pesados utilizando argilominerais acidos. Portanto, o estudo de
argilominerais submetidos ao tratamento dcido como um material

para modificacdes orgdnicas vem se tornando cada vez mais atraente??.

1.5. Corantes

Os corantes téxteis tém sido empregados para a pintura e
tingimento de pele e roupa desde o inicio da humanidade, sendo
originados de fontes naturais até o século XIX. Estatisticas recentes
mostram que a producao e o consumo de corantes em todo o mundo
chegaram cerca de 700.000 toneladas por ano. Recentemente, toneladas
de corantes e pigmentos sao produzidas anualmente e mais de 10%
persistem nos efluentes industriais. O descarte desses corantes para os
rios e lagos pode causar graves danos ao meio aquatico e aos seres

humanos devido aos efeitos mutagénicos e cancerigenos® %3,

10
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Os corantes fornecem cor na &agua, sendo um poluente visivel,
que ird persistir no fluxo de agua. A cor adquirida pelo corpo de agua ird
inibir o crescimento de plantas aquaticas, reduzindo a penetracdo de luz
solar, e assim, afetando a atividade fotossintética normal
das plantas. Além disso, devido a alta capacidade de absorcao de energia
solar na faixa visivel do espectro, a dgua colorida limita a biota aquatica a
uma pequena profundidade, diminuindo consequentemente a capacidade
de fluxo de agua. Por isso, é de grande importancia fornecer tratamento
de residuos para as industrias a fim de minimizar o efeito dessas
substancias nos efluentes antes do descarte®> %%,

Embora existam varias técnicas disponiveis para o tratamento de
corantes, tais como biodegradacao, oxidacdo quimica, fotodegradacao
eletroquimica, etc, a maioria destes métodos ndo é totalmente viavel. A
principal razdo é porque o0s corantes sdo substancias de estruturas
aromaticas complexas com resisténcia a muitos produtos quimicos,

agentes oxidantes, calor e biodegradagdo?® .

1.5.1. Tipos de corantes

As moléculas de corantes téxteis tém dois componentes principais: o
cromoéforo que € o grupo responsavel pela cor e o auxocromo que é o
grupo responsavel pela afinidade com as fibras.

As aguas provenientes de residuos téxteis contém varios tipos de
corantes sintéticos. Esses corantes podem ser classificados em trés
grandes categorias: anidnicos, catidénicos e ndo idnicos>>.

Os corantes anibnicos sdo apresentam cargas residuais negativas e
sao usados no tingimento de fibras téxteis. Devido ao fato dos corantes
anionicos serem carregados negativamente, a superficie das argilas
naturais precisa ser modificada por uma espécie catibnica para processos
de adsorcdo?> %, Tipos de corantes anidnicos:

Corantes acidos: sao corantes téxteis comerciais amplamente utilizados

em termos da quantidade de producdao e consumo. Devido a grande
11
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variedade de corantes acidos disponiveis, os corantes &acidos sao
comumente classificados em varios grupos com relacdo ao fator de
tingibilidade e estrutura quimica?®’.

Corantes diretos: possuem boa afinidade com fibras celuldsicas, baixo
custo, gama de cores, boa resisténcia a luz e geralmente sollUveis em
agua. Quimicamente, a maioria destes corantes sao compostos do tipo
azo com grupos organicos sulfénicos®*.

Corantes reativos: sao 0os mais comuns corantes sintéticos utilizados na
industria de tingimento. Este tipo de corante é altamente solUvel em agua
e possui grupos reativos que podem formar ligagdes covalentes entre o
corante e a fibra dos tecidos. Sao comumente usados para tingir algodao
e outras fibras celuldsicas, como 13 e nylon?®. Neste trabalho foi utilizado o
corante reativo azul de remazol RN, cuja estrutura esta ilustrada na figura

1.4, destacando-se os grupos sulfénicos presentes.

Q NH:
,.--"/ | 50:Na
A

O HM

S02CHzCHzOS50:Ma

Figura 1.4. Estrutura do corante reativo azul de remazol RN.

Os corantes catidnicos tém esta propriedade proveniente da carga
positiva que é geralmente deslocalizada em todo o sistema croméforo,
embora seja provavelmente mais localizado nos atomos de nitrogénio.
Um dos corantes catidnicos é o corante basico que é considerado como

uma das classes mais problematicas deste tipo de substancia.

12
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Geralmente, estes corantes sao assim chamados por causa de sua
afinidade a materiais téxteis com carga liquida negativa. Corantes basicos
foram classificados de acordo com a sua composicao quimica, bem como
propriedades de tingimento. Esta classe de corante pode ser aplicada a 13,
seda e couro®®.

Corantes nao i6nicos referem-se a corantes que nao sao ionizados
em meio aquoso. Os corantes nao i6nicos inclui o corante disperso. Devido
a sua natureza nao ioOnica estes corantes passam por uma modificagao
quimica, tornando-se espécies cationicas podendo assim,
ser intercalados ou adsorvidos em argilas produzindo o hibrido corante/

argila® 3%,

1.5.2. Adsorgao

A adsorcaoé um fendbmeno de superficie e um dos
principais processos fisico-quimicos aplicados ao tratamento de aguas
residuais, devido a sua eficacia na diminuicdo da concentracao de
corantes organicos dissolvidos em efluentes, remocdao de odores,
poluentes, fons metalicos, etc®*.

As isotermas de adsorcao desempenham um papel muito importante
para a compreensao do mecanismo de adsorgao e representam
as relagcbes de equilibrio entre a concentracdo do adsorbato na fase
sdlida e a sua concentracao na fase liquida. A capacidade maxima de
adsorcao pode ser determinada a partir do modelo ajustado
as isotermas de adsorcdo através da variacao da concentracdo do corante

com a massa do adsorvente?® 32

. O modelo de Langmuir estd entre os
mecanismos mais comuns que descrevem o sistema de adsorcdo solido-
liquido®?. Assim, a equacdo de Langmuir é dada pela seguinte equacdo

modificada:

_ qma’x.b.Ce
9e= T+(b.Co) (1)

13
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onde C. é a concentracdo de equilibrio do corante (mg L), geé a
quantidade do corante adsorvida (mg) por massa de vermiculita (g) no
equilibrio, gmsx representa a quantidade maxima de corante adsorvido por
grama de adsorvente e b é a constante de adsorcdo de Langmuir 25.A

forma linear da equacao de Langmuir é dada pela equacdo (2):

Con Co 4 1 2

de Améx b. Améx

Os valores das constantes de Langmuir podem ser
calculados através do grafico de Ce/qge contra Ce. Os coeficientes linear e

angular do grafico de Ce/qge versus C. permitem obter os parametros g

e b.*?

max

1.5.2.1. Remocao de corante

O processo mais comum utilizado na remocao de corantes dos
efluentes industriais € a adsorcdo. Este processo tem grande aplicagao
industrial, pois associa o seu baixo custo ao elevado desempenho. A
exploracao de alternativas baratas e eficazes para a remogao de corantes
a partir de aguas residuais é foco de intensa pesquisa, dos quais os
argilominerais sao fortes candidatos devido a sua abundancia no meio
ambiente, baixo custo e alta capacidade adsortival® 23

Os argilominerais aplicados em adsorgao de corantes em solucao
aquosa consistem em dois tipos: argilas naturais e argilas organicamente
modificadas, que sao denominadas de argilas organofilicas. Para a argila
natural, a carga negativa da estrutura lhe d@ a capacidade de trocar
espécies carregadas positivamente pela substituicdo dos cations trocaveis
no espaco interlamelar. No entanto, a argila natural geralmente tem baixa
capacidade de adsorcao de corantes anidonicos devido a mesma natureza

da carga de superficie. Assim o uso de argilas organofilicas &€ uma
14
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alternativa e por isso, tém sido empregadas como adsorventes nao sé de

corantes, mas de outros poluentes?®.
1.6. Quimiometria

A quimiometria comegou formalmente na primeira metade da
década de 70 e usa métodos matematicos e estatisticos para analisar
experimentos, e para fornecer informacgdes relevantes por meio da analise
de dados quimicos33 34,

Os trabalhos em quimiometria podem ser agrupados em trés areas
principais: planejamento experimental e técnicas de reconhecimento de
padroes (métodos de analise exploratéria e classificacao) e calibracao

33,35

multivariada Neste trabalho foram wusados o planejamento

experimental e as técnicas de reconhecimento de padrdes.
1.6.1. Planejamento Experimental

O planejamento fatorial® é uma ferramenta estatistica Util e sua
principal aplicacdo reside na triagem das variaveis mais relevantes de um
determinado sistema analitico. Apds este processo de triagem das
variaveis mais significativas, sao executados experimentos que permitem
um melhor conhecimento do sistema em estudo®®. A esséncia de um bom
planejamento consiste em projetar um experimento de forma que ele seja
capaz de fornecer o tipo de informacdo que se busca®. Cada efeito
principal ou estimativa pode ser calculado a partir dos resultados do

planejamento fatorial, usando a seguinte equagao:

efeito= R+,i- R-,i (3)

onde R+,,- e R_,,- sao valores médios da resposta do planejamento para os
niveis alto (+) e baixo (-)3°.

15
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Para obter uma estimativa do erro experimental e, a partir dai,
avaliar a significdncia estatistica dos efeitos, é preciso que o experimento
seja realizado em duplicata e que 0s experimentos sejam executados em
ordem aleatéria®>. O célculo do erro padrdo de um efeito (Sefeito)

corresponde a raiz quadrada da varidncia do efeito (s?).
5efeito=\/57 (4)

A variancia de um efeito é a combinacao linear das varidncias das

replicatas de cada experimento e pode ser representada por:

e=s () & )

onde s?,n; e N, sdo respectivamente a varidncia, nimero de replicatas
e 0 numero de experimentos.
Com o erro padrao podem ser construidos intervalos de confianga

para os valores dos efeitos, a partir da seguinte equacao:
B -t x Sefeito < I < E + t, x S(efeito)- (6)

onde E representa o verdadeiro valor de um efeito e t é o valor critico da
distribuicao t de Student com v graus de liberdade.

Os efeitos sao estatisticamente significativos se suas estimativas
forem superiores ao produto do erro padrao com o ponto da distribuicao
de Student, porque sé assim o intervalo de confianga nao incluird o valor
zero”.

Os erros dos experimentos realizados sem replicacao sao chamados
de erro agregado, e nao podem ser estimados seguindo a forma descrita

acima.

16
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O erro agregado pode ser obtido considerando que os efeitos
principais e as interagdes mais relevantes sao suficientes para descrever a
superficie de resposta, as demais interacdes s6 podem ser atribuidas as

flutuacOes aleatdrias, sendo definida pela expressao:

z=2‘/zgE (7)

onde e representa o valor da interacdo irrelevante e g o nUmero de graus
de liberdade®.

1.6.2. Reconhecimento de padroes

Os métodos de Reconhecimento de Padrdes (RP) podem ser
aplicados com diferentes finalidades, entre elas a andlise exploratéria de
dados e a classificacdao de amostras. Neste trabalho foi utilizada a andlise
exploratoria de dados.

A analise exploratéria de dados é usada para detectar padrdes de
associacao no conjunto de dados, a partir dos quais se podem estabelecer
relacOes entre objetos e variaveis, descobrir objetos anémalos ou agrupar
objetos. Os dois métodos de anadlise exploratdéria mais utilizada sdo a
Analise de Componentes Principais (ACP) e a Analise de Agrupamentos
Hierarquica (AAH)>>.

A analise de componentes principais é feita a partir
da diagonalizacdo da matriz de covaridncia X'X, em que X representa
a matriz dos dados originais. A matriz X pode ser geometricamente
representada em um espaco multidimensional. O maior autovalor de X'X é
interpretado como a quantidade de informagao estatistica explicada pelo
vetor ou componente principal 1 (CP1), que aponta na direcdo da maxima
variancia para o conjunto de dados investigados®’.

O segundo componente principal (CP2), € ortogonal a CPl1 e
explica o0 maximo da varidncia residual dos dados. A projecao dos
dados sobre esses  dois eixos produz uma representacdo  grafica

17
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estatistica e reproduz a maxima informacdo que pode ser comprimida
em duas dimensdes e que pode ajudar a detectar padrdoes escondidos nos
dados originais. A reducdo é baseada no fato de que as componentes
principais sao ortogonais e, portanto, nao correlacionadas. As
componentes principais sao combinagdes lineares das variaveis originais.

Assim, os dados originais sao projetados para um novo sistema de
coordenadas em que os objetos sdao descritos pelos escores e as variaveis
pelos loadings®’.

A Andlise de Agrupamentos Hierarquica é uma técnica que examina
as distancias interponto entre amostras do conjunto de dados e
representa esta informacdao na forma de um grafico bidimensional
chamado dendrograma. Quanto menor essa distancia, maior a

similaridade entre os objetos ou variaveis®* 3°,

1.6.2.1. Pré-processamento de dados

O pré-processamento € qualquer transformacao aplicada aos dados
originais com o objetivo de remover ou reduzir as fontes irrelevantes de
variagdo>% 4,

Existem dois tipos de pré-processamento, o que opera nas amostras
e 0 que opera nas variaveis. A ferramenta de pré-processamento por
linhas, opera em uma amostra e sob todas as variaveis, ja a ferramenta
de pré-processamento por colunas, opera em uma variavel e sob todas as
amostras®°,

Neste trabalho foram realizados dois tipos de pré-processamento
por linhas, a variagao normal padrao (SNV - Standard Normal Variate) e a
suavizacdo, e um tipo de pré-processamento por coluna, a centralizacdo
dos dados na média.

A variacao normal padrao pode ser utilizada para minimizar os
efeitos decorrentes de problemas de linha de base, inclinagdes e

curvaturas de espectros, devido principalmente ao espalhamento de luz. O

18



Dissertagio de Mestrado Fundamentacio Tedrica

espalhamento é fortemente dependente do comprimento de onda da luz,
do tamanho das particulas, do indice de refracdo, etc*..
A correcdo é realizada pela normalizacdao de cada espectro pelo

desvio padrao, conforme ilustrado pela equacao 8 a seguir:

(x;-Xj)

S

(8)

Espectro corrigido Xi(snv) =

onde x representa um vetor da amostra i com p comprimentos de onda, X;
é a média do vetor contendo o espectro /i da matriz X e s é o desvio
padrao.

A suavizacdo é um método utilizado para reduzir matematicamente
ruidos aleatérios a fim de aumentar a relagao sinal/ruido. Para a utilizacao
deste método existem diferentes filtros digitais, tais como: média movel,
Savitzky-Golay, etc.>®. Neste trabalho serd abordada apenas a técnica de
suavizacao com filtro Savitzky-Golay.

O filtro de Savitzky-Golay resulta no ajuste de um polinébmio de grau
de baixa ordem aos pontos da janela (intervalo), através do método de
minimos quadrados*?. Como resultado tem-se espectros semelhantes aos
originais com os ruidos suavizados.

A centralizacdo dos dados na média é realizada subtraindo de cada

39

variavel o valor médio de todas as variaveis °°, sendo representada pela

equacao (9).

Xij=Xj=X; (9)
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solventes

As amostras de vermiculita natural foram provenientes da regiao de
Santa Luzia, PB.

Os reagentes utilizados para a purificacdo da vermiculita foram o
acido acético (MERCK), acetato de sodio (MERCK), cloreto de soddio
(VETEC) e perdéxido de hidrogénio (MERCK). O reagente utilizado para o
processo de intercalagao foi etilenodiamina, 99% (ALDRICH). O solvente
utilizado para preparacao da solugao de etilenodiamina foi uma solugao
0,20 mol L™ e 0,40 mol L' de HCl. Também foi utilizado o acido nitrico da
MERCK no processo de ativagao acida.

O corante utilizado foi azul de remazol RN, fornecido gratuitamente
pela Dystar Ltda, Suzano/Sao Paulo e foi utilizado sem purificacao prévia,

na forma de solugdo aquosa preparada com agua deionizada.

2.2. Purificacao da vermiculita natural

Inicialmente, cerca de 400 g de vermiculita foram lavadas com agua
deionizada e deixadas para a secagem por dois dias a temperatura
ambiente. Em seguida, sob agitacao foram adicionados 300 mL de uma
solucao tampdo de acido acético e acetato de sddio de pH 5,0. Mantendo-
se a agitacdo, a solugao foi aquecida a uma temperatura de
aproximadamente 40°C. Foram entdo adicionados 120 mL de perdxido de
hidrogénio e as condicdes de agitacdo e temperatura foram mantidas por
72 h. Finalmente, a mistura foi centrifugada e lavada por varias vezes
com agua deionizada.

Posteriormente, uma solucdo 1,0 mol L' de cloreto de sédio foi
adicionada e a agitacao foi mantida por 72 h, a 40°C. Por fim o
argilomineral foi lavado com &gua deionizada e seco a 60 °C durante 12 h.

Este solido foi denominado V1.
20
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2.3. Ativacao acida da vermiculita

A ativacao acida foi realizada partindo-se da amostra de argila
obtida anteriormente. Adicionou-se 20 mL de uma solu¢do de 1,0 mol L
de acido nitrico por grama do argilomineral limpo, mantido sob agitacao a
79°C durante 2 h. Em seguida a mistura foi decantada e o sélido obtido foi
lavado com agua deionizada. As amostras foram entdo secas a 60°C

durante 72 h e o sdlido foi denominado V..

2.4. Capacidade de troca cationica da vermiculita

A capacidade de troca cationica da V1 e V_ foi determinada pelo
método de saturacdo do argilomineral com o ion NH4*.*? Duas amostras
independentes de 1,0 g foram suspensas em 100,0 mL de uma solugao
0,10 mol L! de NH4Cl, sendo mantidas sob agitacdo por 48 h, a
temperatura ambiente. Este procedimento foi repetido por mais duas
vezes e por fim cada sodlido foi decantado, lavado varias vezes com agua
deionizada e seco sob vacuo a 60°C. O material saturado com amonio foi
submetido a andlise elementar de CHN e pelo teor de nitrogénio foi

calculada a quantidade de ions amoénio.

2.5. Planejamento experimental para modificacao da vermiculita

com en?

As amostras foram preparadas com base em um planejamento
fatorial 2%. Os fatores e os niveis estudados s3o apresentados na tabela
2.1.
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Tabela 2.1. Niveis usados no planejamento fatorial 2* para os fatores

concentracdo (C) (mol L), temperatura T (°C), tempo de agitacdo t (h) e

Lixiviacao.
Niveis
Fatores -1 (baixo) 1 (alto)
C (mol L) 0,10 0,20
T (°C) 30 50
t (h) 24 48
Lixiviagcao Nao Sim

Este planejamento permitiu a obtengao de 16 amostras preparadas
em 16 condicoes experimentais diferentes, que sao apresentadas na
tabela 2.2.

Tabela 2.2. Matriz do Planejamento Fatorial 2* usado para intercalagdo de

vermiculita.

Experimento C (mol L) T (°C) t(h) Lixiviacdo
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

Inicialmente pesaram-se 3,0 g de amostras de vermiculita. Em
seguida adicionaram-se 20 mL de solucao de en preparada com HCI,
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concentracao de acordo com a tabela 2.1 e a suspensao foi mantida com
agitacdo mecéanica a temperatura e tempo descrito na tabela 2.1. Por fim

o argilomineral foi lavado com agua deionizada e seco a 60°C.

2.6. Adsorcao do corante reativo azul de remazol RN

2.6.1. Ensaio de adsorcao de corante

O estudo de adsorcao do corante reativo azul de remazol RN foi
realizado pelo método de batelada, no qual uma aliquota de 20 mL das
solugdes do corante, com concentracdes entre 100 e 1010 mg L, foi
adicionada em 25 mg de vermiculita. A suspensao foi agitada a 160 rpm
em mesa agitadora por 4 h a temperatura ambiente, a solucao do
sobrenadante foi separada por decantacao. As concentracoes do corante
nestas solugdes foram determinadas em um espectrofotbmetro com
monitoramento no comprimento de onda de 595 nm.

A quantidade retida no material, g (mg g'), foi calculada usando a
equacao 10, onde C, e C, sao a concentracgao inicial e a concentracao do
corante no estado de equilibrio (mg L), respectivamente, V indica o

volume de solucao de corante (L) e m é a massa do adsorvente (g).

— V(Co'Ce)
m

(10)
2.6.2. Planejamento experimental
A adsorcao do corante na vermiculita foi investigada usando um

planejamento fatorial 22 com duplicata. Os fatores e os niveis estudados

sao apresentados na tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Niveis usados no planejamento fatorial 22 para os fatores a

temperatura do agitador T (°C) e tempo de agitagao t (h).

Niveis
Fatores -1(Baixo) 1(Alto)
T (°C) 26 46
t (h) 2 4

O procedimento experimental esta descrito no item 2.6.1, mudando
apenas a temperatura do agitador e o tempo de agitacao, para os valores
descritos na tabela 2.3.

Com este planejamento foram realizados 4 experimentos em condigcoes

diferentes, que sao apresentados com as replicatas na tabela 2.4.

Tabela 2.4. Matriz do Planejamento fatorial 2% usado no experimento de

adsorcao do corante reativo azul de remazol RN na vermiculita otimizada.

Experimento Replicata T (°C) t (h)
1 1 -1 -1
2 1 1 -1
3 1 -1 1
4 1 1 1
5 2 -1 -1
6 2 1 -1
7 2 -1 1
8 2 1 1

2.7. Programas Computacionais

O programa computacional STATISTICA 6.0 foi empregado no pré-
processamento dos dados nos calculos de métodos quimiométricos e

planejamento experimental.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO E ANALISE QUIMICA

3.1. Analise Quimica da vermiculita pura

A anadlise quimica da vermiculita precursora foi determinada pela
técnica de espectroscopia de absorcdo atdOmica, em um instrumento da
Perkin- ElImer, modelo 5100. Para abertura da amostra, 5,0 g do sdlido
foram submetidos a digestdo em uma mistura de acidos minerais (HF-
HCI). O teor de silicio foi determinado através de gravimetria pelo método

da fusao com sodio.
3.2. Analise Elementar

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinadas

em um analisador elementar Perkin Elmer modelo PE 2400.
3.3. Difratometria de raios X

As medidas de difracao de raios X foram determinadas em um
equipamento Shimadzu XRD-7000 e todas as medidas foram realizadas
pelo método do pd. A diferenca de potencial no tubo foi de 30 kV e
corrente elétrica de 30 mA. A varredura foi feita na faixa de 26 = 3,0 a

1

80°, a uma velocidade de 0,60° s™*, utilizando a fonte de radiacao CuKa

(a = 0,154 nm ).
Utilizando a lei de Bragg, foi calculado o espacamento basal, d, ou
seja, a distancia entre cada conjunto de planos da rede, obtido pelas

intensidades dos picos de difracao do plano (002) dada pela seguinte

equacao:
nA = 2dsene (11)
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3.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos
através do espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com
transformada de Fourier, utilizando pastilhas de KBr contendo 1% em

massa da amostra, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolugdo 4 cm™.

3.5. Ressonédncia Magnética Nuclear de ?°Si no estado sélido

As analises de ressonancia foram obtidas em espectrometro Bruker
AC 300/P, aplicando a técnica de rotacdo do angulo magico (MAS), com
frequéncia de rotacdao de 4 kHz, operando a 59,63 MHz de frequéncia,
tempo de aquisicao entre 0,11 e 0,17 s, intervalo entre pulsos 4 s, tempo

de contato entre 1 e 2 ms.
3.6. Espectroscopia na regiao do UV-VIS

As determinacbes das concentracdes do corante reativo azul de
remazol RN utilizando-se um espectrofotobmetro UV-VIS da Shimadzu

modelo TCC-240, com monitoramento no comprimento de onda de

maxima absorcdo do corante, correspondente a 595 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da vermiculita pura e modificada

4.1.1. Composicao Quimica da vermiculita pura

A composicao quimica da vermiculita pura estd apresentada na
tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicao quimica percentual da vermiculita pura.

Constituintes SiO, Al,0O3 Fe;03 TiO, CaO MgO Na,O K,O

Vi 40,08 12,35 6,83 1,43 2,32 18,74 3,37 2,86

De acordo com a tabela é possivel observar a presenca de cations
trocaveis como calcio, sbédio e potassio, que se situam na regido
interlamelar, magnésio, ferro e aluminio que compdem a folha octaédrica
e de silicio e aluminio que compdem a folha tetraédrica, como esperado,
exceto pela presenca de impurezas na amostra, correspondente ao Oxido
de titdnio®. Utilizando estes dados foi possivel determinar a férmula

quimica da vermiculita utilizada representada por:

[Sis,08Al2,02] [Alo,15Tio,16F€0,77Mga4,17] O20(0OH)4 Cag,37Nag,98Ko,54

(folha tetraédrica) (folha octaédrica) (base) (cations trocaveis)

4.1.2. Capacidade de troca cationica

A capacidade de troca catidnica da V1 e V_. foram determinadas
através da analise elementar de CHN apresentando um valor de 68,2
meq/100g e 33,9 meq/100g para V1 e V|, respectivamente. A diferenca de
CTC nestas duas amostras se deve ao fato da lixiviagdo remover cations

da estrutura do material.
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4.1.3. Analise elementar da vermiculita modificada

As matrizes inorganicas modificadas foram submetidas a analise

elementar de carbono,

nitrogénio e hidrogénio.

Os resultados sao

mostrados na tabela 4.2 juntos com o grau de funcionalizacao calculado

atraveés do teor de N.

Tabela 4.2. Percentuais de carbono (% C), nitrogénio (% N) e hidrogénio

(% H), grau de funcionalizacao (G).

Material % C % H % N G/mmol g
1 1,25 0,56 1,22 0,44
2 1,15 0,78 1,20 0,43
3 1,31 - 1,34 0,48
4 1,19 - 1,24 0,44
5 0,97 - 1,03 0,37
6 1,18 - 1,52 0,54
7 1,31 - 1,30 0,46
8 1,19 - 1,27 0,45
9 0,56 1,08 0,48 0,17
10 0,61 1,14 0,45 0,16
11 0,87 - 0,83 0,30
12 0,52 0,60 0,90 0,32
13 0,55 0,83 0,49 0,18
14 0,62 1,00 0,57 0,20
15 0,79 - 0,69 0,24
16 0,70 0,23 0,66 0,24

A porcentagem de nitrogénio (%N) foi utilizada como resposta no

planejamento fatorial 2% para avaliar o grau de intercalacdo de en* nas

amostras de vermiculita, como mostrado na tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Resposta (R) do planejamento fatorial 2.

Experimento C (mol L) T (°C) t(h) L R
1 -1 -1 -1 -1 1,22
2 1 -1 -1 -1 1,20
3 -1 1 -1 -1 1,34
4 1 1 -1 -1 1,24
5 -1 -1 1 -1 1,03
6 1 -1 1 -1 1,52
7 -1 1 1 -1 1,30
8 1 1 1 -1 1,27
9 -1 -1 -1 1 0,48
10 1 -1 -1 1 0,45
11 -1 1 -1 1 0,83
12 1 1 -1 1 0,90
13 -1 -1 1 1 0,49
14 1 -1 1 1 0,57
15 -1 1 1 1 0,69
16 1 1 1 1 0,66

A tabela mostra que a maior resposta observada foi para a amostra
6, e a menor resposta foi para a amostra 10.

Os efeitos foram calculados e como nao houve nenhum efeito de
interacao binario, ternario ou quaternario significativos, na tabela 4.4 sao
mostrados apenas os efeitos principais para os quatro fatores estudados.

Somente os efeitos principais dos fatores temperatura e lixiviagao
foram significativos no nivel de 95% de confianca, destacados em negrito

na tabela 4.4.

Tabela 4.4. Valores dos efeitos principais e seus erros padrao da reagao

de modificacdo da vermiculita com etilenodiamonio (en*).

Efeitos Estimativaterro padrao
Média 0,95+0,04
C (mol L) 0,05+0,07
T (°C) 0,16+0,07
t (h) -0,02+0,07
Lixiviacao -0,63+0,07
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Os dados da tabela 4.4 indicam que os fatores concentragao e
tempo ndo interferiram na quantidade de en* intercalada na matriz.

A mudanca de nivel da varidvel temperatura, de 30°C (-) para 50°C
(+), resultou em um aumento na quantidade de en™ intercalada de 0,16.
Isso ocorre porque o aumento de temperatura provoca a liberacao de
agua da regidao interlamelar, ocorrendo uma pequena expansao na
estrutura da vermiculita*®.

A mudanca de nivel do fator lixiviacdo, de “nao” (-) para “sim” (+)
altera a quantidade de en™ intercalada de forma negativa, ou seja,
diminuindo a %N. Isso é explicado devido ao fato da intercalacdo da
espécie protonada proporcionar a interacdo com a carga presente na
lamela devido aos cations metdlicos da estrutura. Assim, pode haver
substituicdo, ou saida, de um ion metdlico para dar lugar ao grupo
amonio, proveniente da espécie intercalada, representada pela equacgao
12.% Portanto em amostras de vermiculita lixiviada hd menor quantidade
de nitrogénio, devido ao fato desses cations metalicos serem removidos

durante o processo de lixiviagdo®®.

en*+ M*-sdlido en*-sélido + M* (12)

O fato de nao haver um efeito de interacao significativo entre os
fatores estudados indica que as variaveis temperatura e lixiviacdo podem
ser otimizadas de forma independente.

Na figura 4.1 é possivel observar o grafico dos residuos versus as
respostas previstas e verifica-se tanto a distribuicdo aleatéria dos
residuos, como a previsdo de maior resposta para as amostras 4, 8 e 3,

respectivamente.
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Figura 4.1. Grafico dos residuos deixados pelo ajuste do modelo pelas

respostas previstas.

De acordo com a tabela 4.3 os niveis dos fatores concentracdo de
en* e tempo de agitagdo sdo (+-) para a amostra 4, (++) para a amostra
8 e (--) para a amostra 3, de acordo com os valores previstos, a diferenca
na quantidade de en® intercalada seria de apenas 0,05 da vermiculita
preparada nas condicdoes da amostra 4 para a amostra 3, e 0,04 da
amostra 8 para a amostra 3, o que nao justifica usar os fatores C e t nos
niveis (+).

Na Figura 4.2 é possivel ver as curvas de nivel em duas dimensodes
ajustadas aos fatores lixiviagdo e temperatura, mantendo-se os fatores

tempo e concentragdo de en™ no nivel (-).
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Figura 4.2. Superficie de resposta para os fatores L e T aplicada aos

dados de %N.

De acordo com o modelo ajustado, a superficie de resposta mostra
que para obter uma maior quantidade de en™ intercalada na vermiculita
deve-se manter a temperatura do agitador a 50°C e ndo lixiviar as
amostras. Assim, a condicao experimental otimizada foi aquela utilizada

para a obtencao da amostra 3.
4.1.4. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos para a amostra pura e
para as 16 amostras do planejamento experimental. Na figura 4.3 estao
apresentados os difratogramas das 17 amostras, separadas em V1 que
corresponde a amostra pura, V2 que corresponde as amostras ndo

lixiviadas (1-8) e V3 as amostras lixiviadas (9-16).
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Figura 4.3. Difratogramas de raios X para V1 (a), V2 (b) e V3 (¢).
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O primeiro pico da V1 representa a reflexao no plano (002) com a
20 = 6,14 equivalente a uma distancia interlamelar de 1,44 nm, que esta
de acordo com o encontrado na literatura®®. Os demais picos observados
também sdo caracteristicos da vermiculita e confirmam manutencdao da
estrutura do argilomineral®>. Ndo se observam alteragBes significativas no
plano (002) das amostras de V2 com relagao ao da vermiculita pura.

Em V3 é observada uma diminuicao da intensidade do pico referente
ao plano (002) com relagdo a vermiculita pura. Isso ocorre devido ao
tratamento acido causar a remocao parcial de metais da estrutura do
material. Neste caso é possivel observar pelos padrdes de difracdao que
ndo houve perda estrutural devido a baixa concentragdo do acido utilizado
na ativacdo'®.

A reflexao no plano (060) possibilita a distincao entre minerais di e
trioctaédricos, pois a dimensdao de b na cela unitaria é sensivel ao
tamanho dos cations que ocupam os sitios da folha octaédrica®®. Para
valores de d no plano (060) entre 0,149 e 0,150 nm, o argilomineral
apresenta estrutura dioctaédrica e para valores de d (060) entre 0,151 e
0,153 nm, trioctaédrica®’. O valor de d na reflexdo do plano (060) para a
vermiculita estudada € de 0,143 nm, sugerindo que as amostras de
vermiculita sdo do tipo dioctaédrica.

Os dados do espagcamento basal (d) no plano (002) sao mostrados
na tabela 4.5. Em uma primeira observacao nesta tabela, percebe-se que
os valores de 26 sao menores para as amostras de 1 a 8 do que para as
amostras de 9 a 16, consequentemente, de acordo com lei Bragg os dados
de espacamento basal sao maiores para as amostras de 1 a 8, assim,
pode-se inferir que a intercalagdo de moléculas de en® (%N) em amostras

nao lixiviadas provoca um aumento no espagamento basal (d).
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Tabela 4.5. Dados do espacamento basal (d) para vermiculita pura e

modificada com en® no plano (002).

Amostra 20 d (nm)
Vi 6,14 1,44
1 6,90 1,28
2 6,85 1,28
3 6,89 1,28
4 6,91 1,27
5 6,95 1,27
6 6,85 1,28
7 6,80 1,29
8 6,91 1,27
9 7,26 1,21
10 7,35 1,20
11 7,81 1,13
12 7,75 1,14
13 7,75 1,14
14 7,77 1,13
15 7,70 1,15
16 7,75 1,14

O arranjo da molécula de en* no espaco interlamelar depende da

densidade de carga e da localizacao da carga da camada do argilomineral,

como mostra a figura 4.4, ressaltando que os valores de dpo1 Ssao

hipotéticos com relacdo a este trabalho. +°

do01=0,132 nm

doo1=0,147 nm

Figura 4.4. Arranjo do en’ no espaco interlamelar da vermiculita, com

carga média (a) e carga elevada (b). [Adaptado da ref. 44].
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As figuras 4.4a e 4.4b mostram o arranjo do en* na estrutura do
sdlido, como a carga é média na estrutura e o espacamento basal € menor
na figura 4.4a, a molécula deve acomodar-se de modo menos inclinado, ja
para a figura 4.4b devido a carga elevada e o espacamento basal maior a

molécula deve acomodar-se de modo inclinado®.
4.1.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

As 16 amostras de vermiculita obtidas com o planejamento fatorial e
a amostra de vermiculita pura foram caracterizadas por espectroscopia na

regiao do infravermelho. A figura 4.5 mostra os espectros originais da

vermiculita pura e das 16 amostras.
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Figura 4.5. Espectros originais na regiao do infravermelho da amostra

pura V1 (a) e das 16 amostras do planejamento (b).

Os espectros das 16 amostras obtidas com base no planejamento
fatorial 2% foram dispostos numa matriz formada por 16 amostras e 1868
varidveis que correspondem ao intervalo espectral de 4000 a 400 cm™.
Essa matriz foi pré-processada pelo método de variacdao normal padrao e
suavizada. Os espectros pré-processados podem ser visualizados na
Figura 4.6.
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Figura 4.6. Espectros pré-processados na regidao do infravermelho das 16

amostras do planejamento.

As bandas de absorcdo em torno de 1080 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento vibracional de grupos siloxanos*®. A banda entre 3420-3446
cm™ é atribuida a vibragdo O-H proveniente de umidade no material e
também de grupos silandis. Em 1640-1646 cm™, a banda é caracteristica
da deformacdo angular da ligacdo O-H da &gua *’. Observa-se a absorcdo
associada as vibracdoes de grupos N-H na mesma regidao de absorcdao de
silanol, em torno de 3200 cm™. A presenca de bandas prdximas a 1600 e
1450 cm™ sdo atribuidas & deformagdo simétrica do NHz* e sugere a
condi¢do protonada dos grupos amino'*. Observa-se a absorcdo associada
as vibragbes da ligacdo Al-O em torno de 789 cm™. A banda de absorcdo
em 420-480 cm™ atribuida a vibracdo de deformacdo Si-O dos grupos
[Si»05].%

A matriz contendo as amostras pré-processadas foi centrada na

média e submetida a analise de componentes principais com o objetivo de
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discriminar as diferentes amostras. Com trés componentes principais é
possivel descrever 91,83% da variagao dos dados.
A figura 4.7 mostra os escores da componente principal 1 (CP1)

versus a componente principal 2 (CP2), que juntas explicam 85,11%.
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Figura 4.7. Grafico dos escores das componentes principais 1 e 2.

No grafico dos escores da CP1 com CP2 é possivel ver que a CP1
discrimina as amostras nao lixiviadas (1-8), localizadas na parte positiva
da CP1, das lixiviadas (9-16), localizadas na parte negativa.

A CP2 discrimina principalmente as amostras 4 e 5, que estao
localizadas na parte positiva e negativa respectivamente. Essas amostras
diferem nos niveis de todos os fatores exceto a lixiviagdao. A CP2 ainda
permite discriminar as amostras com relagao ao fator concentragao, sendo
que as amostras no nivel (+) encontram-se na parte positiva enquanto
que as no nivel (-) encontram-se na parte negativa. Com relacdao as
amostras lixiviadas a CP2 parece nao discriminar com relagao a nenhum

dos fatores do planejamento.
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Na figura 4.8 é possivel ver o grafico dos escores da CP1 com a CP3,

gue juntas explicam 79,58% da variancia contida nos dados.
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Figura 4.8. Grafico dos escores das componentes principais 1 e 3.

No grafico dos escores da CP1 com CP3 é possivel ver que a CP3
discrimina principalmente a amostra 9 localizada na parte positiva da CP3
da amostra 11 localizada na parte negativa. Ainda é possivel observar que
as amostras nao lixiviadas 6 e 8 ficaram na parte negativa da CP3
enquanto que as outras ficaram na parte positiva. A figura 4.9 apresenta

os loadings das trés componentes principais.
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Figura 4.9. Grafico dos loadings da CP1, CP2 e CP3.

Analisando os loadings da CP1 é possivel ver que as variaveis com
maior peso na discriminacao das amostras localizadas na parte positiva da
CP1 possuem numero de onda de 991 e 2924 cm™ j& as varidveis com
maior peso na discriminacao das amostras localizadas na parte negativa
possuem nUmero de onda de 1089, 1222 e 3462 cm™.. A figura 4.10
mostra os espectros das 16 amostras separados em nao lixiviadas e
lixiviadas, onde é possivel ver que as diferencas ocorrem

aproximadamente nos numeros de onda indicados pelos loadings da CP1.
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Figura 4.10. Graficos dos espectros pré-processados na regidao do

infravermelho das amostras nao lixiviadas (a) e lixiviadas (b).

Analisando os loadings da CP2 é possivel ver que as varidveis com
maior peso na discriminacao da amostra 4, localizada na parte positiva da
CP2, possuem numero de onda de 804 e 3427 cm™ ja as varidveis com
maior peso na discriminacao da amostra 5, localizada na parte negativa,
possuem numero de onda de 422, 1512 e 3741 cm™. A figura 4.11 mostra
os espectros das amostras 4 e 5, onde é possivel ver que as diferencas

ocorrem nos numeros de onda indicados pelos loadings da CP2.
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Figura 4.11. Espectros pré-processados na regiao do infravermelho das

amostras 4 e 5.

A CP2 também permitiu discriminar as amostras ndo lixiviadas com
relacdo ao fator concentracdao. Observando os espectros pré-processados
das amostras 4 e 5 é possivel observar dois picos em torno de 422 cm™
ao deixar o fator concentracdo no nivel (-), isso também foi constatado
para os restante das amostras.

Nos loadings da CP3 é possivel observar que as variaveis com maior
peso na discriminacao da amostra 9, localizada na parte positiva da CP3,
possuem numero de onda de 1631, 3194 e 3618 cm™ ja as varidveis com
maior peso na discriminagao da amostra 11, localizada na parte negativa,
possuem numero de onda de 460, 1085 e 1510 cm™. A figura 4.12 mostra
os espectros das amostras 9 e 11, onde é possivel ver que as diferencas

ocorrem nos numeros de onda indicados pelos loadings da CP3.
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Figura 4.12. Espectros pré-processados na regiao do infravermelho das

amostras 9 e 11.

Com o objetivo de confirmar os agrupamentos observados na
analise de componentes principais, a matriz pré-processada foi submetida
a anadlise de agrupamentos hierarquica, o dendrograma obtido pode ser

visto na figura 4.13.
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Figura 4.13. Dendrograma baseado nos espectros na regiao do

infravermelho das 16 amostras.

No valor de distancia de 20 é possivel observar a formacao de dois
grandes grupos, representados pelas letras em vermelho na figura, grupo
I formado pelas amostras lixiviadas e grupo II pelas amostras nao
lixiviadas. No valor de distancia de 15 é possivel observar a formacdo de
cinco agrupamentos, representados pelas letras em preto na figura, os
cinco grupos foram os mesmos observados nas CP2 e CP3, com destaque
para os grupos IV e V que separam as amostras lixiviadas com relacao ao

fator concentracdo.

4.1.6. Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si no estado sélido

Os espectros de RMN de 2°Si no estado sélido permitem diferenciar
os atomos de silicio nos diferentes sitios da estrutura inorganica, como no
caso do grupo siloxano (SiO)4Si, cujo sinal é indicado por Q* a
aproximadamente -110 ppm. A presenca de grupos silandis livres,
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correspondentes a (Si0)sSiOH, indicado por Q3, apresenta valores em
torno de -100 ppm. Os silandis geminais, representados por ((Si-
0),Si(OH),, sdo denominados de Q? e ocorrem em torno de -90 ppm®. A

figura 4.14 apresenta os espectros de RMN de *°Si das amostras 3 e 9.

a) b)
-—_—— . . . . .
50 -0 -70 80  -90 -100 110 120 -130 -140 -60 -80 -100 120 140

Deslocamento quimico/ppm Deslocam ento quimico/ppm

Figura 4.14. Espectros de RMN de ?°Si da amostra 3 (a) e amostra 9
(b).

O espectro (a) da amostra 3 apresenta um pico préoximo a -88 ppm
que é atribuida as espécies Q%. No espectro da amostra 9, correspondente
a vermiculita lixiviada, observam-se dois picos em -91 ppm e -110 ppm.
O pico em -91 ppm corresponde as espécies Q° e o pico em -111 ppm é
atribuido as espécies Q*, enquanto que o sinal em -100 ppm ¢é atribuido as

espécies Q3.*°
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5. APLICACAO

5.1. Adsorcao de corante

Neste trabalho foi investigada a capacidade de interagcao da
vermiculita modificada com o corante reativo azul de remazol RN, que
possuem grupos sulfénicos em sua estrutura.

Como o corante utilizado é aniGnico e a en™ inserida na matriz
inorganica esta na forma protonada, conferindo um carater cati6nico ao
s6lido, tém-se interacao do tipo eletrostatica entre o corante e o grupo
organico. A figura 5.1 ilustra a adsorcao do corante reativo azul de

remazol RN em vermiculita.

¢ lpms Sy / I
R e e el LN
Figura 5.1. Ilustracao da adsorgao do corante reativo azul de remazol RN

em solugdo aquosa pelo argilomineral vermiculita modificada com en®.

A isoterma de adsorcao figura 5.2, foi obtida utilizando-se a
amostra 3 do planejamento fatorial com diferentes concentracdes do
corante. Na figura é possivel verificar a quantidade de corante adsorvido,
representado por ge (mg g™!), em funcdo da concentracdo no estado de

equilibrio, C, (mg L™).
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Figura 5.2. Isoterma de adsorgao do corante reativo azul de remazol RN

em solugao aquosa obtida da amostra 3.

Os dados da adsorcao do corante reativo azul de remazol RN foram
mais bem ajustados ao modelo de Langmuir. A figura 5.3 obtida pela
equacao linearizada deste modelo permite encontrar os coeficientes linear

e angular da reta.
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Figura 5.3. Ajuste de acordo com a isoterma de Langmuir no processo

de adsorcao do corante reativo azul de remazol RN sobre a amostra 3.

Com esta isoterma foi possivel obter um coeficiente de correlacdo,
R? proximo da unidade, mostrando a qualidade do ajuste. Este é um
modelo encontrado na literatura muito utilizado para sistema de adsorgao
de corante'® 28, A tabela 5.1 mostra os valores das constantes do modelo

gue foram determinadas por regressao linear.

Tabela 5.1. Constantes obtidas do ajuste dos dados experimentais ao
modelo de isoterma de Langmuir para a remogao de corante reativo azul

de remazol RN em vermiculita en™.

Modelo de Langmuir Parametros
b 14,29
Ge 11,02
R? 0,95
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Com a finalidade de obter as melhores condicdes de adsorcao do
corante na vermiculita foi realizado um planejamento experimental 2% em
duplicata, com a concentragdo constante, 609,62 mg L™, valor este obtido
da isoterma representada na figura 5.2. As varidveis estudadas foram
tempo de agitacdo e temperatura do agitador cujos niveis foram
apresentados na tabela 2.3, permitindo a obtengdao de 4 experimentos
diferentes, totalizando 8 experimentos. A resposta investigada foi a
quantidade do corante adsorvida mg g, e pode ser observada na tabela
5.2.

Tabela 5.2. Resposta R (mg g*) do planejamento fatorial 2° em duplicata

Experimento Replicata T (°C) t (h) R (mgg?)
1 1 -1 -1 83,98
2 1 1 -1 9,71
3 1 -1 1 77,98
4 1 1 1 7,38
5 2 -1 -1 75,22
6 2 1 -1 1,25
7 2 -1 1 75,74
8 2 1 1 6,10

Os efeitos foram calculados e como nao houve nenhum efeito de
interacdao binario significativo, na tabela 5.3 sao mostrados apenas os
efeitos principais para os dois fatores estudados. De acordo com a
tabela 5.3, somente o efeito principal do fator temperatura foi significativo

no nivel de 95% de confianga.

Tabela 5.3. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° e seus

erros padrao.

Efeitos Estimativaterro padrao
Média 42,17+1,56
T (°C) -72,1243,11

t (h) -0,7443,11
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Os dados da tabela 5.3 indicam que o fator tempo nao interfere na
quantidade de corante adsorvido. A mudanca de nivel da varidvel
temperatura, de 46°C (+) para 26°C (-), resulta em um aumento na
quantidade de corante adsorvido de cerca de 72 unidades. Isso ocorre
porque em temperatura mais alta a energia total das moléculas do
corante aumenta, facilitando a saida dessas moléculas da estrutura do
solido, assim a adsorcao ¢é desfavorecida com o aumento da
temperatura?®.

Na figura 5.4 é possivel observar o grafico dos residuos versus as
respostas previstas e verifica-se tanto a distribuicdo aleatéria dos
residuos, como a previsdao de maior resposta para as amostras cuja

temperatura encontra-se no nivel (-).
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Figura 5.4. Grafico dos residuos deixados pelo ajuste do modelo pelos

valores previstos.

Na Figura 5.5 é possivel ver as curvas de nivel em duas dimensoes

ajustadas aos fatores tempo e temperatura.
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Figura 5.5. Superficie de resposta para os fatores t e T aplicada aos
dados adsorgao.

De acordo com o modelo ajustado, a superficie de resposta mostra
gue para obter uma maior quantidade de corante adsorvido na vermiculita
otimizada, deve-se manter a temperatura do agitador a 26°C e como o

tempo ndo é um fator significativo, ele pode ser mantido no nivel (-).
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho abordou a intercalacdo da vermiculita com en*
utilizando um planejamento fatorial para aplicagdo em corante anionico.

A reagao de modificagao da vermiculita com etilenodiamina em meio
acido foi efetivada com sucesso, ja que os resultados mostraram-se
satisfatorios com relacdo a quantidade de molécula intercalada de en™.

O uso do planejamento experimental no processo de modificagao da
matriz inorganica com en® possibilitou a otimizacdo do experimento,
evitando o desperdicio de tempo e de reagentes e proporcionou 0 maximo
desempenho do material modificado. O éxito da reacdo foi comprovado
pelas caracterizacdes, onde a andlise de CHN forneceu informacoes
importantes para o estudo da intercalacdo de en®, ja que foi utilizado
como resposta no planejamento fatorial. J& os espectros na regidao do
infravermelho foram a base para a investigacdo da estrutura do sdlido
através de métodos quimiométricos e permitiram a observacdo das
diferencas estruturais de amostras de vermiculita nao lixiviada e lixiviada.
O desenvolvimento desse estudo mostrou a possibilidade de obtencao de
informacdo proveitosa a partir de uma técnica de caracterizagdo bastante
comum e de rapida aquisicdao de dados.

A amostra de vermiculita otimizada foi utilizada na adsorgcao do
corante reativo azul de remazol RN, onde a vermiculita modificada se
mostrou como uma alternativa para a descontaminacao de corantes
anionicos.

O uso do planejamento fatorial no experimento de adsorcao de
corante foi muito eficiente, pois mostra que os dois fatores estudados
podem ser utilizados no nivel inferior. Isso demonstra que o planejamento
experimental aplicado a area de Quimica de Materiais pode ser bastante
promissor em termos de melhorar custos e desempenho de novos
materiais e novas aplicagoes.

Enfim, os resultados obtidos e analisados foram muito interessantes,

porque fazem uso de um material natural e de ferramentas estatisticas,
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que permitiram investigar a estrutura da vermiculita modificada e a etapa

de aplicacdo, conduzindo a resultados mais efetivos.
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