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RESUMO

A hidrotalcita € um hidroxicarbonato de magnésio e aluminio que consiste em
camadas do tipo brucita e ocorre na natureza como laminas contorcidas e folheadas
e/ou massa fibrosa. Quando Mg®* e AIP* sdo trocados completamente ou
parcialmente com M?* (M = Co, Ni, Cu, Zn, Fe) e M*" (Cr e Fe) respectivamente,
materiais cristalinos com estrutura hidrotalcita podem ser obtidos. A férmula geral do
LDH é [M?*1, M3 (OH)]*(A"xn)yH20, onde M?* e M3* sdo respectivamente cations
metalicos di e trivalentes. Neste trabalho, pigmentos hibridos derivados de
hidréxidos duplos lamelares (LDHs) com o corante vermelho congo (diazo) e o
corante negro de eriocromo T (azo) foram preparados por dois métodos diferentes:
i) adsorcao de uma solucao de corante sobre MgAI-LDH, previamente preparado por
coprecipitacato em pH = 11 empregando Na,COgs; ii) automontagem por
coprecipitagdo em pH = 11 dos fons Mg? e AP* com NaOH em uma solugdo
contendo o corante (self assembly). Analises de DRX mostraram que o
espacamento basal (dgos) da matriz MgAI-LDH dos pigmentos preparados por
adsorcao nao sofreu variacdo, sugerindo que as moléculas dos corantes estao
adsorvidas na superficie externa dos cristais de LDH enquanto que os preparados
pelo método self assembly revelaram que parte dos corantes azo encontra-se
intercalada. Andlises TG/DTG mostraram que as temperaturas de decomposicao
oxidativa dos corantes foram deslocadas para valores superiores, sugerindo que as
moléculas do corante sdo termicamente mais estaveis na estrutura do LDH. As
analises de microscopia eletrbnica de varredura corroboraram os resultados de
DRX, mostrando que os pigmentos preparados pelos métodos da adsorcao e self
assembly tem morfologia lamelar, tipica de compostos tipo hidrotalcita ratificando os
resultados das andlises de DRX. Quando submetidos a testes de estabilidade em
solventes de diferentes polaridades (agua, etanol e acetonitrila), os pigmentos
hibridos mostraram-se mais estaveis quando o solvente foi a agua. Pode-se atribuir
essa estabilidade a diferencas estruturais mais significativas na estrutura dos
corantes com a molécula da agua quando comparado com outros solventes.

Palavras-chave: pigmentos hibridos; hidréxidos duplos lamelares; corantes azo



ABSTRACTS

Hydrotalcite is a hydroxycarbonate of magnesium and aluminium and occurs in
nature in foliated and contorced plates and/or fibrous masses. When Mg?*. and Al*".
are replaced wholly or partially with M?*. (M.Co, Ni, Cu, Zn, Fe) and M**. (M.Cr, Fe),
respectively, crystalline materials with the hydrotalcite can be obtained. The general
formula of LDH is [M?*1,M**(OH)2]* (A" wn)yH20, where M?* and M>* are respectively
metallic cations divalents and trivalents. In this work, hybrid pigments, derived from
layered double hydroxides (LDHs) with the diazo dye congo red and azo dye
eriochrome black t , were prepared using two different methods: i) adsorption of
aqueous solution of congo red onto MgAI-LDH, previously prepared by
coprecipitation at pH = 11, using Na,COs; and ii) coprecipitation of Mg**and AI**in a
congo red containing solution, at pH = 11, using NaOH as precipitating agent (self
assembly); iii) adsorption of aqueous solution of eriochrome black t onto MgAI-LDH,
previously prepared by coprecipitation at pH = 11, using Na,COs; and ii)
coprecipitation of Mg®*and AI** in a eriochrome black t containing solution, at pH =
11, using NaOH as precipitating agent (self assembly). X-ray diffraction show in the
samples prepared by adsorption no change in the basal space (doos) was observed,
suggesting that intercalation of the anionic dye did not occur significantly. In the
sample prepared by self-assembly, it was observed the formation of a LDH
containing at least part of the dye in the interlayer region. In the thermogravimetric
analysis TGA show the temperature of oxidation decomposition of the dyes occurs at
a temperature higher, indicating that the thermal stability of pigment is enhanced by
intercalation in the layered host. Scanning electron micrographs analysis shows the
morphology of the hybrid pigments prepared by adsorption and self assembly show
morphology characteristic of hydrotalcite materials which was observed for all
samples. When to subdue the stability tests in solvents of polarity different (water,
ethanol , acetonitrile), the hybrids pigments show higher stabily when the solvents is
water.

Keywords: hybrid pigments, layered double hydroxides, azo dyes
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1. INTRODUCAO

Basta abrirmos os olhos e observarmos ao nosso redor que veremos a
importancia das cores em nossas vidas. As cores influenciam em nosso humor, nas
nossas emogdes e até na maneira como nos divertimos. Podem ser provenientes de
varias fontes, tanto naturais como artificiais. As cores provenientes de fontes
naturais estdo na terra, no céu, no mar, nos animais e vegetais. Um aspecto
importante das cores é a influéncia que elas exercem em nossos desejos pelos
alimentos. Freqlentemente julgamos a qualidade de uma comida, fruta ou vegetal
pela riqgueza de suas cores. Além disso, existem varios exemplos de cores oriundas
de processos artificiais que tém sido utilizadas nos dias atuais. Essas cores servem
comumente com o propésito decorativo e estético, mas em alguns casos especificos
estas podem ser usadas para conduzir informacgdes vitais, por exemplo, no transito
de luz e cédigos coloridos em cabos elétricos. As cores obtidas por processos
artificiais sao utilizadas nas roupas que usamos, nas tintas e em diversos materiais
multicoloridos tais como posteres, revistas e jornais, nas fotografias, em cosméticos,
em ceramicas, na TV e em filmes. As cores sdo introduzidas nesses materiais
usando substancias conhecidas como corantes e pigmentos’.

E importante diferenciar corantes de pigmentos. Tais termos sdo usados
algumas vezes, de maneira incorreta, como sindnimos. Todos o0s corantes e
pigmentos s&do substancias que dao cor. Quando presentes num substrato eles
modificam seletivamente a reflexdo ou transmissdo da luz incidente. Durante a
aplicacdo em um substrato, um corante dissolve ou passa para um estado em que
sua estrutura cristalina é destruida. Este se prende ao substrato por adsorcao,

solvatacdo ou por ligacdo idnica ou covalente. Por outro lado, um pigmento é
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insolivel e nao é influenciado pelo substrato em que é incorporado. Essas
caracteristicas inerentes a corantes e pigmentos dao aos mesmos perfis ambientais
e toxicoldgicos totalmente diferentes?.

A humanidade tem feito uso das cores desde épocas pré-historicas, por
exemplo, na pintura dos seus corpos, na coloracdo de peles e couro usados e na
pintura que decorava suas cavernas. Nessa época, as cores utilizadas eram
provenientes de fontes naturais. Os corantes utilizados para colorir roupas eram
extraidos de fontes vegetais, tais como plantas, arvores, raizes, sementes, casca de
frutas, graos e liquens, ou fontes animais, tais como insetos esmagados e moluscos.
Os pigmentos para pintura eram obtidos de minerais coloridos, tais como a
hematita'*.

Pesquisas foram realizadas com o objetivo de substituir corantes derivados de
extratos naturais, tais como alizarina e indigo, por seus equivalentes sintéticos. Com
este diligente e ultimamente bem sucedido empenho, os quimicos foram
descobrindo novos cromégenos desconhecidos: azina, triariimetano e outros
provenientes da oxidacao de arilamina, corantes azo, e, eventualmente, complexos
metal-azo e ftalocianinas®.

No meado do século 20, em particular, houve uma demanda para novos
corantes e aplicacao de técnicas desenvolvidas para a cor desses substratos. Essa
demanda fez-se necessaria para suprir as necessidades das industrias que
fabricavam tecidos, couro e papel sendo absorvidos também pelas industrias
alimenticias, de cosméticos, tintas e plasticos. Em virtude desta demanda, varios
milhdes de compostos quimicos coloridos foram sintetizados nos ultimos 100 anos,
dos quais cerca de 10.000 sédo produzidos em escala industrial. Entretanto, estima-

se que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para a industria téxtil*®.
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Durante a década passada, houve um crescimento na aplicacao de materiais
dopados com corantes e, como conseqiéncia, houve um aumento no numero de
estudos sobre esse assunto. Isso porque a combinacdo de componentes organicos
e inorganicos normalmente origina propriedades complementares, dando origem a
um unico material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem.
Corantes anidnicos e catidnicos tém sido acomodados em materiais com lamelas de
cargas positiva ou negativa, respectivamente. No caso dos corantes anidnicos, as
matrizes hospedeiras mais adequadas séo os hidroxidos duplos lamelares (LDHs)*.

Materiais inorganicos tais como hidréxidos duplos lamelares (LDHSs), tém sido
objeto de intensa pesquisa, pois possuem propriedades adequadas para serem
empregadas como estruturas hospedeiras para a obtencdo de sistemas organico-
inorganicos altamente organizados. A intercalacdo ou insercdo de espécies
organicas em estruturas inorganicas bidimensionais organizadas € de crescente
importancia para o controle de rea¢des quimicas®.

Essa abordagem tem sido usada para a formacao de varios sistemas hibridos
lamelares organico-inorganicos. Varios polimeros, acidos organicos e corantes
foram inseridos em estruturas lamelares ou intercalados entre as camadas da matriz
inorganica dos LDHs®. Estes compostos tém encontrado aplicacdo em varias areas,
tais como em Optica, artes (conservacao de pinturas) e processamento de alimentos,
entre outros. Varios fatores sado determinantes nas propriedades do sistema
organico-inorganico. Propriedades quimicas tais como polaridade e acidez do
composto inorganico e, por outro lado, o arranjo das moléculas organicas, sao
parametros chave na estabilizagdo do composto organico nas matrizes inorganicas.

No caso da preparacdo de pigmentos hibridos, a inclusdo de croméforos em
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matrizes inorganicas oferece importantes vantagens, como por exemplo, maior
resisténcia térmica quando comparados com os croméforos isolados®.

Varias estratégias de sintese para a preparacao de cromoforos em poros de
silica, zedlitas e argilas sdo descritas na literatura. A incorporacao de corantes em
matrizes inorganicas tem sido alcangada por varios métodos, tais como: adsorcao
em solugdo, adsorcao por reacao em estado solido, grafting (enxertia) e sintese em
nanoporos. Para obtencdo destes pigmentos hibridos, corantes anibnicos e
catibnicos tém sido acomodados em materiais com lamelas de cargas positiva ou
negativa, respectivamente. No caso dos corantes anibnicos, as matrizes

hospedeiras mais adequadas sdo os hidréxidos duplos lamelares (LDHs)*.

1.2 FUNDAMENTOS FiSICOS E QUIMICOS DA COR

Para que a cor exista sdo necessarias trés coisas: uma fonte de iluminagao,
um objeto para interagir com a luz proveniente dessa fonte de iluminacéo e o olho
humano para observar o efeito que resulta. Na auséncia de um desses pode-se

dizer que a cor nao existe’.

1.2.1 A luz visivel

A luz visivel corresponde a regido do espectro eletromagnético nos quais os
nossos olhos sao sensiveis e corresponde a faixa que vai de 360 — 780 nm. Visto
qgue a sensibilidade dos nossos olhos é pequena em cada extremidade dessa faixa,

na préatica o espectro visual é de 380 nm a 720 nm. Além das extremidades dessa
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faixa estao o ultravioleta (UV) regido do espectro que corresponde abaixo de 360 nm
e o infravermelho, regido acima de 780 nm"®.

A luz branca possui toda faixa que corresponde a regiao do visivel, mas ndo na
mesma intensidade. Existem varias fontes de luz, algumas de origem natural outras
de origem artificial. A principal fonte de luz branca natural é proveniente do sol, mas
algumas fontes artificiais de iluminacao, tais como a lampada de tungsténio e as
lampadas fluorescentes que sao utilizadas em iluminagdo de ambientes, sao
também fontes de luz branca’.

O espectro visivel é composto de comprimentos de onda especificos que sao
reconhecidos pelos olhos em termos de suas cores caracteristicas. A faixa de
comprimento de onda de luz aproximado correspondentes as cores observadas é
mostrada na Tabela 1.

E a maneira e a freqiiéncia em que ocorre a absorcdo que define a cor do
composto: a cor observada é a complementar a cor absorvida (Tabela 1); os
corantes pretos absorvem radiacdo em toda a faixa visivel, enquanto que os brancos
refletem toda a luz visivel, e quanto mais estreita for a faixa de absor¢ao, mais
intensa e brilhante sera a cor apresentada’. A especificagdo fundamental das cores
depende do entendimento das leis de misturas das mesmas, processo onde duas ou

mais cores sao combinadas para formar novas cores. Existem duas maneiras

diferentes que podem formar cores: mistura aditiva e mistura subtrativa’’.
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Tabela 1. Relagéo entre as cores complementares’®.

Comprimento de onda Cor Cor complementar
(nm)

400 — 435 Violeta Amarelo esverdeado
435 - 480 Azul Amarelo
480 — 490 Azul esverdeado Laranja
490 - 500 Verde azulado Vermelho
500 - 560 Verde Vermelho escuro
560 — 580 Verde amarelado Violeta
580 — 595 Amarelo Azul
595 — 605 Laranja Azul esverdeado
605 — 750 Vermelho Verde azulado

No processo de mistura aditiva, como o préprio nome sugere, ocorre a mistura
de luzes coloridas onde a fonte de iluminagdo é observada diretamente pelo olho.
No processo subtrativo, as cores sdo observadas como resultado de reflexdo ou
transmissdo através de um objeto depois que este interagiu com a luz branca

incidente (Figura 1).

(a) (b)

Figura 1. (a) Mistura de cor aditiva; (b) mistura de cor subtrativa'.

1.2.2 Origem das cores nas substancias quimicas

Nem todas as substancias organicas sao coloridas. Para que uma substancia
seja colorida sao necessarias algumas particularidades estruturais da molécula. As

cores dos corantes e pigmentos sdo devidas a absor¢cdo de radiacédo
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eletromagnética na faixa da luz visivel pelos compostos. Somente compostos
organicos com varias ligagdes duplas conjugadas na sua estrutura quimica sao
capazes de absorver radiacdo na faixa da luz visivel’.

Desde a descoberta do primeiro corante sintético (meados do século XIX) que
0s quimicos tentam relacionar as cores observadas com a estrutura molecular dos
corantes. Estruturalmente, um dos Unicos aspectos comuns a praticamente todos os
corantes é a presenga de um ou mais anéis benzénicos. Kekulé propdés uma
estrutura para o benzeno em 1865 e teorias a respeito da influéncia da estrutura
organica nas cores das moléculas comecaram a aparecer na literatura. Uma das
primeiras observacdes relevantes a respeito da estrutura dos corantes em relacao
as cores foi feita em 1867, em que, o tratamento destes com redutores causavam
rapidamente a destruicdo de suas cores. Isso foi explicado com base na insaturagao
dos corantes. ApoOs reagirem com agentes redutores 0s corantes perdem suas
insaturacdes'”’.

A primeira teoria para explicar as cores dos corantes relacionadas com as suas
respectivas estruturas foi formulada em 1876 por O. Witt. Witt propés que os
corantes possuem dois grupos que sao responsaveis por suas cores. O primeiro
desses € chamado de croméforo (Gr. Kroma. Cor + Phors. transportador), que é
definido como um grupo de atomos responsavel pela cor dos corantes. Os
cromoforos (Figura 2) sédo insaturados. Apenas um Unico grupo croméforo €
suficiente para produzir cor numa molécula organica e moléculas contendo tais

grupos sdo chamadas de cromogénios'?%.
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Figura 2. Alguns croméforos mais efetivos®.

Witt também observou que certos grupos nao produzem cor, mas podem
intensificar as cores de uma molécula quando presentes com os cromoforos,
fazendo que estas absorvam em um comprimento de onda longo. Estes séo
chamados auxocromos (Gr, auxanein = aumentar). Essa terminologia ainda hoje é
utilizada para uma explicacao simplificada da cor. Os principais auxocromos sao:

1,2,8

hidroxila (-OH), alcoxi (-OR), amino (-NH.) e aminas alquiladas (-N-R)

1.2.3 Ligacao de valéncia e a constituicao da cor

Como foi visto, a teoria de Witt explica a constituicdo da cor de maneira
simplificada. Nos dias atuais a constituicdo da cor pode ser explicada pela teoria
eletrénica. De acordo com a teoria eletrbnica (ligacdo de valéncia), a estabilizacao
por ressonancia de estados excitados é responsavel por absor¢cées na regido do
visivel, explicando assim as propriedades dos compostos aromaticos. Esta teoria
envolve uma série de postulados sobre estruturas organicas nas quais os elétrons
encontram-se deslocalizados nas ligacoes entre os atomos. Essas estruturas sao
chamadas estruturas de ressonancia. Nao existem estruturas de ressonancia
individuais, mas cada uma das estruturas contribui para a estrutura completa da

molécula que é considerada um hibrido de ressonancia'®.
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Para explicar a constituicao da cor pela Teoria de Ligacao de Valéncia (TLV) é
necessario fazer algumas consideragbes. Deve-se levar em consideracdo a
estrutura eletrébnica da molécula. Quando as luzes ultravioleta ou visivel sao
absorvidas por uma molécula um elétron é excitado e este € promovido a um orbital
de maior energia. O comprimento da luz absorvida depende da diferenga de energia
entre o estado excitado e o estado fundamental da molécula. A menor diferenca
entre os dois estados é o maior comprimento de onda da luz absorvida'*®.

A energia requerida para promover um elétron depende do ambiente do
mesmo. Elétrons em ligagdes sigma (o) sdo mais firmemente ligados e uma alta
energia (ou menor comprimento de onda) € necessaria para promové-los a niveis
mais elevados de energia. Essa alta energia necessaria pode romper a ligacéo e
promover a formacao de radicais livres. Elétrons pi (1m) sdo menos firmemente
ligados e requerem menor energia (ou comprimento de onda maior) para excita-los.
Elétrons em sistemas conjugados necessitam de energia ainda menor. A conjugacao
e a ressonancia estabilizam por deslocalizagcdo de maior energia do elétron excitado.
Como a conjugacado e a ressonancia aumentam o comprimento de onda da luz

absorvida também aumenta e a cor é observada na regido do visivel®.

1.2.4 Teoria do Orbital Molecular e a constituicdo da cor

A teoria dos orbitais moleculares considera os elétrons de valéncia como
associados a todos os nucleos envolvidos na ligacao, e, para tanto, deve haver uma
combinacao de orbitais atbmicos de atomos diferentes, formando-se desta forma os

orbitais moleculares®.
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Assim como a absorcdo ou emissdo da radiacdo eletromagnética (radiacao
ultravioleta ou luz visivel) por um atomo ou grupo destes podem ser determinadas
por transicoes eletrbnicas entre niveis de diferentes energias, aquelas também
podem ser determinadas por transicdes eletrbnicas de orbitais moleculares. Os
orbitais moleculares de grande interesse sdo o HOMO (orbital molecular ocupado de
maior energia) e o LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia), sendo
estes conhecidos como orbitais de fronteira.

O espectro eletrbnico tem a propriedade de revelar a energia exata
necessaria para promover um elétron do HOMO para o LUMO de uma molécula.
Enquanto este elétron esta no LUMO diz-se que o composto esta excitado, enquanto
que quando este elétron retorna para o seu estado fundamental libera exatamente a
mesma energia que foi absorvida. Esta energia, quando na regiao visivel do
espectro eletromagnético, proporciona a cor.

Algumas substancias absorvem energia em faixas mais baixas de
comprimentos de onda, de 200 a 400nm (ultravioleta), mas outras absorvem em
comprimentos de ondas mais altos, de 400 a 800nm (visivel). Os corantes sao
substancias que absorvem energia de comprimentos de onda na faixa do visivel. As
transic6es que ocorrem na regido do visivel sdo de mais baixa energia que aquelas
gue ocorrem na regido do ultravioleta. Assim, substancias que possuem um grande
namero de conjugacdes e que permitem a deslocalizacao de elétrons por toda sua
estrutura, em geral, possuem cor.

As transi¢coes na faixa do visivel sdo de menor energia porque o0 HOMO e o
LUMO estao mais proximos um do outro. Sdo justamente as conjugacbes que
provocam esta diminuicdo na distdncia entre o HOMO e o LUMO, pois a

deslocalizacdo de carga diminui a energia do sistema. Portanto, apesar da absorcéao
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da radiacdo uv-visivel resultar em uma transicao eletrbnica, a absorcao de
comprimentos de onda caracteristicos por uma molécula é determinada por seus
grupos funcionais - doadores ou retiradores de elétrons - e da capacidade de

deslocalizagéo de carga.

1.7 CLASSIFICAGAO DE CORANTES

Tendo em vista que corantes e pigmentos sdao em geral compostos organicos
de estrutura complexa, muitas vezes é impossivel traduzi-los por uma férmula
quimica - alguns sao misturas de varios compostos e outros ndo possuem estrutura
quimica definida. Por esse motivo, a nomenclatura quimica usual raramente é
usada, preferindo-se utilizar os nomes comerciais. Para identificar os mesmos
corantes, comercializados com diferentes nomes, utiliza-se o Colour Index (Cl),
publicacdo da American Association of Textile Chemists and Colorists e da British
Society of Dyers and Colorists, que contém uma lista organizada de nomes e

nimeros para designar os diversos tipos (Tabela 2)'.

Tabela 2: Color Index de alguns corantes

Tipo de Nome sistematico Nome Nomes Cl Nome Cl
corante comum  comerciais humero
Disperso 1-(2-Hidroxietilamino)-4- Fast Blue  Altocyl Disperse 61505
antraquinona metilaminoantraquinona FFR Brilliant- Blue 3
) Blue B
Diazo Acido benzidinodiazo- Congo Red Directred; Direct 22120
bis-1-naftilamina-4- Cottonred red 28
sulfénico
Azo Sal acido de sédio 2- Eriochrome Moderate Mordant 14645
Hidroxi-1-( 1-hidréxi-2- Black T Black II; Black 11
naftilazo ) -6- Eriochrome
nitronaftaleno-4- Black T

sulfénico Supra




31

Os numeros de Colour Index sao atribuidos quando a estrutura quimica é
definida e conhecida.

Os corantes podem ainda ser classificados freqlientemente de duas maneiras:
a primeira classifica os corantes de acordo com a sua estrutura quimica (a mais

comum); a segunda classifica de acordo com o método de aplicacao (importante

apenas na fixacdo de corantes em fibras) Tabela 38.

Tabela 3. Classificagdo geral dos corantes’".

Classificacao

Subclasses

Caracteristicas

Com relacao a estrutura
quimica

Com respeito ao uso

Com relacdo a transicao

n—1* do cromoforo
(TOM)

Doador-receptor

Polienos ciclicos e

aciclicos

Cianina

Azo, antraquinona,
trifenilmetano, indigo, etc.

Direto, acido, basico,
reativo, redutivo, sulfarico,
crémico, complexo

metalico, disperso, etc.
Absortivo, fluorescente,
etc.

1-aminoantraquinona  p-
nitroanilina, etc.

Poliolefinas, carotendides,
etc.

Cianinas, amino
arimetanos di ou tri-
substituidas, oxondis, etc.

Considera o tipo de grupo
cromoforo.

Baseia-se no processo
tecnologico da utilizacao
da substdncia e sua
estabilidade.

Baseia-se no tipo de
excitacao eletrénica que
ocorre na absorcao da luz.
Seus cromoéforos contém
um par de elétrons nao
ligados que podem formar
ligagbes diretas com o

sistema de elétrons
conjugados p.

O cromoforo  contém
atomos sp?, ou sp

hibridizados. As moléculas
tém ligacbes simples ou

duplas que formam
cadeias abertas ou
ciclicas, ou uma

combinacao de ambas.

Os croméforos tém um
sistema conjugado de
elétrons p, em que o n? de
elétrons corresponde ao
n?® de orbitais.
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1.3.1 Corantes Azo

Os cromoforos dos corantes anibnicos sdo predominantemente do tipo azo.
Corantes azo constituem a classe quimica comercial mais importante de corantes
organicos. Cerca de 60 — 70% destes sao usados tradicionalmente na industria téxtil.
Os corantes azo também sado utilizados em tintas para impressao, na inddstria
alimenticia e em cosméticos. Sao estaveis a exposicdo a luz e a lavagem, sendo
também resistentes a degradagdo anaerdbica por bactérias. Estes ocupam uma
posicao de destaque entre os corantes organicos. A presenca de um ou mais grupos
azo (- N =N -) que formam pontes entre dois ou mais anéis aromaticos, geralmente
associados com grupos auxocromos ( - OH ou - NH - ), é a principal caracteristica
dessa classe’?®'?, A maioria dos corantes de importancia comercial apresenta
apenas um grupo azo e sao classificados como corantes monoazos, mas existem
muitos que contém dois (diazo), trés (triazos) ou mais grupos. Devido as intensas
transicoes eletrdbnicas nos croméforos azo, estes conseguem absorver luz em
comprimentos de onda acima de 300 nm, produzindo assim um espectro amplo na
regiao do visivel. A variacdo da cor depende dos substituintes ligados aos anéis
aromaticos (grupos auxocromo)® '

A sintese de corantes azo é a mais economicamente viavel de todas as classes
de corantes. Em geral, os corantes azo sdo produzidos pela mesma seqiéncia de
reacdes que é compreendida de dois estagios: diazotizacado e acoplamento azo™'".

A diazotizagdo consiste no tratamento de uma amina aroméatica primaria com
nitrito de sodio, em excesso de &cido cloridrico. Esse tratamento é feito em
temperaturas relativamente baixas para formar o sal de diazénio. O sal de diazbnio,

relativamente instavel, reage com os componentes acoplando-se. O acoplamento
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azo ocorre com fendis, naftéis ou aminas aromaticas. O acoplamento com fendis
ocorre sob condi¢des alcalinas, ja o acoplamento com aminas é feito sob condicoes
acidas'®'.

A estrutura complexa dos compostos azo possibilita isomerismo. Dois tipos de
isomerismo podem ser encontrados em compostos azo: isomerismo geométrico e
tautomerismo™''. Devido & restricdo de rotagdo sobre a dupla ligacdo (- N = N -) os
compostos azo sao capazes de exibir isomerismo geométrico. O mais simples
composto azo aromatico, o azobenzeno, (Figura 3) existe normalmente na forma
trans. O composto € fracamente colorido porque absorve principalmente na regidao
UV apresentando um Anax de 320 nm em solugcao de etanol, caracteristica que pode
ser atribuida a auséncia de grupos auxocromos. Essa molécula € essencialmente
plana, tanto na fase sélida como na fase liquida, embora na fase gasosa exista
evidéncia do desvio da planaridade. Quando irradiado com luz UV, o isbmero trans
converte-se para o isébmero cis e este pode ser isolado como composto puro. Na

auséncia da Iluz, o isbmero cis converte-se ao isGmero trans, que é

termodinamicamente mais estavel por causa da redugéo do impedimento estérico’.

/N
QN\\N_@ - C>N=NQ

Figura 3. Isomerismo geométrico foto-induzido do azobenzeno'

Muitos compostos azo contém grupos hidroxila orto em relagdo ao grupo azo.

Essas hidroxilas estabilizam o composto devido a formagé&o de ligagdo de hidrogénio

intramolecular, originando um isémero tautomérico (Figura 4)"'",
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Figura 4. Ligacdo de hidrogénio intramolecular nos compostos o-hidroxiazo'.

A estrutura desses compostos azo dependera do nivel de energia dos dois
tautbmeros que pode ter o composto. A forma tautomérica com menor nivel de
energia sera a predominante; uma mistura tautomérica resulta quando os niveis de

. ~ . . 2
energia das duas formas sao similares®.

O corante “Acid Orange 77 (C.I 15510) é um exemplo de composto azo que

apresenta isomerismo tautométrico (Figura 5).

P_9. 5
ol o

Forma azo Formma hidrazoica

S03

Figura 5. Tautomerismo do corante Acid Orange 7' '

1.3.2 Exemplos de corantes azo

a) Negro de Eriocromo T (NE)

Negro de eriocromo T é um corante utilizado como indicador complexométrico

em titulagbes complexométricas, como na determinagcdo da dureza da agua
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(formula: CaoH12N3O7SNa; massa molar: 461,381 g/mol). E um corante azo,
apresentando cor intensa em agua. Sua solubilidade em agua é atribuida a presenca
de grupo sulfénico em sua estrutura. Suas solucdes aquosas sao levemente basicas
e coloridas de amarelo. Os dois grupos hidroxilas sdo deprotonados pela adicao de

uma base (alcali, por exemplo) e a cor da solucao varia para azul ciano.

H
CIH\

© % Q o v
035 Q N 035 N

03N QoM

pH <6 pH 7 - 11

0N

pH > 12

Figura 6. Estrutura do mon6mero negro de eriocromo T Em pH < 6 as solugbes de negro de
eriocromo T apresentam-se amarelas. Na faixa de pH 7 — 11 suas solu¢des ainda apresentam
coloragdo amarela. Acima de pH 12 suas coloragbes sdo modificadas para azul ciano devido a
deprotonacao do grupo hidroxila.

b) Vermelho congo (VC)

Vermelho congo (VC) é o sal sodico do acido benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-
4-sulfénico (formula: CsoH2oNgNaxOgS2; massa molar: 696,66 g/mol). Ele tem uma
forte afinidade a fibras de celulose aparentemente ndo-covalente. Entretanto, o uso

de vermelho congo na industria de celulose (algodao téxtil, polpa de madeira e
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papel) foi a muito abandonada, especialmente por causa de sua toxicidade. E um
corante (diazo) toxico, suspeito de ser cancerigeno e mutagénico. O corante
vermelho congo esta envolvido em processos biolégicos, sendo amplamente usado
no diagndstico da doenca de Alzheimer * 6.

O vermelho congo € obtido pelo acoplamento da benzindina tetrazotizada com

moléculas de &cido naftibnico (Figura 7).

NH, NH;
H H
- OO -
SOgH SOH
Acido naftionico Benzidina Tetrazotizada
NH, NH,
=0~
Q10 QI0) -« =0
SO3H SO3H

Vermelho congo

Figura 7. Acoplamento da benzindina tetrazotizada com moléculas de acido naftidnico®.

1.3.3 PIGMENTOS

Define-se pigmento um particulado sdélido, organico ou inorganico, branco,
preto, colorido ou fluorescente, que seja insoluvel no substrato no qual venha a ser
incorporado e que n&o reaja quimicamente ou fisicamente com este. Ao contrario do
que acontece com as tintas (ou corantes), 0os quais sao solUveis no substrato
perdendo as préprias caracteristicas cristalinas, o pigmento fornece a cor através da
simples dispersdo mecéanica no meio a ser colorido. Podem ser classificados de

varios modos: com base na origem, cor, a constituicdo quimica, o método de
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preparacao e o uso. Todavia, a classificacdo basicamente é aquela que divide os
pigmentos em dois grupos muito gerais: pigmentos organicos e pigmentos
inorganicos. Cada grupo pode por sua vez ser subdividido em pigmentos naturais,
encontrados na natureza, e sintéticos, produzidos através de processos quimicos.
Entretanto, as propriedades gerais, muito diferentes entre os grupos, sugerem o
emprego de um ou de outro em aplicacdes bem definidas. Os pigmentos organicos
se diferenciam dos inorganicos principalmente pela vasta gama de tons muito
brilhantes e pelo elevado poder de coloracdo. Por outro lado, os pigmentos
inorganicos apresentam principalmente uma excelente estabilidade quimica e
térmica e também, em geral, uma menor toxicidade para o homem e para o
ambiente'”.

Os pigmentos sao usados principalmente na coloracdo de tintas, tintas de
impressao e plasticos, embora sejam aplicados com certa extensdo numa gama de
substratos, incluindo papéis, tecidos, borracha, vidro, cerdmicas, cosméticos, lapis
de cor e em materiais de construcédo, tais como cimento e concreto. Em muitos
casos, a aplicagdo dos pigmentos envolve sua incorporacdo num meio liquido,
havendo a dispersdo dos mesmos e reduzindo-os a particulas de tamanhos

menores’.

1.4 COMPOSTOS DO TIPO HIDROTALCITA

1.4.1 Estrutura e composicao

A hidrotalcita, um mineral que pode ser facilmente triturado em um p6 branco

similar a talco, descoberto na Suécia por volta de 1842 é também conhecida como
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hidréxido duplo lamelar ou argila anidénica. Consistindo em camadas tipo brucita, a
hidrotalcita € um hidroxicarbonato de magnésio e aluminio e ocorre na natureza

18192021 'Ng estrutura da

como laminas contorcidas e folheadas e/ou massa fibrosa
hidrotalcita, parte dos cations Mg?* é substituida por um cation metélico trivalente
tipo AI** e quando ocorre essa substituicdo, uma carga residual positiva é gerada. E
possivel substituicdo parcial ou total do Mg* e AI** por cations divalentes
(M?* = Zn?*, Ni**, Fe?*, Co?", Cu?') e cétions trivalentes (M** = Fe**, Cr¥*, Mn*,
Ni%*)%% 23. 2425 A\lém de céations divalentes e trivalentes, cations monovalentes e de
alta valéncia tais como Li*, Sn**, Zr**, Ti**, etc., também podem ser acomodados nos
sitios octaédricos da camada, dando origem a uma variedade de composi¢des dos
LDHs®.

Os compostos tipo hodrotalcita apresentam férmula quimica geral: [M** ;.
M (OH)2]*(A™wn)yH20, onde M** e M** sdo respectivamente cations metalicos di e
trivalentes. A razdo [M**/(M?** + M>%)] varia tipicamente entre 0,17 € 0,33 e A™ é um
anion com carga n. A hidrotalcita apresenta férmula MgeAl>2(OH)16C0O3.4H-0, sendo
esta obtida da estrutura brucita, Mg(OH),. Nesta estrutura primaria, os fons Mg®* sdo
coordenados octaedricamente por grupos hidroxila e os octaedros compartilham
arestas, formando camadas infinitas. As laminas octaédricas da hidrotalcita
compartilham as extremidades para formar infinitas lamelas empilhadas umas sobre

as outras, via ligagdes de hidrogénio como pode ser observado na Figura 827232,
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[(Mgo.75Al25)(OH)1](CO31)0.125.0.5H,0

Figura 8. Estruturas da brucita e da hidrotalcita

O dominio interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares se constitui
essencialmente de moléculas de agua e anions. Um grande numero de anions, tanto
organicos como inorganicos, heteropolidnions, complexos anibnicos e complexos
metalorgéanicos pode ocupar este dominio, sendo o &nion carbonato o preferido. Os
anions e a 4agua estdo localizados na regidao interlamelar, sendo livres em
movimento, formando e rompendo ligacdes, conferindo a regido o aspecto de um
liguido. As caracteristicas fisicas dos LDHs, como propriedades de troca ibnica,
mudancas no estado de hidratagdo e propriedades elétricas confirmam este estado
desordenado'®#* %

Os atomos de oxigénio das moléculas de agua e do grupo carbonato sao
distribuidos proximo ao eixo de simetria que passa através dos grupos hidroxila das
camadas tipo brucita adjacentes’®.

Esses grupos hidroxila sdo arrumados diretamente aos grupos carbonato ou
através de ligacdes de hidrogénio das moléculas de agua: OH - - COj3 - - HO ou OH -
- HoO - - CO3 - - HO. Os grupos carbonato situados no plano interlamelar estao

ligados fracamente as moléculas de agua: eles podem ser eliminados sem destruir a

estrutura lamelar'®.
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As camadas tipo brucita podem se empilhar uma sobre as outras com duas
maneiras diferentes: romboédrica e hexagonal. No sistema romboédrico, com o
parametro “c” da célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espacamento basal,
pertencendo ao grupo espacial R3m, e um sistema hexagonal, com “c” igual a duas
vezes 0 espacamento basal, pertencendo ao grupo espacial P63mmc. Uma terceira
sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura, pertencente ao sistema
hexagonal, designada como 1H, essencialmente relacionada com uma variedade de
LDHs altamente hidratados, contendo sulfato'®?*?°. A Figura 9 mostra a diferenca

entre os politipos 3R, 2H e 1H.

Lamela

Lamela Lamela i

c/3=d cf2=d 2
R | I W
- c/3 cf2
cl3
— Anion

Hidroxido Duplo Lamelar - Hidréxido Duplo Lamelar i Hidréxido Duplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H ) Politipo 1H

Figura 9. Esquema representando os possiveis politipos para os hidréxidos duplos lamelares®*.

Na Tabela 4 estdo listadas varias argilas anidbnicas naturais, com as
respectivas composi¢cdes € o nome dado ao mineral com cada tipo de simetria

encontrada.



41

Tabela 4. Algumas argilas anibnicas naturais, com sistema cristalino € o grupo espacial a que
pertencem especificados™.

Composicao Nome do mineral

M M3 A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P6smmc

Mg Al CO5™ Hidrotalcita Masseita

Mg Cr COs* Estictita Barbetonita

Mg Fe COs* Piroaurita Esjogrenita

Ca Al OH - Hidrocalumita

Ni Al COs* - Tacovita

Ni Fe COs* Reevesita -

Ni Fe SO~ Honessita -

1.4.2 A natureza dos cations M>* e M3+

A formula M2, M3 (OH)s(A"xn)yH2O reflete o contelido atémico para o
elemento estrutural de dois politipos de estruturas e indica a possibilidade de
sintetizar um nimero de compostos com diferentes estequiometrias. Para materiais
naturais o valor de x é geralmente igual a 0,25 e o anion carbonato é um dos mais
comuns. E possivel sintetizar LDHs com a férmula acima, com mais de dois metais e
mais de dois anions. Através da férmula geral, pode-se prever infinitas combinacdes
de cations que poderiam originar LDHs'® 24,

Cétions divalentes e trivalentes tendo raio i6nico semelhante ao do ion Mg?*
podem ser acomodados nos sitios octaédricos das camadas tipo brucita e formar
argila anidnica. O cation Cu®* tem o raio adequado, contudo ele precipita
preferencialmente como fases tipo malaquita por causa do efeito Jahn-Teller onde, a
configuracdo d° favorece a formagdo de estruturas octaédricas distorcidas. Outros
cations (Mg®*, Co?*, Zn?"), que podem formar estruturas octaédricas regulares,
favorecem a entrada do Cu?* na fase ternaria com a razdo Cu®*/M?* préximo a 1°°.

A razdo entre os cations di e trivalente nos HDLs (M**/M*") pode variar em

uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na férmula geral) de 0,141
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< X < 0,5. Uma fase pura de hidrotalcita s6 € formada na faixa de 0,2 < x < 0,34.
Pode ocorrer a formacéao de fase hidrotalcita pura quando se trabalha com excesso
de AI**. Nesses casos, é possivel que a formacédo de Al(OH); amorfo (ndo detectavel
em analise de DRX) também ocorra. A razdo (M**/M**) determina a densidade de
carga na lamela do LDH, tendo grande influéncia sobre as propriedades do material
como cristalinidade e troca ibnica. De forma geral um aumento nesta razao diminui a
cristalinidade do material; o efeito € um pouco mais complexo sobre as propriedades
de troca ibnica: uma reducao nesta razdo, ou aumento da densidade de carga,

dificulta cineticamente & troca e o contrario diminui a capacidade total de troca'®2*%°.

1.4.3 A natureza do anion interlamelar

Praticamente ndo existe limitacdo na natureza dos anions que podem
compensar as cargas positivas das camadas tipo brucita. Um problema pode ser
relatado na preparacdo de material puro e bem cristalizado, por exemplo, quando
LDHs sao preparados com anions diferentes de carbonato € muito dificil evitar a
contaminacao de CO, presente na solugdo aquosa. Outro problema que pode
acontecer é referente a estabilidade do anion na faixa de pH em que os LDHs sao
sintetizados'®?*,

Na literatura encontra-se a intercalacdo de inumeras espécies anibnicas,
dentre as quais podem ser mencionadas:

i) anions inorganicos: F, CI', Br, I;
i) anions de heteropoliacidos: (PMo012040)*, (PW12040)%, (ClO4), (NOs),
(I03), OH, (CO3)?, (SO4)%, (WO4)?%, (CrO4)?, [Fe(CN)]*, [Fe(CN)el*,

[SIO(OH)s3] e outros;
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iii) anions de acidos organicos: adipico, oxalico, succinico, malénico, sebacio,
acil e arilsulfonados; acido clorocianimio e complexo metalorganico;
iv) Compostos lamelares como Mg»Al(OH)g", [Mgs(OH)o/SisAlO+g] 192428,

O tamanho, a orientacao e a forga de ligacdo entre 0os &nions e 0s grupos
hidroxilas da camada tipo brucita determinam a espessura da regido interlamelar. Os
atomos de oxigénio pertencentes ao grupo carbonato e as moléculas de agua da
regiao interlamelar estdo posicionados em grupos de sitios, distribuidos quase em
volta do eixo de simetria que passa através dos ions hidroxilas adjacente da camada
tipo brucita. Em cada grupo, visto que a posicao dos atomos de oxigénio esta
préxima, apenas um sitio € ocupado. Trés atomos de oxigénio de trés grupos de
sitios adjacentes formam um grupo carbonato, com o atomo de carbono localizado
na posicao central. No caso das moléculas de agua, estas podem assumir uma
configuracao tetraédrica por formacao de ligacdo de hidrogénio com os atomos de
hidrogénio préximo a grupos de sitios de oxigénio, ou grupos hidroxilas adjacentes
as camadas tipo brucita. Esse arranjo interlamelar é similar nos anions hidroxidos,
nitrato, cloreto e carbonato'®.

Raros sédo os exemplos de LDHs contendo mais de um &nion em seu dominio
interlamelar. Uma fase contendo dois anions intercalados, distribuidos ao acaso,
deve se apresentar como uma unica fase no padrao de raios-X no p6. Assim nao é
possivel se provar a existéncia de dois anions interlamelares por este método.
Outras técnicas que podem ser utilizadas sdo a andlise quimica e a espectroscopia
no infravermelho®*.

Na preparacdo de LDHs um fator de grande importancia € a capacidade de
estabilizacao da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade

de estabilizacdo mais facilmente o LDH se formara. Outro fator importante,
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relacionado a natureza do anion intersticial, € a labilidade do &nion para troca iénica.
A afinidade dos LDHs pela incorporacdo de &anions interlamelares segue a
seqliéncia: CO3*>>S0,>>>0OH>F>CI>Br>NOs" Anions fracamente mantidos entre
as camadas de hidréxido sdo mais facilmente trocados. A alta seletividade dos ions
carbonato para ocupar os espacos interlamelares dos LDHs dificulta a substituicdo

por outros anions*22,

1.5 PIGMENTOS HIiBRIDOS

Pigmentos hibridos sdo materiais organico-inorganicos em que um corante
organico (aniénico ou catidnico) é estabilizado sobre uma matriz inorganica, matriz
esta que pode ser silica, zedlita ou argila®.

Estes materiais hibridos orgéanico-inorganicos sao constituidos pela
combinacdo dos componentes organicos e inorganicos que, normalmente,
apresentam propriedades complementares, dando origem a um Unico material com
propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem. Esses materiais sao
homogéneos, devido a mistura dos componentes em nivel molecular, usualmente
em escala de nandmetro a sub-micrébmetro. Embora tais materiais sejam
macroscopicamente homogéneos, suas propriedades refletem a natureza quimica
dos blocos pelos quais foram formados®'.

As tecnologias mais recentes requerem materiais com combinacdo de
propriedades que ndo sado encontradas nos materiais convencionais. Materiais
hibridos organico-inorganicos sao preparados pela combinagcdo de componentes
organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a producdo de novos

materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacées tais como: reacdes
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fotoquimicas, seletividade 6ptica, artes (conservacao de pinturas) e processamento
de alimentos, entre outros. Normalmente as caracteristicas desejadas nao sao
encontradas em um Unico constituinte e a combinagdo adequada dos componentes
tem levado a formagao de materiais que apresentam propriedades complementares,
que ndo sdo encontradas em uma Unica substancia*3':32:33:34,

Hibridos organico-inorganicos sao materiais de grande interesse em aplicacoes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que
combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a
processabilidade e a flexibilidade dos compostos e polimeros orgéanicos. O
desenvolvimento desta area acelerou-se desde a década de 80, destacando-se a
preparacdo de géis inorganicos, impregnados por polimeros orgéanicos. Varios
fatores sdo determinantes nas propriedades do sistema organico-inorganico.
Propriedades quimicas tais como polaridade e acidez do composto inorganico, e por
outro lado, o arranjo das moléculas organicas sao parametros chave na
estabilizacdo do composto organico nas matrizes inorganicas®'>26:37,

De um modo geral, esses materiais podem ser preparados de trés modos: i)
pela incorporagao apenas fisica dos constituintes; ii) através de ligagcdes quimicas
entre os componentes; iii) e ainda uma terceira classe de materiais hibridos,
baseada na combinacdo dos dois tipos de interacdo descritos acima. No segundo
caso, destacam-se os hibridos que apresentam ligacdes covalentes entre o
componente organico e o inorganico®'.

Em vista do grande potencial e carater multidisciplinar, pesquisas voltadas a
esta area vém aumentando nos ultimos anos e atraindo a atencdo, tanto de

pesquisadores académicos, de diferentes areas, como despertando o interesse para

uso industrial. Ultimamente, sistemas lamelares inorganicos tais como hidréxidos
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duplos lamelares (LDHs) ou compostos tipo hidrotalcita foram objetos dessas
pesquisas devido as suas propriedades que sdo adequadas como meio ou
hospedeiro para construir estruturas organica-inorganicas altamente organizadas.
Varios polimeros, &cidos organicos e corantes foram inseridos em estruturas

lamelares ou intercalados entre as camadas da matriz inorganica dos LDHs>?'.

1.5.1 Preparagao de pigmentos hibridos

a) Automontagem (Self assembly)

Através dessa técnica a espécie hospedeira e a espécie hdospede sao incluidas
numa solugdo, seguido por um processo de agitagdo para formar um nano-

composito ordenado. >%%%>%,

b) Adsorcéao

Numerosos trabalhos relatam a avaliacdo da interacdo dos corantes orgéanicos,
seus procedimentos e sua introducdo através de mecanismos de adsorcao em
6xidos, minerais, carbono ou seus derivados®.

O processo consiste em colocar os adsorventes em contato com uma solugao
dos corantes que se deseja adsorver. Materiais como silica, carvao ativado e argilas

tém sido utilizados como adsorventes.
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c) Processo sol-gel

O processo sol-gel de sintese tem sido usado no praparo de pigmentos hibridos
onde, a hidrélise de um composto precursor inorganico, normalmente um alcéxido
de silicio, em um solvente orgéanico, leva a formagao de particulas com funcao
silanol, as quais formam um sol pela polimerizacdo via condensacédo, e com

continuagdo do processo sol-gel®.

1.5.2 Aplicag6es

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser facilmente preparados e
modificados com a grande variedade de combinacdes dos componentes disponiveis,
conferindo diferentes contribuicbes nas propriedades do material resultante, o que
possibilita modificacdes nas propriedades mecanicas, controle da porosidade e
ajuste no balanco hidrofilico/hidrofébico. Essa grande versatilidade associada as
suas propriedades opticas, estabilidade quimica e termo-mecéanica fazem com que
esses materiais se apresentem com um grande potencial em diferentes aplicagdes,
como no desenvolvimento de sensores quimicos, aplicacdes oOpticas, biomateriais,
em catdlise, revestimentos, aplicagdes cromatograficas, preparagcdo de membranas

e materiais compositos®'.
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1.6 O ESTADO DA ARTE

Em seu livro “Il libro dell’Art’, o pintor Cennino Cennini falou sobre a preparagéao
de materiais para pintura em painel. Ele disse: “trabalhando com cores e pintura é a
gléria da profissdo™.

Cennini prop6s pigmentos altamente especificos para uma determinada
superficie e descreveu a preparagdao dos mesmos de variadas origens. O livro reflete
a necessidade de encontrar combinacao de materiais, ambos sintético e natural, e
usa-los como materiais colorantes. Em particular, o pigmento do grupo do
ultramarino azul tem sido assunto de muito estudo. Tal pigmento consiste de anions
polissulfetos encapsulados em estrutura tipo sodalita. Na antiguidade, o ultramarino
azul foi um pigmento exuberante e caro. Pesquisas realizadas nestes materiais
permitiram que estes pigmentos se tornassem comercialmente vantajosos®.

Durante a década passada, houve um crescimento na aplicacdo de materiais
dopados com corantes e, como conseqiéncia, houve um aumento no numero de
estudo sobre esse assunto. O desenvolvimento de materiais hibridos organico-
inorganico tornou promissor o uso dos mesmos em varias areas da ciéncia e
tecnologia®>°.

Um famoso pigmento orgéanico-inorganico € o Maya azul, o qual s&o moléculas
de indigo incorporadas nos canais de argila tipo palygorskita. Este pigmento foi
usado no México, do século VII ao XVI D.C para decorar estatuas e pinturas de
paredes. O Maya azul foi redescoberto em exploracdes do Templo dos guerreiros
em Chichén ltza (Yucatdn, México). Varios estudos sdo relatados sobre este

pigmento®.
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A industria de pigmentos exige novos materiais hibridos que sejam capazes de
substituir alguns pigmentos inorganicos atuais, 0s quais contenham metais pesados
poluentes, tipo chumbo e mercurio. A inclusdo de croméforos em matrizes
inorganicas oferece vantagens visto que, tais materiais hibridos tém caracteristicas
de ambos os materiais que o originaram. Apresentam caracteristicas do croméforo
organico, tais como boa intensidade na coloracdo, e também apresentam
caracteristicas da matriz inorganica, tais como boa resisténcia ao aquecimento®.
Estratégias diferentes de sintese de preparacdo de cromoforos em materiais tipo
silica, zedlitas e argilas tém sido descritas na literatura. A incorporacao de corantes
em matrizes inorganicas € alcancada por varios métodos, tais como: adsor¢cao em
solucado, troca ibnica, adsorcdo por reacdo em estado solido, grafting (enxertia),
sintese em nanoporos e método sol-gel**.

Materiais inorganicos tais como hidréxidos duplos lamelares (LDHs), ou
compostos do tipo hidrotalcita possuem propriedades adequadas para serem
empregadas como estruturas hospedeiras para a obtencdo de sistemas organico-
inorganicos altamente organizados. Varios tipos de corantes ani6nicos sao
estabilizados na estrutura hidrotalcita.

Corantes anidnicos do grupo azo (alaranjado de metila, C.I 13025 e negro de
eriocromo T, C.l 14645) tém sido estabilizados na superficie externa da hidrotalcita.
Solugbes dos referidos corantes quando colocadas em contato com a hidrotalcita,
podem formar pigmentos hibridos por adsor¢cdo dos corantes na superficie externa
da mesma. As cargas negativas destes corantes podem estabilizar a carga residual
positiva da superficie externa da hidrotalcita®.

O corante diazo Evan’s Blue (C.1 23860) foi estabilizado na estrutura hidrotalcita

pelo método self assembly onde, a espécie hdospede e a espécie hospedeira foram
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incluidas numa solugdo mae, seguidas por um processo de agitacdo®. Pelo mesmo
método, o Pigmento vermelho 52:1 (C.l. 15860) €& estabilizado na estrutura
hidrotalcita®®. Outros corantes anidnicos tais como: Fuchsin acido (C.| 42685)%,
Naftol Azul Preto (C.| 20470)° também foram estabilizados na estrutura hidrotalcita
pelo método self assembly.

Corantes organicos de varias espécies tipo: corante azo (Dispersive Red 1;
DR1), corante antraquinona (Dispersive Blue 3; DB3) e Perylene Dicarboxylic Acid
foram utilizados para preparar pigmentos hibridos pelo método sol-gel. Neste
método os corantes reagem com o 3-isocianato-propil-trietoxisilano para formar
uretano ou derivados de uréia. O acido dicarboxilico perileno é altamente insoluvel
em alcool ou alcox silanos, foi modificado pela adicdo do 3-glicidilox-propil-
trimetoxisilano na presenca de N-benzil-dimetil- amina em 100°C por 2 horas®.

Pigmentos consistindo de trifenoldioxazina benzimidazolona e outros pigmentos
podem ser formados em altas producbes e exibindo novas propriedades
pigmentares. Mais especificamente, a invencao relata um método preparando uma
mistura de cristais ou uma solucao sélida sintetizando o pigmento hibrido a partir do
pigmento supracitado na presenca de outro pigmento da classe dicetopirrolo-pirrolo,
indigo-tiazina, quinacridona e fitalocianina de cobre. A solugdo de sélidos é
preparada dissolvendo a trifenoldioxazina benzimidazolona e o outro pigmento em
acido sulfarico ou acido polifosférico concentrado, na faixa de temperatura de 0 a
200°C, e as particulas precipitadas do pigmentos adiciona-se gelo ou agua ou uma
mistura de agua e alcool ou adiciona-se um pouco de 4cido & mistura dgua/alcool*'.

Corantes fotocrédmicos Spiropyran e Spirooxazine tém sido incorporado as
particulas mesoestruturada de silica. Os pigmentos hibridos com quantidades

variadas de corantes foram produzidos num reator aerosol onde, a mesoestrutura



51

interna pode ser controlada. O pigmento hibrido mesoestruturado forneceu um
sistema mecanicamente e quimicamente rigido, sistema este que protegeu o corante
e facilitou seu manejo*2.

Pigmentos hibridos a base de silica contendo moléculas organicas
fluorescentes, derivadas da benzazolas, utilizando-se o método sol-gel de sintese
com trés catalisadores diferentes: acido fluoridrico, fluoreto de sédio e fluoreto de
amodnio. Foi realizada a incorporacao de duas moléculas: o corante 2(5" -amino-2’-
hidroxifenil) benzimidazol, que ficou disperso e adsorvido fisicamente na matriz, e o
corante 2-(5-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol, que, por ser
sililado, encontra-se quimicamente ligado & estrutura da matriz°.

Constantino e colaboradores prepararam materiais hibridos por troca i6nica em
materiais ZnAl-LDH. O provavel arranjo das espécies hdspedes (alaranjado de
metila) na regido interlamelar da matriz hospedeira ZnAl-LDH foi deduzido por
medidas fisico-quimicas por simulacdo computacional. A reatividade da espécie
héspede é modificada em conseqgléncia da adsorcdo da mesma na superficie do
LDH ou da intercalacao. O estudo do espectro de emissao de fluorescéncia das
amostras contendo o corante anidnico alarajando de metila na superficie do LDH e
intercalado apresentou um consideravel deslocamento para Amax Na cor vermelha

quando comparado com Anax da solugdo do corante *°.
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2. OBJETIVOS

2.1 Obijetivo geral

Preparar, caracterizar e avaliar a estabilidade térmica e quimica de pigmentos

hibridos obtidos a partir de corantes azo e hidréxidos duplos lamelares (HDLs)

2.2 Objetivos especificos

i) Preparacar e caracterizagar de hidréxidos duplos lamelares contendo
magnésio e aluminio.

ii) Estabilizar corantes azo (o vermelho congo e o negro de eriocromo T)
na estrutura de um hidroxido duplo lamelar por dois diferentes
métodos de preparacao de pigmentos hibridos: a adsor¢ao e a auto-
montagem (self assembly);

iii) Caracterizar os pigmentos hibridos obtidos;

iv) Avaliar propriedades dos pigmentos hibridos tais como, estabilidade

térmica e quimica, visando potenciais aplicagées.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparagéao da hidrotalcita (MgAIl-LDH)

O hidréxido duplo lamelar (MgAI-LDH) com razdo atébmica Mg/Al = 2 foi
preparado pelo método da coprecipitacdo®. Quantidades estequiométricas de
solugdes 0,3 mol.L™" de Mg(NO3),.6H,0 e Al(NO3)3.9H,0O foram gotejadas a uma
solugdo de Na,COs; 0,092 mol.L™" com vigorosa agitagdo por 1 hora. O pH foi
mantido constante em 11, adicionando-se solugdo de NaOH 0,77 mol.L'. A
suspensao resultante foi maturada sob agitacdo por 21 h na temperatura ambiente.
O produto foi centrifugado, filtrado, lavado com agua destilada até pH = 10 e seco a

95°C por 12 h.

3.2 Preparacao dos pigmentos hibridos

i) Adsorgdo: uma massa de 500 mg de MgAI-LDH foi adicionada a 50 mL de
solugdo 1000 mg.L™" do respectivos corantes: vermelho congo (Cl 22120) e negro de
eriocromo T (Cl 14645) (Figura 10). As suspensdes permaneceram sob agitacdo
magnética em intervalos de tempo de 1min até alcancgar o equilibrio da adsorcgéao,
sob as seguintes condicoes: T = 25°C e pH = 11 . Neste valor de pH todos os
corantes encontram-se na sua forma anidnica. Posteriormente, estas foram filtradas
a vacuo, o sélido foi guardado em dessecador e o liquido foi diluido e analisado em

um espectrdmetro de UV-vis (Shimadzu UV — 1650PC) em Anax adequado para cada

corante (Amax = 498 nm p/ a solucao de vermelho congo e Amax= 545 nm p/ a solucao



54

de negro de eriocromo T). A quantidade adsorvida dos corantes pelo MgAI-LDH foi

calculada pela Equacao (A):

Q=([C]-[C]/)m  (A)

na qual Q é a quantidade adsorvida do corante (mmol.g™), C, é a concentracdo

inicial do corante em solugdo (mg.L™"), C concentracéo final do corante (mg.L™") e m

a massa de LDH (mg).

Figura 10. Estrutura molecular dos corantes:(a) vermelho congo45 e (b) negro de eriocromo T*.
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A massa molar dos corantes € apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Massa molar dos corantes utilizados.

Corante Classe Massa molar (g.mol”) Amax (NM)
Negro de eriocromo T Azo 461,381 545
Vermelho congo Diazo 696,665 498

ii) Self assembly: os pigmentos hibridos foram obtidos por coprecipitacdo em
pH = 11, por adicdo de solucdes 0,075 mol.L™" de Mg(NO3)2.6H-0 e Al(NO3)3.9H,0
em uma solucdo 0,77 mol.L™" de hidréxido de sédio e 200 mg.L™" dos corantes

supracitados. O material foi filtrado, lavado até pH = 10 e seco em dessecador.



56

3.3 CARACTERIZAGAO DO MgAI-LDH E DOS PIGMENTOS HIBRIDOS

Com o objetivo de obter os dados das principais propriedades fisico-quimicas

dos materiais preparados, as seguintes técnicas foram utilizadas:

3.3.1 Difratometria de raios-X (DRX)

As analises de difratometria de raios-X foram feitas com o objetivo de identificar
as fases cristalinas das amostras, bem como avaliar as mudancas estruturais
causadas pela introducéo dos corantes.

Os difratogramas de raios-X da amostra MgAI-LDH e dos pigmentos foram
obtidos através do método de pd, em um equipamento Shimadzu XRD6000,
empregando radiagcdo CuK, sob uma tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e
monocromador de grafite. O angulo de varredura variou de 5 a 80° (26), com

velocidade de 22.min™', em escala de 10.000 cps e fendas de 1 e 0,30 mm.

3.3.2 Termogravimetria e Termogravimetria Derivativa- (TG/DTG)

Estas técnicas fornecem dados sobre composicdo da amostra,
transformacdes de fases do material, temperatura de decomposicdo, fracdo de
componentes volateis e os efeitos da decomposicao.

Por este método, a perda de massa da amostra é monitorada por um programa
de aumento de temperatura de forma controlada.
As analises de termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG) foram

realizadas num equipamento Shimadzu TG 50, com aproximadamente 5,0 mg de
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amostra, taxa de aquecimento de 10°C.min™", sob fluxo de N, de 50 mL.min™, na
regiao de temperatura de 25 a 1000°C.

Os pigmentos hibridos preparados pelo método self assembly e os preparados
pelo método da adsorcdo foram submetidos a tratamentos isotérmicos no
equipamento supracitado, em condicdes semelhantes, nas temperaturas de 50, 100
e 150°C durante 5 horas, acrescentando apenas um fluxo de ar sintético de 30

mL.min™".

3.3.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos em um equipamento
Perkin Elmer Spectrum BX, entre 4000 — 400 cm™', 16 varreduras e resolucdo de 4

cm’', usando pastilhas de 0,5% em KBr.

3.3.4 Determinacbes de pH

O pH-metro Quimis modelo 400 M2 foi utilizado para a determinacédo e o
ajuste do pH no preparo da hidrotalcita e das solucbes dos corantes. Durante a
preparacdo da hidrotalcita e das solugcbes que contém os corantes nas
concentracdes desejadas, um ajuste pela adicdo de base (NaOH) é feito para obter

o valor de pH desejado (pH=11).
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3.3.5 Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Os espectros foram obtidos em um equipamento modelo Shimadzu UV — vis
1650 PC na faixa de 190 — 1100 nm. A técnica foi usada para a determinacao da
concentracao dos corantes, tanto nos experimentos que visaram a determinacao das
isotermas de equilibrio como nos testes de lixiviagado. As medidas foram realizadas
em células de quartzo (Dimensdes internas: L110 x P230 x A105 mm ; Distancia

entre feixes de luz: 100nm; Tamanho do feixe: 10 x Tmm).

3.3.6 Determinacao de propriedades texturais por adsorcao de nitrogénio

A area especifica da amostra MgAI-LDH foi determinada através do método
(Brunnauer-Emmett-Teller) BET, que é uma extensdo do modelo cinético de
Langmuir para adsor¢do, em um equipamento Micromeritics ASAP 2020. A isoterma
de adsorcao foi obtida pelo método BJH (Barret, Joyner e Halenda) e também foi
usada para determinar o volume de poro, Vp e diametro de poro, Dp. O MgAI-LDH
foi pré-tratado a 100 °C, por 4h, sob vacuo (2 um Hg), com o objetivo de remover da
superficie do solido substancias fisissorvidas, capazes de interferir nos resultados

das analises.

3.3.7 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) pode dar informacdes

sobre a morfologia das amostras, possibilitando relaciona-las com suas

propriedades fisico-quimicas. As imagens foram produzidas em um microscépio
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eletrénico de varredura JEOL modelo T330A acoplado a um detector EDS da marca

NORAN, com aceleracao de voltagem de 15 kV.

3.4 Teste de lixiviagao

Os pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsor¢éo e self assembly
foram submetidos a testes de estabilidade em solventes de diferentes polaridades
(agua destilada, etanol P.A e acetonitrila). Os mesmos ficaram sob vigorosa agitacéo
durante 1h sendo que, em agua, em pH variados (pH acido = 4,6 — 4,8; pH neutro =
7,6; pH basico = 9,0). Foi utilizado aproximadamente 50 mg do pigmento num
volume de 100 mL para os solventes. A concentracdo dos corantes liberados pelos
pigmentos nos solventes supracitados foi determinada usando um espectrofotémetro
Shimadzu UV - 1650 PC em comprimentos de onda especificos para cada corante.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacao do MgAI-LDH

4.1.1 Difratometria de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X da amostra MgAI-LDH é apresentado na Figura 10.
Estes exibem uma fase pura correspondente a estruturas tipicas de hidrotalcitas
com picos agudos e simétricos nos planos (003), (006), (110) e (113) e picos largos
e assimétricos nos planos (009), (012), (015) e (018), respectivamente. Os planos de
difracdo em (003), (006) e (012) indicam que o material sintetizado apresenta
simetria romboédrica. O pico de maior intensidade correspondente ao plano (003)
representa o valor de d referente a soma da espessura da lamela e altura da regiao
interlamelar. Os picos referentes aos planos (110) e (113), sdo bem definidos,
sugerindo boa dispersdo dos ions metalicos dentro da camada hidroxilada e

confirmando a presenca de fase tipo hidrotalcita bem cristalizada®*’ #8490,

(003)

(009) (012)

(110)

Intensidade (cps)

(113)
(015)
(018)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 11. Difratograma de raios-X do MgAI-LDH.
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O espacamento basal da amostra de MgAI-LDH foi calculado a partir do pico de

difragéo dgos utilizando a Equacgao de Bragg (B):

nA = 2dsenf (B)

na qual n é um nuamero inteiro (ordem de difracdo), A o comprimento de onda da
radiacao incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl/ (indice de
Miller) e 6 o angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o eixo incidente e os
planos cristalinos.

O valor encontrado foi de 7,64 A. Este valor é similar aos valores encontrados
na literatura (7,60 A)'°.

A amostra preparada é cristalina sugerindo que suas lamelas hidroxiladas séao
bem ordenadas em concordancia com outros resultados encontrados para sistema

MgAI-LDH, com raz&o molar igual a 2:1%%.

4.1.2 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Transformada de Fourier-

(FTIR)

A Figura 12 apresenta o espectro de FTIR para o MgAI-LDH. A absor¢édo na
regido 3600 — 3500 cm™', presente em todos os compostos do tipo hidrotalcita, é
atribuida estiramento da ligacao de hidrogénio do grupo OH na camada tipo brucita.
A banda por volta de 3074 cm™ tem sido atribuida & ligagdo de hidrogénio entre
moléculas de agua e o anion interlamelar. O modo de vibracédo, 6(H.O) é

responsavel por uma banda de média intensidade préxima a 1630 cm™ °'. A
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intensidade dessas duas Ultimas depende do tipo de anion e da quantidade de

agua'®.

Transmitancia (%)

NF——T———7T—— T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm'1)

Figura 12. Espectro FTIR do MgAI-LDH

Na regido de 2000 — 1000 cm™ existem algumas bandas relacionadas a
vibracdo de anions e algumas relacionadas a vibragao ligacao cation — oxigénio. Na
regido do espectro abaixo de 1000 cm™, a banda de absorcéo do reticulo pode ser
atribuida a ligagdo Al-O (préximo de 560, 788 e 940 cm™) e Mg—O (préximo de 645
-1)52_

As principais bandas de absor¢cado dos anions sao observadas entre 1800 —
1000 cm™. O anions carbonato num ambiente simétrico (grupo pontual Dsh)
apresenta trés bandas atovas no infravermelho, brm como no caso do &anion
carbonato livre. Em muitos compostos tipo hidrotalcita as trés bandas séo
observadas em 1380 — 1350 cm™ (v3), 850 — 800 cm™ (v2), 690- 670 cm™ (v4). De
qualquer forma, a presenca de uma banda préxima a 1400 cm™ ou uma banda dupla
na regido 1400 — 1350 cm™ tém sido atribuidas a diminuicdo da simetria do anion

carbonato (sitio de simetria Cv)'®.
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4.1.3 Termogravimetria (TG/DTG)

As analises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) do
MgAI-LDH sao apresentadas na Figura 13.

O comportamento térmico dos hidroxidos duplos lamelares é geralmente
caracterizado por duas transicoes. Essas duas transicoes dependem
quantitativamente e qualitativamente de muitos fatores, tais como: razdo M**/M**,
tipos de anions, tratamento em baixa temperatura (hidratagdo, secagem, etc). Para
amostras contendo Al, a primeira faixa de transicdo ocorre de 97°C a 297°C
(tipicamente, T= 273°C para MgAI-LDH) e a segunda de 347°C a 477°C; além disso,
ambos estagios podem acontecer em duas etapas. Por exemplo, com o MgAI-LDH,
dois picos sao observados em baixa temperatura (T = 210°C e 260°C). Isso tem sido
correlacionado com a presenca de dois tipos diferentes de agua interlamelar,

correspondente a duas perdas de massa'®.

I--0,020

T T T T T T T T T '0,025
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (2C)

Figura 13. Termogravimetria e termogravimetria derivativa da hidrotalcita MgAI-LDH.

O MgAI-LDH apresenta trés estagios de perda de massa (transicdo) com seus

respectivos maximos de temperatura (Tabela 6).
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Tabela 6. Perdas de massa com respectivas temperatura do pico da derivada para o MgAI-LDH.

Temperaturas maximas de perda de Perda de massa (%)
massa (2C)
74 2,16
229 — 266 14,1
346 — 402 23,6
658 2,52

A primeira perda de massa corresponde a remocao de agua fisissorvida na
superficie externa das particulas dos cristalitos e a segunda perda é atribuida a
moléculas de agua presentes na regido interlamelar. A terceira perda de massa é
devido a simultdnea decarboxilacdo (decomposicdo do anion interlamelar) e
deidroxilacdo. Neste estagio, a estrutura lamelar do MgAI-LDH é colapsada e ocorre
a formagéo de estrutura de 6xidos mistos de Mg-Al*®. Uma perda de massa pode ser
observada em 658 °C. Esta pode ser atribuida também a decomposicao do anion
carbonato, sugerindo que a esta temperatura o material provavelmente ainda

apresenta carbonato em sua estrutura®.

4.1.4 Propriedades texturais do MgAI-LDH

As propriedades texturais dos LDHs estao intimamente ligadas a porosidade e
a area superficial especifica, sendo que estas sdo de grande importancia para a
aplicabilidade dos mesmos.

Dentre os fatores que podem influenciar a area superficial dos LDHs destacam-
se o tipo de tratamento sofrido pelo material, o tempo de tratamento, a velocidade de
adicao (na coprecipitacao e no método do sal-6xido) e a concentragdo das solugdes
iniciais, uma vez que tais fatores afetam a coagulacéo, a forma e a porosidade das

particulas formadas®**°.
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A isoterma de adsorcao de N, para o MgAI-LDH é apresentada na Figura 14. A

amostra MgAI-LDH apresentou isoterma do tipo Ill, caracteristico de materiais

mesoporosos (2 - 50 nm) e apresentou também um /oop de histerese do tipo H3,

que caracteriza-se por dois ramos da isoterma assintéticos relativamente a vertical

P/Py =1. Esta associado a agregados nao-rigidos de particulas em forma de placas,

originando poros em fenda. No calculo da distribuicdo de tamanho de poros pode

usar-se um modelo de fendas entre placas paralelas

54,56,57
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Figura 14. Isoterma de adsor¢édo de N, para o MgAI-LDH.

Os valores de area superficial (Sger), volume de poros e didmetro de poros,

calculados a partir das isotermas de adsorcédo de N> do MgAI-LDH sado mostrados na

Tabela 7.

Tabela 7. Area superficial BET, volume e diametro de poro MgAI-LDH.

Amostra Area BET (m°.g") Volume de poro  Diametro de poro
(cm.g™) (nm)
90,8 0,64 25,2

MgAl
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O valor da &rea superficial (BET) do MgAI-LDH foi de 90,8 m2.g™, valor este que

encontra-se na faixa que esta reportada para estes materiais (60 a 90 m2.g™)*2.

4.1.5 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra MgAI-LDH co-

precipitada em pH 11 com NaOH sao apresentadas na Figura 15.

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura da amostra MgAl — LDH: (a) 750X e (b) 2000X.

Na Figura 15 podem-se observar aglomerados de particulas em forma de
placas de tamanhos diversos, 0os quais devem resultar do empilhamento de lamelas,
tipicas da estrutura hidrotalcita®®°®°. As imagens de microscopia eletronica de
varredura vém corroborar os resultados da analise das propriedades texturais, onde
foi identificado um Joop de histerese do tipo H3, evidenciando a formacao de

aglomerados grandes®.
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4.2 Pigmentos preparados a partir do corante vermelho congo (VC)

4.2.1 Adsorcao do corante vermelho congo sobre o MgAI-LDH

O espectro da solugao do corante vermelho congo na regidao do UV-visivel, na
faixa de 190 — 1100 nm é apresentado na Figura 16. A solugéao do corante vermelho
congo tem cor vermelha. A cor aparente da solugdo é sempre complementar a cor
absorvida, sendo que esta absorve na regidao do verde-azulado. Seu espectro de
absorcao UV-visivel mostra um pico caracteristico, intenso em torno de 498 nm na
solucdo aquosa, em concentracao baixa do corante. O coeficiente de extincado molar
do vermelho congo é aproximadamente 45000 L.mol".cm™ nestas circunstancias.
Coeficiente de extingdo molar é a capacidade que um mol de uma substancia tem
em absorver luz num dado comprimento de onda, ou em outras palavras, 0 quao

fortemente uma substancia absorve radiacdo a uma determinada freqiiéncia desta.

0,8 1

498

0,6

04

0,24

Absorbancia (u.a.)

0,0 1

200 4(I)O 6(I)0 B(I)O 1 OIOO
Comprimento de onda (nm)

Figura 16. Espectro na regido do UV-Visivel do corante vermelho congo em pH = 11.

A Figura 17 apresenta a relacdo entre a concentracdo da solucédo de vermelho

congo e a absorvancia (curva analitica). A curva analitica demonstra a linearidade
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da relacdo até uma determinada concentracdo, na qual pode ser determinado um
fator de calibracdo (F), de acordo com a Lei de Beer. As curvas de calibracdo séao
utiizadas para substituir os calculos matematicos na determinacdo das
concentracdes das amostras. A leitura da amostra é localizada no grafico apropriado
e a concentracdo correspondente determinada a partir da curva. Tal procedimento

sera valido se a leitura da amostra estiver no intervalo da linearidade da relacdo.®"%2.
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Figura 17. Curva analitica da solugao de vermelho congo.

Materiais que exibem superficie carregada positivamente tais como LDHSs,
podem adsorver corantes anidnicos por interacdo eletrostatica como ligacées de
hidrogénio e forgas de van der Waals. A adsorcao de corante na estrutura do MgAl-
LDH depende apenas de fatores fisico-quimicos tais como: interacdo adsorvente/
corante, area superficial, tamanho de particula, temperatura, pH e tempo de
contato®.

Os resultados de quantidade adsorvida versus tempo sdo apresentados na
Figura 18. A quantidade de vermelho congo adsorvida aumenta como o aumento do

tempo de agitacdo e alcanca o equilibrio depois de 60 minutos de contato da
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solucdo com o MgAI-LDH. Depois desse intervalo de tempo a quantidade de
vermelho congo adsorvida mantém-se constante, como mostra Figura 18.

As fotos da matriz MgAI-LDH e dos pigmentos preparados por adsorcdo sao
mostradas na Figura 19. A porcentagem de vermelho congo adsorvido pelo MgAl-
LDH variou de 96,5 % no tempo t =1 min para 99,97 % no tempo t = 60 min, tempo
em que o equilibrio de adsorcao é alcancado. Na condicao de equilibrio, o vermelho
congo foi adsorvido quantitativamente pelo hidréxido duplo lamelar. Tem sido
observado que os tamanhos de poros, que fornecem a maior capacidade de
adsorcdo, se correlacionam com as dimensdes das moléculas do adsorbato: a
adsorcao de grandes moléculas (como as moléculas de corantes) se correlaciona

mais diretamente com o volume de meso e macroporos 2.
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Figura 18. Efeito do tempo de contato na adsorgéo do vermelho congo em MgAI-LDH (T = 25°C, pH =
11, massa = 500mg).
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Figura 19. Fotos da matriz MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos preparados por adsorgao.

A adsorcao, na interface superficie-solucéo, pode ser descrita por dois tipos de
modelo. Um considera a adsor¢cédo essencialmente restrita a uma monocamada junto
a superficie. Neste caso, interacdes superficie-soluto sdo mais intensas do que as
interacdes superficie-solvente, mas ndo o suficiente para permitirem a formacao de
outras camadas. O outro considera que na regido interfacial forma-se mais de uma
camada®®.

A superficie externa do LDH apresenta cargas positivas residuais que, sao
compensadas por espécies anibnicas adsorvidas. Se o meio em que o LDH estiver
presente contém anions que podem interagir fortemente com a superficie de tal
sélido, uma troca idénica superficial pode ocorrer. O modelo molecular sugerido para
adsorcao de sulfonatos considera o tamanho e a simetria de tais grupos. Os trés
oxigénios realizam ligacbes de hidrogénio com os grupos hidroxilas superficiais.
Devido a esta orientacdo, ocorre uma grande aproximacdo da carga negativa do
grupo sulfonado com relacdo a camada tipo brucita carregada positivamente,
maximizando as intera¢des couldmbicas. Portanto, forcas coulémbicas e as ligacoes

de hidrogénio favorecem a adsorcédo de espécies anidnicas na superficie do LDH>>.



71

4.2.2 CARACTERIZAGAO DOS PIGMENTOS VC-LDH

a) Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos

sao apresentados na Figura 20.
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Figura 20. Difratogramas de raios-X dos MgAI-LDH e pigmentos hibridos. SA indica a amostra
preparada por self assembly.

Assim como o precursor MgAI-LDH, os pigmentos hibridos preparados pelo
método da adsorcao apresentaram estruturas tipicas de hidrotalcitas.

Quando o MgAI-LDH é colocado em contato com uma solugdo contendo um
anion diferente daquele presente na regido interlamelar, uma redistribuicdo das duas
espécies, provavelmente, acontecera devido a diferenca de potencial quimico, via
difusdo desses anions. Sendo os LDHs uma das principais classes de trocadores
ibnicos inorganicos, a reacao de troca iGnica pode ser descrita pelo seguinte

equilibrio, Equagéo (B):
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[VF* - M - X]is) + Yiag) < [MF* - M** - Y]ig) + Xiag) (B)

Para que os compostos de intercalacdo sejam obtidos com relativo sucesso,
alguns parametros devem ser obedecidos: (i) deve haver uma densidade de carga
aniénica adequada com a carga especifica das lamelas hidroxiladas; (ii) uma relacao
apropriada entre o carater acido — base dos anions e a estrutura hospedeira; (iii)
existéncia de sitios hidrofilicos ou hidrofébicos para &nions orgéanicos e, (iv) auséncia
de uma grande barreira energética®”.

Corantes que exibem propriedades anibnicas podem entrar na regiao
interlamelar de compostos tipo hidrotalcita por troca aniénica®. Contudo, a natureza
do anion inicialmente presente tem um papel significante na propriedade de troca
ibnica do LDH. Anions fracamente mantidos entre as camadas de hidréxidos sédo
mais facilmente trocados. Do ponto de vista termodindmico, as reacbes de troca
ibnica em LDH dependem, principalmente, das interacoes eletrostaticas entre as
camadas tipo brucita e os dois anions envolvidos na troca. A troca ibnica sera
favorecida quando o anion que ocupara a regiao interlamelar possuir alta densidade
de carga visto que, a constante de equilibrio da reacao de troca idbnica aumenta com
a diminuicdo do raio idnico da espécie intercalada®™. Célculos de constante de
equilibrio forneceram uma ordem comparativa de seletividade para anions:

e Monovalentes: OH > F > ClI'>Br>NO3 > I’
e Divalentes: COs* > SO,

Para que a intercalagdo ocorra, € necessario que a energia livre diminua,
logo, fatores entalpicos e entropico devem ser considerados. Do ponto de vista
cinético, a etapa determinante da velocidade da reacdo € a difusdo dos anions a

serem trocados para dentro da regido interlamelar. Contudo, a substituicdo depende



73

do tamanho, da carga e da geometria, tanto do anion a ser substituido como daquele
a ser intercalado®°.

O espacamento basal foi calculado para as amostras de MgAI-LDH e para os
pigmentos hibridos a partir do pico de difracdo dgs € o0s resultados sao
apresentados na Tabela 8. Nao sdo observadas diferencas significativas no
espacamento basal entre as amostras MgAI-LDH e os pigmentos hibridos
preparados por adsorcdo. Isto sugere que quase a totalidade das moléculas do
corante vermelho congo néo foram intercaladas na regido interlamelar, estando as
mesmas adsorvidas na superficie externa dos cristalitos da hidrotalcita. Pode-se
atribuir também a pequena diferenca de espacamento basal entre o precursor MgAl-
LDH e os pigmentos a quantidade de agua interlamelar destes, pois a quantidade de
agua interlamelar afeta o valor do espagamento basal. A alta seletividade dos ions
carbonato (COs%) para ocupar os espacos interlamelares dos LDHs dificulta sua
substituicao por outros anions. Nos pigmentos preparados pelo método da adsorcao

nao foi verificada a troca idnica.?.

Tabela 8. Espagamento basal calculados com base no pico de difracdo dggz para as amostras de
pigmentos hibridos e MgAI-LDH.

Amostra Espacamento basal (A)
MgAI-LDH 7,64
LDH-VCSA 7,97
LDH-VC2h 7,71
LDH-VC1h 7,71
LDH-VC50min 7,71
LDH-VC40min 7,71
LDH-VC30min 7,69
LDH-VC20min 7,69
LDH-VC10min 7,67
LDH-VC5min 7,64
LDH-VC3min 7,64

LDH-VC1min 7,64
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A adsorcdo da molécula do vermelho congo na superficie externa dos
cristalitos de LDHs ocorre devido as interacdes eletrostaticas entre o corante e a
superficie do mesmo, pois, nestes materiais existem cargas positivas residuais
permanentes e cargas positivas variaveis, que poderiam dar lugar a uma troca iénica
superficial. Porém, ligagcdes de hidrogénio entre os grupos e hidroxilas da camada
tipo brucita, podem contribuir para a estabilizacdo do corante adsorvido (Figura

21)%.

anions
carbonato

H.0

anions H,0
carbonato !
——1 — 11
: anions anions
carbonato carbonato

Figura 21. Interagédo entre o corante e a superficie do MgAI-LDH no pigmento preparado pelo método
da adsorc¢ao.

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly (Figura 22) apresenta
um valor maior do espagcamento basal quando comparado com MgAI-LDH,
representado pelo pico dooz. Pode-se atribuir esse valor maior do espacamento basal
a intercalacao de parte das moléculas de vermelho congo na regido interlamelar do
MgAI-LDH e as moléculas de agua, sendo que, estas, associadas com 0s anions,
causam uma expansao ha espessura da regido interlamelar'®.

Uma possibilidade de arranjo das moléculas intercaladas do corante vermelho

congo foi baseada em sua composicdo quimica e na distancia interlamelar da
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estrutura hidrotalcita, considerando as dimensdes de van der Waals das moléculas
do corante e assumindo que a estrutura lamelar ndo foi modificada durante a
intercalacdo. Considerando a geometria tetraédrica do grupo terminal SO3, no qual
os atomos de oxigénio estao situados na superficie da camada num plano paralelo
ao plano das lamelas da estrutura hidrotalcita e, a ligacado S — C do corante pode ser
perpendicular & camada da estrutura hidrotalcita, pode-se dizer que as moléculas de
vermelho congo formam uma monocamada das espécies parcialmente interdigitadas
e o balanco de carga dos grupos SO3 posicionado alternadamente acima e abaixo
da camada da estrutura hidrotalcita®®. A quantidade de agua presente nas galerias
da regiao interlamelar das amostras de LDH é variavel, nao-estequiométrica e

depende do procedimento utilizado na etapa de secagem?®.

Figura 22. Pigmento hibrido preparado pelo método self-assembly.

E interessante notar uma pequena diferenca de cristalinidade entre a amostra
MgAI-LDH e o pigmento hibrido preparado pelo método self assembly. A amostra
MgAI-LDH apresenta picos intensos, caracteristicos de materiais bem cristalizados,
enquanto que o pigmento hibrido preparado pelo método self assembly apresenta

picos relativamente largos indicando uma cristalinidade menor quando comparada
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com aquela. Os pigmentos preparados pelo método da adsorcdo mantiveram a

cristalinidade de seu precursor, o MgAI-LDH.

b) Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier- (FTIR)

A Figura 23 apresenta os espectros de FTIR para o MgAI-LDH e para os
pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorcdo e self assembly. O
espectro do vermelho congo observado na Figura 23 apresenta uma banda larga em
3454 cm™'. Essa banda pode ser atribuida a ligagdo O-H das moléculas de agua que
se encontram adsorvidas fisicamente na estrutura do corante. Em 1124 cm™ é
observada uma banda que pode ser atribuida a vibracdo do grupo C-N. Na regiao de
1054 — 762 cm™' sdo observadas bandas que podem ser atribuidas aos grupos
sulfénicos presente na molécula do vermelho congo®.

Na regido proxima a 1429 cm™ (1440 cm™) observa-se uma banda que pode
ser atribuida ao grupo azo —N=N-. Esta € comum a azobenzenos assimétricos
substituidos na posicdo para com grupos doadores de elétrons. Essa banda é de
fraca intensidade devida a natureza apolar da ligacdo. Uma banda correspondente a
deformacgao angular simétrica no plano N — H é observada na regiao de 1650 — 1580

cm™ (1602 cm™)®”,
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Figura 23. Espectros FTIR do vermelho congo, MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos obtidos por
adsorcao (1 hora) e self assembly.

Os pigmentos preparados por adsorcdo e pelo método self assembly
apresentam uma banda de baixa intensidade na regido de 1054 cm™. Essa banda
pode ser atribuida aos grupos sulfénico das moléculas de vermelho congo que se
encontram na estrutura dos LDHs®. A banda em 1124 cm™ atribuida a vibracédo do
grupo C-N é observada em baixa intensidade. O pigmento preparado pelo método
self assembly apresenta uma banda de absorcdo ativa na regido de 1360 cm™,
banda essa que é atribuida ao anion carbonato. O &nion carbonato presente neste
pigmento é proveniente do CO, atmosférico dissolvido na solugdo durante a sintese
do mesmao.

O corante vermelho congo e os pigmentos preparados pelos métodos da
adsorcao (1 hora) e self assembly foram submetidos a tratamento isotérmico nas
temperturas de 50°C, 100°C e 150°C e posteriormente submetidos a analise por

espectroscopia na regido do infra-vermelho. A faixa de temperatura escolhida é a
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aplicada em possiveis aplicacdes destes (resvestimento e tinta de impressao, por

exemplo)

(a)

vec
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Figura 24. Espectros de FTIR do corante vermelho congo e dos pigmentos hibridos preparados pelos
métodos self assembly e da adsorcao apos tratamentos isotérmicos de 50°C. 100°C e 150°C (a)

vermelho congo; (b) pigmento preparado pelo método da adsorgéo; (c) pigmento preparado pelo
método self assembly.



79

Os espectros do corante vermelho congo e dos pigmentos preparados pelo
método self assembly e pelo método de adsorcao sao apresentados na Figura 24.
Foi verificado que a estrutura do corante vermelho congo permanece inalterada ap6s
o tratamento isotérmico visto que, nessas temperaturas nao ocorre degradacao do
mesmo. As bandas referentes aos grupos funcionais do corante vermelho congo
permanecem inalteradas apds o tratamento isotérmico. A estrutura do corante
vermelho congo do pigmento hibrido preparado pelo método self assembly
permanece inalterada também visto que, nessas temperaturas ndao ocorre colapso
da estrutura hidrotalcita. Os espectros de FTIR apresentam uma banda de menor
intensidade na regido préximo a 3000 cm™, regido essa que é atribuida a ligacéo de
hidrogénio entre moléculas de 4gua e o anion interlamelar'®. Assim como o pigmento
preparado pelo método self assembly, o pigmento preparado pelo método da
adsorcao também mantém sua estrutura inalterada nessas temperaturas. Os
espectros de FTIR apresentam diminuicdo continua da banda localizada na regiao
préximo a 3000 cm™, regido essa que é atribuida a ligacdo de hidrogénio entre
moléculas de agua e o anion interlamelar. As bandas atribuidas aos grupos
sulfénicos (1054 cm™) e & vibragcdo do grupo C-N (1124 cm™) da molécula do

vermelho congo permanecem inalteradas apds o tratamento isotérmico.

c) Analise Termogravimétrica

As andlises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) do

MgAI-LDH e dos pigmentos preparados pelos métodos da adsorcao e self assembly

sdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25. Termogravimetria derivativa e Termogravimetria. (a) corante vermelho congo; (b) MgAl-
LDH; (c) pigmento hibrido preparado por adsor¢éo (1 hora) e (d) pigmento hibrido preparado por self-
assembly.

A Tabela 9 apresenta as perdas de massa do corante vermelho congo e dos
pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorcdo e self assembly com
seus respectivos maximos de temperaturas.

O vermelho congo apresenta uma perda de massa consideravel a uma
temperatura abaixo de 100°C, relacionada a agua fisissorvida na superficie do

pigmento com pico em 53°C. Perdas de massa na faixa de 433 — 560°C sao
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relacionadas a oxidacdo da matéria organica, liberando CO., e agua. Perdas de
massa acima de 560°C sao devidas a decomposicao do sal Na,SO, e também Na,O
obtidos da oxidacdo do vermelho congo, que € um sal de sédio. Em temperatura
elevada ocorre uma lenta perda de massa devido a decomposi¢cdo térmica do
Na,S0,®°.

As curvas de DTG para os pigmentos hibridos preparados pelo método da
adsorcao apresentam basicamente o mesmo perfil do MgAI-LDH. O pico em 220°C é
devido a perda de agua interlamelar. Os picos entre 246 e 500°C sao atribuidos aos
processos de decarbonatacdo e desidroxilacdo. O pico em torno de 580°C é
associado a decomposicdo oxidativa do corante e sugere um aumento de
estabilidade das moléculas do corante na estrutura inorganica do LDH.

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly apresenta curvas de
DTG drasticamente alteradas. Na regido de baixa temperatura (T < 100°C) observa-
se perda de agua fisissorvida em quantidade muito maior que a retida pelo MgAl-
LDH, indicando que a natureza anidénica do corante contribui para a hidrofilicidade do
pigmento resultante. Na regido entre 100 e 259°C, observam-se dois picos na curva
TG, provavelmente devido a perda de agua interlamelar. O pico em baixa
temperatura (121°C) pode referir-se a agua associada ao corante intercalado,
enquanto o pico em alta temperatura (228°C) é idéntico aquele observado para o
MgAI-LDH.

Os picos em 432°C e 560°C, referentes a decomposicao oxidativa do vermelho
congo, estdo deslocados para valores superiores, 450°C e 580°C, respectivamente,
sugerindo que a interagdo com a estrutura inorgadnica do LDH aumenta a

estabilidade térmica do corante.
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Tabela 9. Perdas de massa do corante vermelho congo e dos pigmentos hibridos preparados pelos
métodos da adsorgao e self assembly com suas respectivas tempereturas maximas de perda massa.

Amostra Temperaturas Perda de massa Atrinuicoes
maximas de (%)
perda de massa
(°C)

Corante vermelho 433 — 560 20,8 Decomposicéo da
congo matéria organica.
Pigmento (adsorcéao) 580 4,0 Decomposicéo da
matéria organica.
Pigmento (self 584 27,8 Decomposicéo da
assembly) matéria organica.

d) Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos pigmentos hibridos
preparados pelos métodos da adsorcao e self assembly sao apresentadas na Figura
26. A morfologia do pigmento hibrido preparado pelo método da adsorcao (Figuras
26a e 26b) revela um aspecto diferente da matriz MgAI-LDH, apresentando granulos
na superficie dos cristalitos. Essa mudangca na morfologia pode ser atribuida a
adsorgao do corante vermelho congo na superficie do MgAI-LDH.

Contudo, essa mudanca morfolégica acontece apenas na parte externa do
pigmento. A estrutura lamelar da matriz MgAI-LDH € mantida visto que, a
observacédo de picos basais mostra que os cristais estao orientados segundo uma
direcéo preferencial, como esperado para cristais lamelares, como fora apresentado

nos difratrogramas de raios X°°.
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Figura 26. Microscopia eletronica de varredura dos pigmentos hibridos preparados a partir do corante
vermelho congo pelos métodos da adsorgédo: (a) 500X; (b) 1000X e self assembly: (¢ ) 500X; (d)
1000X.

As figuras 26(c) e (d) apresentam a morfologia do pigmento hibrido preparado
pelo método self assembly obtidas pela analise de MEV. O referido pigmento revela-
se a andlise de MEV de forma lamelar, forma esta que ja havia sido verificada pelo
difratrograma de raios X, indicando que parte do corante vermelho congo encontra-

se intercalado numa estrutura tipo hidrotalcita.
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4.2.3 Teste de estabilidade térmica

O corante vermelho congo e as amostras preparadas pelos métodos de
adsorcao (1 hora) e self assembly foram analisadas por termogravimetria isotérmica
nas temperaturas de 50, 100 e 150°C durante 5 horas (18000 segundos), iniciando
0s processos da temperatura ambiente até as temperaturas desejadas. Quando
submetido a analise termogravimétrica a temperatura constante de 50, 100 e 150°C,
o corante vermelho congo apresenta perdas de 4,95, 13,8 e 16,2 % de massa
(Tabela 10).

Essas perdas sao atribuidas a remocao de agua fisissorvida na estrutura do
corante, nao havendo decomposicao na estrutura organica do mesmo.

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly apresenta perdas de
massa de 3,34%, 14,2% e 16,5% respectivamente (Tabela 10).

Essas perdas também podem ser atribuidas a remocéao de agua fisissorvida na
estrutura do pigmento. A estrutura do pigmento permanece inalterada visto que
nessas temperaturas nao ocorre colapso da estrutura hidrotalcita.

O pigmento preparado pelo método de adsorcao apresentou perdas de massa
de 0,7%, 3,25% e 9% (Tabela 10). Essas perdas de massa também podem ser
atribuidas a remocéao de agua fisissorvida na superficie do pigmento.

Assim como o pigmento preparado pelo método self assembly, o pigmento
preparado pelo método da adsorcdo também mantém sua estrutura inalterada
nessas temperaturas. Ao comparar os pigmentos preparados pelos métodos self
assembly e adsorcao percebe-se que aquele possui uma quantidade de agua

fisissorvida muito maior que este.
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Tabela 10. Perdas de massa (%) pds tratamentos isotérmicos para o corante vermelho congo e para
os pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorgédo e self assembly nas temperaturas
de 50, 100 e 150°C.

Temperatura (2C) Vermelho congo (%) Self assembly (%) Adsorcao (%)

50 4,95 3,34 0,7
100 13,8 14,2 3,25
150 16,2 16,5 9,0

Na regidao de baixa temperatura (T < 150°C) observa-se perda de &agua
fisissorvida em quantidade muito maior que a retida pelo MgAI-LDH, indicando que a

natureza aniénica do corante contribui para a hidrofilicidade do pigmento resultante.

4.2.4 Teste de lixiviagdo do pigmento hibrido VC-LDH

a) Solvente: Agua (H»0)

A quantidade de corante liberado em agua destilada pelo pigmento hibrido

preparado pelo método da adsorcdo apds o tempo de uma hora € apresentada na
Tabela 11. Foram utilizados 50 mg de pigmento em 100 mL de solvente.

A analise dos dados mostra que a quantidade de corante liberado diminui com
o aumento de pH de 0,0167 mg.g™' ,0 que corresponde a 0,036% em pH 4,6 para
0,0036 mg.g”, correspondendo a 0,007% em pH 7,6. Com o aumento de pH para
9,0 a quantidade de corante liberado volta a aumentar para 0,0244 mg.g”, 0,049%.
A partir desses resultados pode-se dizer que as condicdes de maior estabilidade
para o0s pigmentos preparados pelo método da adsorcao sao condi¢coes de pH
neutro. Em pH basico a estabilidade dos pigmentos é comprometida pela maior
concentracdo de ions hidroxila, pois estes apresentam maior afinidade com a

estrutura da hidrotalcita. Em condicbes &cidas a estrutura do pigmento é
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comprometida porque os compostos do tipo hidrotalcita tém sua estrutura colapsada.
Comportamento semelhante foi observado para o pigmento preparado pelo método
self assembly (Tabela 11).

A andlise dos resultados dos testes de lixiviagdo mostra que o pigmento hibrido
preparado pelo método self assembly € mais estavel sob as mesmas condi¢coes de
teste que aquele preparado pelo método da adsorcdo. Pode-se atribuir essa maior
estabilidade ao fato das moléculas do vermelho congo encontrarem-se parcialmente
intercaladas na regiao interlamelar (como foi corroborado na analise de DRX). No
pigmento preparado pelo método da adsorcdo as moléculas encontram-se

adsorvidas na superficie externa do mesmo.

Tabela 11. Teste de lixiviagdo em agua para os pigmentos hibridos VC preparados pelos métodos da
adsorcéo e self assembly.

pH (agua destilada) Quantidade de corante liberado (mg.g™)
Adsorcao
4,6 0,0167 (0,036%)
7,6 0,0036 (0,007%)
9,0 0,0244 (0,049%)
pH (agua destilada) Quantidade de corante liberado (mg.g™)
Self assembly
4.6 0,0044 (0,002%)
7,6 0,0035 (0,001%)
9,1 0,0052 (0,003%)

b) Solventes Etanol (H;C — CH>OH) e Acetonitrila (H3C — CN)

A quantidade de corante liberado em etanol pelos pigmentos hibridos
preparados pelos métodos da adsor¢cdo e método self assembly apds o tempo de
uma hora é apresentada na Tabela 12.

Ambos os pigmentos (adsorcdo e self assembly) apresentaram-se menos

estaveis quando o solvente foi o alcool. Pode-se atribuir essa menor estabilidade as
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interag6es mais fortes entre as moléculas do solvente com as moléculas do corante
que aquelas com as moléculas de agua.

A quantidade de corante liberado em acetonitrila pelo pigmento hibrido
preparado pelo método da adsorcao e pelo método self assembly apds o tempo de

uma hora é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12. Teste de lixiviagdo para os pigmentos hibridos VC em alcool e acetonitrila.

Solvente Pigmento Quantidade de corante
liberado (mg.g™)
Agua Adsorc¢ao 0,0036 (0,007%)
Self assembly 0,0035 (0,001%)
Etanol P.A Adsorcao 0,0084 (0,017%)
Self assembly 0,0037 (0,001%)
Acetonitrila Adsorcao 0,0113 (0,023%)
Self assembly 0,0095 (0,005%)

Em todos os solventes testados o pigmento mais estavel foi o preparado pelo
método self assembly, evidenciando que a intercalacao do corante favorece a maior

estabilidade do pigmento.

4.2.5 Comparagédo entre os solventes utilizados e a estabilidade dos pigmentos

hibridos VC

a) Pigmento hibrido VC preparado por adsor¢ao e self assembly

Com respeito a configuragdo dos corantes nos LDH, os atomos de carbono dos
mesmos em posicao a e B relativamente ao grupo azo sdo o0s que interagem com o0s
cristais da superficie externa das camadas do LDH. Dois tipos de interagédo podem
ser descritos: i) 0 primeiro ocorre entre os hidrogénios ligados ao anel aromatico dos

corantes aniénicos com o par de elétrons livre dos atomos de oxigénios da camada
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tipo brucita; ii) o segundo ocorre entre 0 atomo de nitrogénio do grupo azo e os ions
aluminio®. Esta atracdo eletrostatica entre nuvem de elétrons e nucleos atdmicos
confere uma alta afinidade as moléculas do corante vermelho congo a estrutura do
MgAI-LDH. Além dessas interacdes, corantes interagem também com os LDHs
através dos grupos sulfénicos. Os trés oxigénios deste grupo realizam ligacoes de
hidrogénio com os grupos hidroxilas superficiais da camada do LDH.

O teste de estabilidade frente a solventes de diferentes polaridades tem por
objetivo verificar o quao é estavel a interacdo eletrostatica do corante vermelho
congo com a estrutura do MgAI-LDH. A polaridade dos solventes utilizados é

apresentada na Tabela 13.

Tabela 13. Momento dipolar dos solventes utilizados no teste de estabilidade®

Solvente Momento dipolar (D)
Agua (H20) 1,89
Etanol (CoHsOH) 1,69
Acetonitrila (H;C—CN) 3,87

O pigmento hibrido VC preparado pelo método da adsorcédo apresentou maior
estabilidade quando o solvente utilizado foi agua em pH préximo ao neutro (pH =
7,6). Nessas condicdes a interacao eletrostatica corante — MgAI-LDH foi maior que a
interacdo do corante pelas moléculas da agua. Pode-se dizer que é menos favoravel
energeticamente as moléculas do corante deixarem a estrutura do MgAI-LDH e
substituir moléculas de agua no solvente visto que, as moléculas do solvente se
atraem mais fortemente do que as moléculas do corante.

A 4gua, portanto, deve possuir um tipo de interacdo diferenciado. O que
acontece é que os hidrogénios ligados ao oxigénio € que formam o lado "positivo" do
dipolo permanente desta molécula. O atomo de hidrogénio € formado por apenas um

préton e um elétron. Como o elétron é fortemente atraido pelo oxigénio, na agua,
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este préton encontra-se desprotegido. A agua possui, entdo, um dipolo bastante
forte, com uma das cargas (positiva) bastante localizada. Este préton pode interagir
com as regides negativas (o0 oxigénio) de outras moléculas de agua, resultando em
uma forte rede de ligacdes intermoleculares. Esta interagcdo € chamada de ligagao
de hidrogénio, e ocorre entre atomos de hidrogénio ligados a elementos como o
oxigénio, flior ou nitrogénio, com atomos de O, N ou F de outras moléculas. Esta
interacdo é a mais intensa de todas as forgas intermoleculares’™. Além disso, as
moléculas do corante vermelho congo e as moléculas da agua tém estruturas que
sdo bastante diferentes, contribuindo para uma menor afinidade quando comparado
com os outros solventes.

Quando o solvente utilizado foi o etanol, a estabilidade do pigmento hibrido VC
foi menor que aquela quando o solvente foi a agua. Embora o etanol apresente uma
polaridade um pouco menor que a agua (Detanol = 1,69) € suas moléculas também
interajam por ligagoes de hidrogénio, as semelhangas entre as moléculas do corante
e do etanol sdo maiores que as da agua, contribuindo para uma maior afinidade.

Quando o solvente utilizado foi a acetonitrila, a estabilidade do pigmento hibrido
VC foi ainda menor quando comparada com os outros solventes. A acetonitrila € o
solvente, dos utilizados, com maior polaridade (Dacetonitia= 3,87). Contudo, neste
solvente, suas moléculas nao interagem por ligacdes de hidrogénio, ligacoes estas
gue sao as mais intensas de todas as forcas intermoleculares. Entao, pode-se dizer
que as interacdes entre as moléculas do corante e da acetonitrila sdo mais fortes
que aquelas das moléculas do corante e as moléculas dos outros solventes (agua e

etanol).



90

4.3 Pigmentos preparados a partir do corante Negro de eriocromo T (NE)

4.3.1 Adsorcéao do corante negro de eriocromo T sobre MgAI-LDH

Figura 27 apresenta a relacao entre a concentracdo da solugdo de negro de

eriocromo T e a absorvancia (curva analitica).
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Figura 27. Curva analitica da solugcao de Negro de eriocromo T.

O espectro do corante Negro de eriocromo T na regido do UV-visivel é
apresentado Figura 28. A solug¢do do corante negro de eriocromo T € azul ciano em
pH alcalino devido a deprotonagéo do grupo hidroxila, sendo que esta absorve na

regiao do amarelo (absor¢cdo maxima em 545 nm na faixa de 190 — 1100 nm).

0,8

0,6

0,4
545

Absorvancia (u.a.)

0,2

0,0

2(‘)0 ' 4[‘)0 ' S(I)O ' 8(‘)0 ' 1 OIOO
Comprimento de onda (nm)

Figura 28. Espectro na regido do UV-Visivel do corante negro de eriocromo T.
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Os resultados de quantidade adsorvida versus tempo sdo apresentados na
Figura 29. A adsorcao do negro de eriocromo T alcanca o equilibrio depois de 180
minutos de contato da solugdo com o MgAI-LDH. Depois desse intervalo de tempo a
quantidade de negro de eriocromo T adsorvida mantém-se constante, como mostra
a Figura 29. Na condicao de equilibrio, o negro de eriocromo T foi adsorvido
quantitativamente pelo hidréxido duplo lamelar.

A porcentagem de negro de eriocromo T adsorvido pelo MgAI-LDH variou de
93% no tempo t = 1 min para 98,3% no tempo t = 180 min, tempo em que o
equilibrio de adsorcéao é alcancado. Na condicao de equilibrio, 0 negro de eriocromo

T foi adsorvido quantitativamente pelo hidroxido duplo lamelar.

0,210 [ ]

0,208

0,206

0,204

qadsorvida (mm°|g1)

0,202

0,200

0,198

T T T T T T T T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tempo (min)

Figura 29. Efeito do tempo de contato na adsorgéo do negro de eriocromo T em MgAI-LDH (T=25°C,
pH=11, Mygai.Lon=500mg).

As fotos da matriz MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos preparados por
adsorcado sao apresentadas na Figura 30. Semelhante as moléculas do corante
vermelho congo, as moléculas do corante negro de eriocromo T também interagem
fortemente com a superficie externa do LDH, compensando suas cargas residuais e

mantendo-se adsorvidas na estrutura do mesmo. Através dos atomos de oxigénio do
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grupo sulfonato do corante, a adsor¢do na superficie externa do LDH ocorre devido

as ligacoes de hidrogénio com os grupos hidroxilas superficiais.

“e®
oo
LA A

Figura 30. Fotos da matriz MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos preparados por adsorgao.

4.3.2 CARACTERIZACAO DOS PIGMENTOS NE- LDH

a) Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos
sao apresentados na Figura 31.

O espacamento basal foi calculado para as amostras de MgAI-LDH e para os
pigmentos hibridos a partir do pico de difracdo dgs € o0s resultados sao
apresentados na Tabela 14. Semelhante ao corante vermelho congo, o corante
negro de eriocromo T nao é intercalado na regido interlamelar do MgAI-LDH. Sabe-
se que a constante de equilibrio para a reagdo de troca i6nica aumenta com a
diminuicado do raio da espécie intercalada e aumento da densidade de carga. Deve-
se salientar que a substituicdo depende do tamanho, da carga e da geometria, tanto

do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado.
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Figura 31. Difratogramas de raios-X dos MgAI-LDH e pigmentos hibridos NE (adsorcédo e self
assembly). SA indica a amostra preparada por self assembly.

A alta seletividade dos ions carbonato para ocupar os espacos interlamelares
dos LDHs dificulta sua substituicdo por outros anions, como revela os difratrogramas
de raios-X. Diferengas pouco significativas sdo observadas no espacamento basal
entre as amostras MgAI-LDH e os pigmentos hibridos preparados por adsor¢ao com
o corante negro de eriocromo T. Estas diferencas podem ser atribuidas a quantidade
de agua presente na regiao interlamelar dos pigmentos. A quantidade de agua
presente nas galerias da regido interlamelar depende do procedimento de secagem.
A amostra MgAI-LDH foi seca em estufa a 95°C, ja os pigmentos foram secas em
dessecador a temperatura ambiente?®.

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly, assim como o
pigmento preparado com o corante vermelho congo, apresenta um valor maior do
espacamento basal quando comparado com MgAI-LDH, representado pelo pico doos.
Pode-se atribuir esse valor maior do espagcamento basal a intercalagcdo de
quantidade significativa de moléculas de negro de eriocromo T na regido interlamelar

do MgAI-LDH. Assim como no pigmento hibrido preparado com o corante vermelho
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congo, o pigmento preparado com o corante negro de eriocromo T apresenta uma
possibilidade de arranjo das moléculas intercaladas. Essa possibilidade foi baseada
também na composicao quimica e na distancia interlamelar da estrutura hidrotalcita,
considerando as dimensbdes de van der Waals das moléculas do corante e
assumindo que a estrutura lamelar nao foi modificada durante a intercalacao.
Considerando a geometria tetraédrica do grupo terminal SO3, no qual os atomos de
oxigénio estao situados na superficie da camada num plano paralelo ao plano das
camadas da estrutura hidrotalcita, a ligacdo S — C do corante pode ser perpendicular
a camada da estrutura hidrotalcita. As moléculas do corante negro de eriocromo T,
através dos seus grupos NO, e SOjs’interagem fortemente por ligacdes de hidrogénio

com os grupos hidroxilas da camada da estrutura hidrotalcita®®¢°.

Tabela 14. Espagamento basal calculado com base no pico de difracdo dyg3 para as amostras de
pigmentos hibridos e MgAI-LDH.

Amostra Espacamento basal (A)

MgAI-LDH 7,64

LDH-NE-SA 8,25
LDH-NE-1min 7,64
LDH-NE-3min 7,75
LDH-NE-5min 7,79
LDH-NE-10min 7,80
LDH-NE-20min 7,80
LDH-NE-30min 7,80
LDH-NE-40min 7,80
LDH-NE-50min 7,77
LDH-NE-1hora 7,62
LDH-NE-2horas 7,65
LDH-NE-3horas 7,69

LDH-NE-4horas 7,64
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Figura 32. Pigmento hibrido preparado pelo método self assembly.

Assim como o pigmento hibrido preparado pelo método self assembly com o
corante vermelho congo, o pigmento preparado com o corante negro de eriocromo T
(Figura 32) apresentou uma cristalinidade menor que as dos MgAI-LDH.
Semelhantemente, como os pigmentos preparados pelo método de adsor¢édo com o
corante vermelho congo, os pigmentos preparados pelo método referido com o
corante negro de eriocromo T mantiveram a cristalinidade do seu precursor, o MgAl-

LDH.

b) Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier- (FTIR)

A Figura 33 apresenta os espectros de FTIR para o MgAI-LDH e para os
pigmentos hibridos preparado pelos métodos da adsorcao e self assembly.

O espectro do negro de eriocromo T observado na Figura 33 apresenta uma
banda larga em 3454 cm™. Essa banda pode ser atribuida & ligagdo O-H das
moléculas de agua que se encontram adsorvidas fisicamente na estrutura do
corante. Em 1124 cm™ é observada uma banda que pode ser atribuida & vibragéo do

grupo C-N. Na regido de 1054 — 762 cm™' sdo observadas bandas que podem ser
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atribuidas aos grupos sulfénicos presente na molécula do negro de eriocromo T,
Bandas referentes a vibragdes de deformacao axial de N = O nos nitro-alcanos séao
observadas préximas a 1550 e 1372 cm™. A existéncia de conjugacdo abaixa a
freqiiéncia de ambas as bandas, levando as absorcdes para 1550 — 1500 cm™ e
1360 — 1290 cm™. A presenca de grupos eletronegativos ligados ao carbono a de
um nitrocomposto aumenta a freqiiéncia da banda assimétrica e reduz a freqiiéncia

da banda simétrica®’.
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Figura 33. Espectros FTIR do negro de eriocromo T, MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos obtidos por
adsorgao (3 horas) e self assembly.

Os pigmentos preparados por adsorcdo e pelo método self assembly,
semelhantemente ao pigmento preparado com o corante vermelho congo,
apresentam uma banda de baixa intensidade na regido de 1054 cm™. Essa banda
pode ser atribuida aos grupos sulfénico das moléculas de negro de eriocromo T que
se encontram na estrutura dos LDHs®®.

Semelhantemente ao corante vermelho congo e seus pigmentos preparados
pelo método de adsorcéo (1 hora) e self assembly, o corante negro de eriocromo T e
os pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorcéo e self assembly foram

submetidos a tratamento isotérmico nas temperturas de 50°C, 100°C e 150°C e
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posteriormente submetidos a analise de espectroscopia na regiao do infra-vermelho.
A estrutura do corante negro de eriocromo T, assim como o vermelho congo,
permanece inalterada apdés o tratamento isotérmico. Nessas temperaturas nao
ocorre degradacdo do mesmo. As bandas referentes aos grupos funcionais do
corante permanecem inalteradas apds o tratamento isotérmico (As bandas
atribuidas aos grupos sulfénicos, 1054 cm™).

A estrutura do pigmento hibrido preparado pelo método self assembly
permanece inalterada também visto que, nessas temperaturas ndao ocorre colapso
da estrutura hidrotalcita. Os espectros de FTIR apresentam uma banda de menor
intensidade na regido préxima a 3000 cm™, regido essa que é atribuida a ligacéo de
hidrogénio entre moléculas de agua e o anion interlamelar. Os espectros do corante
negro de eriocromo T e dos pigmentos preparados pelos métodos da adsorcao e self

assembly sdo apresentados na Figura 34.
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Figura 34.Espectros de FTIR do (a) negro de eriocromo T e dos pigmentos hibridos NE preparados
pelos métodos da (b) adsorgcao e (c) self assembly a parir do negro de eriocromo T apés tratamento

isotérmico de 502C, 100¢C e 150°C.
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c) Analise Termogravimétrica

As analises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) do
MgAI-LDH e dos pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorcao e self
assembly sao apresentadas na Figura 35.

A curva DTG para o corante negro de eriocromo T exibe cinco estagios de
perda de massa que ocorrem em temperaturas maximas de 42, 292, 417, 746 e
929°C e dos pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorcdo e self
assembly com seus respectivos maximos de temperaturas e suas respectivas
perdas de massa (Tabela 15).

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly apresenta curvas de
DTG alteradas na regido de baixa temperatura (T < 100°C). Abaixo dessa
temperatura observa-se perda de agua fisissorvida em quantidade muito maior que a
retida pelo MgAI-LDH, indicando que a natureza anidénica do corante contribui para a
hidrofilicidade do pigmento resultante, assim como o pigmento preparado com o
corante vermelho congo.

Na regido entre 100 e 269°C, observam-se dois picos na curva TG,
provavelmente devido a perda de agua interlamelar. O pico em baixa temperatura
(128°C) pode referir-se a agua associada ao corante intercalado, enquanto o pico

em alta temperatura (228°C) é idéntico aquele observado para o MgAI-LDH.
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Figura 35. Termogravimetria derivativa e Termogravimetria. (a) corante negro de riocromo T; (b)
hidrotalcita MgAI-LDH; (c) self-assembly; (d) adsorgéo.

As temperaturas referentes a decomposicdo da matéria organica estado
deslocadas para valores superiores, sugerindo que a interagdo com a estrutura
inorganica do LDH aumenta a estabilidade térmica do corante em ambos os

pigmentos.
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Tabela 15. Perdas de massa do negro de eriocromo T dos pigmentos hibridos preparados pelos
métodos da adsorcdo e self assembly com seus respectivos maximos de temperatura.

Amostra Temperaturas Perda de massa Atrinuicoes
maximas de (%)
perda de massa
(¢C)
Corante negro de 292 e 417 20,8 Decomposicéo da
eriocromo T matéria organica.
Pigmento _ _ _
(adsorcéo)
Pigmento (self _ _ _
assembly)

d) Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos pigmentos hibridos
preparados pelos métodos da adsorcao e self assembly sao apresentadas na Figura
35.

A morfologia do pigmento hibrido preparado pelo método da adsorcao (Figuras
36a e 36b) revela um aspecto semelhante a matriz MgAI-LDH, apresentando
estrutura tipica de LDH>®2, As figuras 33(c) e (d) apresentam a morfologia do pigmento
hibrido preparado pelo método self assembly obtidas pela analise de MEV. A estrutura
lamelar da matriz MgAI-LDH é mantida, assim como nos pigmentos preparados com
o corante vermelho congo, visto que, a observacao de picos basais mostra que os
cristais estao orientados segundo uma direcado preferencial, como esperado para

cristais lamelares, como fora apresentado nos difratrogramas de raios X°.



(c) (d)

Figura 35. Microscopia eletronica de varredura dos pigmentos hibridos preparados a partir do corante
negro de eriocromo T pelos métodos da adsorcao: (a) 1000X; (b) 1500X e self assembly: (c ) 500X;
(d) 500X.

4.3.3 Testes de estabilidade térmica do pigmento NE - LDH

O corante negro de eriocromo T e as amostras preparadas pelo método da
adsorcao e self assembly foram analisados por termogravimetria isotérmica nas
temperaturas de 50, 100 e 150°C durante 5 horas (18000 segundos), has mesmas
condicbes que foram submetidas as amostras com o corante vermelho congo.
Quando submetido a analise termogravimétrica a temperatura constante de 50, 100

e 150°C, o corante negro de eriocromo T apresenta perdas de 5,1%, 8,0% e 12,1%
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de massa. Essas perdas sao atribuidas a remocao de agua fisissorvida na estrutura
do corante, ndo havendo decomposi¢ao na estrutura organica do mesmo.

O pigmento hibrido preparado pelo método self assembly apresenta perdas
de massa de 6,1%, 10,9% e 12,1% respectivamente.

Essas perdas também podem ser atribuidas a remocéao de agua fisissorvida na
estrutura do pigmento. A estrutura do pigmento permanece inalterada visto que
nessas temperaturas nao ocorre colapso da estrutura hidrotalcita.

O pigmento preparado pelo método de adsorcao apresentou perdas de massa
de 1,1%, 2,46% € 9,27%.

Essas perdas de massa também podem ser atribuidas a remocao de agua
fisissorvida na superficie do pigmento. Nas temperaturas de tratamento, os
pigmentos mantém sua estrutura sem haver decomposicao da estrutura hidrotalcita

(Tabela 16).

Tabela 16. Perdas de massa (%) pés tratamentos isotérmicos para o corante negro de eriocromo T e
para os pigmentos hibridos preparados pelos métodos da adsorgao e self assembly nas temperaturas
de 50, 100 e 150°C.

Temperatura (2C) Negro de Self assembly Adsorcao
eriocromo T (%)
50 5,1 6,1 1,1
100 8,0 10,9 2,46
150 12,1 12,1 9,27

4.3.4 Teste de lixiviagdo do pigmento NE-LDH

a) Solvente: Agua (H»0)

A quantidade de corante liberado em agua destilada pelo pigmento hibrido

preparado pelo método da adsorcdo ap6s o tempo de uma hora em contato com o
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solvente é apresentada na Tabela 17. Foram utilizados 50 mg de pigmento em 100
mL de solvente.

A andlise dos dados mostra que a quantidade de corante liberado aumenta
gradativamente com o aumento de pH de 0,0098 mg.g”' ,0 que corresponde a
0,019% em pH 4,0 para 0,0126 mg.g™, correspondendo a 0,026% em pH 7,6. Com o
aumento de pH para 9,0 a quantidade de corante liberado volta a aumentar para
0,0368 mg.g™", 0,074%. A partir desses resultados pode-se dizer que as condicdes
de maior estabilidade para os pigmentos preparados pelo método da adsorcao sao
condicoes de pH levemente acido.

Em pH &cido, a interagdo do ion H* com o negro de eriocromo T leva a
protonacdo do grupo azo (-N=N-), tornando o corante um composto neutro e de
elevado carater hidrofébico, aumentando a estabilidade do pigmento hibrido sob
essas condicdes’'. Em pH basico a estabilidade dos pigmentos é comprometida pela
maior concentragdo de ions hidroxila, pois estes apresentam maior afinidade com a
estrutura da hidrotalcita. Os grupos hidroxila sdo deprotonados em pH basico.

Os pigmentos preparados pelo método self assembly apresentaram
comportamento diferentes aqueles preparados pelo método da adsorcao (Tabela
17).

A analise dos dados revela que o pigmento hibrido preparado pelo método self
assembly apresenta certa estabilidade na faixa de pH estudada, sendo levemente
mais estavel em condi¢cbes acidas assim como o pigmento preparado pelo método

da adsorcéo.
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Tabela 17. Teste de lixiviagdo em agua para o pigmento hibrido NE preparado pelo método da
adsorcao.

Pigmento pH (agua destilada) Quantidade de corante
liberado (mg.g™)
Adsorcao 4,0 0,0098 (0,019%)
7,6 0,0126 (0,026%)
9,0 0,0368 (0,074%)
Self assembly 4.6 0,0056 (0,003%)
7,6 0,0074 (0,004%)
9,0 0,0069 (0,003%)

b) Solventes Etanol (H;C — CH,OH) e Acetonitrila (H3C — CN)

A quantidade de corante liberado em etanol pelo pigmento hibrido preparado
pelo método da adsorcao e o preparado pelo método self assembly apds o tempo de
uma hora em contato com o solvente € apresentada na Tabela 18.

Ambos o0s pigmentos (adsorcdo e self assembly) apresentaram-se mais
estaveis quando o solvente foi a agua em pH &cido. Pode-se atribuir essa
estabilidade ao fato das interagdes entre as moléculas do corante com a estrutura do
MgAI-LDH tornarem-se mais fracas a medida que o pH do solvente aumenta. O
pigmento hibrido preparado pelo método da adsorcdo apresenta uma estabilidade
em etanol préxima aquela em agua em condi¢des préxima a pH neutro. Deve-se
lembrar que em condicées levemente acidas o corante negro de eriocromo T tem
uma afinidade maior a estrutura do MgAI-LDH. Conseqlientemente, a medida que as
condi¢des tornam-se menos acidas, a estabilidade da interacdo corante — MgAI-LDH
torna-se menor. Como o etanol € um &cido mais fraco que a agua, suas solucoes
apresentardo concentragdes menores de ions H* favorecendo a interacdo etanol —

corante e diminuindo a estabilidade do pigmento neste solvente.
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A quantidade de corante liberado em acetonitrila pelo pigmento hibrido
preparado pelo método da adsorcao e pelo método self assembly apds o tempo de

uma hora em contato com o solvente é apresentada na Tabela 18.

Tabela 18. Teste de lixiviagdo para os pigmentos hibridos NE em éalcool e acetonitrila.

Solvente Pigmento Quantidade de corante
liberado (mg.g™)
Agua (H20) Adsorcao 0,0098 (0,019%)
Self assembly 0,0056 (0,003%)
Etanol P.A Adsorgéo 0,0109 (0,022%)
Self assembly 0,0069 (0,003%)
Acetonitrila P.A Adsorcéo 0,0119 (0,024%)
Self assembly 0,0120 (0,006%)

Semelhante aos pigmentos preparados com o corante vermelho congo, em
todos os solventes testados o pigmento mais estavel também foi o preparado pelo
método self assembly, evidenciando que a intercalagdo do corante favorece a maior

estabilidade do pigmento.

4.3.5 Comparagao entre os solventes utilizados e a estabilidade dos pigmentos

hibridos NE

E sabido que os corantes azo interagem com os LDH através dos atomos de
carbono em posicao a e B relativamente ao grupo azo com a superficie externa das
camadas do LDH. Estes interagem através dos hidrogénios ligados aos anéis
aromaticos dos corantes aniénicos com o par de elétrons livre dos atomos de
oxigénios da camada tipo brucita e com o atomo de nitrogénio do grupo azo e os
ions aluminio. Além disso, os corantes azo também interagem com os LDH por
ligacdes de hidrogénio entre o(s) grupo(s) sulfénicos e as hidroxilas da camada

gidrotalcita. Assim como fora realizado com os pigmentos preparados com o corante
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vermelho congo, os pigmentos hibridos preparados com o corante negro de
eriocromo T também foram submetidos a testes de estabilidade frente a solventes
de diferentes polaridades.

O pigmento hibrido NE preparado pelo método da adsorcdo apresentou maior
estabilidade quando o solvente utilizado foi a agua em pH &acido (pH = 4,0). Nessas
condicOes a interacao eletrostatica corante — MgAI-LDH foi maior que a interacao do
corante pelas moléculas da agua. Pode-se dizer que é menos favoravel
energeticamente as moléculas do corante deixarem a estrutura do MgAI-LDH e
substituir moléculas de agua no solvente visto que, as moléculas do solvente se
atraem mais fortemente do que as moléculas do corante, como foi observado nos
pigmentos preparados a partir do vermelho congo.

Deve-se levar em consideracdo também as diferencas estruturais entre as
moléculas do corante negro de eriocromo T e as moléculas da agua. Estas
diferencas estruturais contribuem para uma menor afinidade quando comparado
com os outros solventes.

Quando o solvente utilizado foi o etanol, a estabilidade do pigmento hibrido NE
foi menor. Deve-se lembrar que condicées relativamente &cidas favorecem a
estabilidade do corante na superficie do MgAI-LDH. Além disso, as semelhancas
entre as moléculas do corante e do etanol sdo maiores que as da agua, contribuindo
para uma maior afinidade.

Quando o solvente utilizado foi a acetonitrila, a estabilidade do pigmento hibrido
NE foi ainda menor quando comparada com 0s outros solventes. A acetonitrila é o
solvente, dos utilizados, com maior polaridade (Dacetonitia= 3,87). Contudo, neste
solvente, suas moléculas ndo interagem por ligagcdes de hidrogénio (como os

solventes supracitados), ligacées estas que sdo as mais intensas de todas as forcas
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intermoleculares. Entdo, pode-se dizer que as interacdes entre as moléculas do
corante e da acetonitrila sdo mais fortes que aquelas das moléculas do corante e as

moléculas dos outros solventes (agua e etanol).

4.4 Comparacao entre os pigmentos hibridos VC e NE

A anadlise dos dados de DRX mostra que os pigmentos hibridos preparados
pelo método da adsorcdo nao sofrem variacbes consideraveis na distancia
interlamelar do LDH. Isso evidencia que a incorporacdo dos corantes vermelho
congo e negro de eriocomo T ocorre apenas na superficie externa dos cristais de
LDH. Estes resultados foram corroborados pelas analises de microscopia eletronica
de varredura (MEV).

De fato, a distancia interlamelar pode ser determinada pela presenca dos
grupos SOs;. De qualquer forma, embora a configuragao trans planar pareca ser a
mais estavel nesse ponto nao é possivel descartar alguma configuragao da molécula
calculada pelo método Hartree — Fock®.

Com respeito a configuracao dos corantes nos LDH, foi visto que, os atomos de
carbono dos mesmos em posicdo a e B relativamente ao grupo azo sdo os que
interagem com os cristais da superficie externa das camadas do LDH. Dois tipos de
interacdo podem ser descrito. O primeiro ocorre entre os hidrogénios ligados aos
anéis aromaticos dos corantes aniénicos com o par de elétrons livre dos atomos de
oxigénios da camada tipo brucita; o segundo ocorre entre 0 atomo de nitrogénio do
grupo azo e os fons aluminio®.

A analise da estrutura dos corantes mostra que o corante vermelho congo

deveria apresentar afinidade maior a estrutura do LDH que a apresentada pelo
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corante negro de eriocromo T. Esse fato pode ser atribuido a estrutura quimica dos
corantes. Na molécula de vermelho congo existem dois grupos azo. O dobro do
namero apresentado na molécula de negro de eriocromo T. O corante vermelho
congo tem dois atomos de nitrogénio (referentes ao grupo azo) que podem interagir
com os ions aluminio da camada tipo brucita conferindo uma maior estabilidade
deste quando comparado com o corante negro de eriocromo T.

As moléculas dos corantes podem interagir com a estrutura do LDH através dos
seus atomos de hidrogénio ligados aos anéis aromaticos. O corante vermelho congo
possui seis anéis aromaticos contra quatro apresentados na estrutura do negro de
eriocromo T. Mais uma vez, a molécula do corante VC apresenta mais pontos de
interacdo que a molécula de NE. Isso explica o porqué do tempo de adsorcéao do VC
ser menor que o do NE.

Contudo, o corante NE é mais bem estabilizado na estrutura do LDH que o
corante VC. A estabilidade dos pigmentos hibridos frente ao tratamento térmico é
maior quando comparado com o pigmento hibrido preparado com o corante VC.

Quando comparada a estabilidade dos pigmentos frente a solventes, o
pigmento preparado pelo corante NE apresenta-se mais estavel que aquele
preparado pelo VC. Embora o corante VC tenha mais pontos de interagdao com a
estrutura LDH, o corante NE, por ser uma molécula menor que aquela do corante
VC, apresenta quantidade menor de pontos de ataque fisicos e quimicos, conferindo
aos pigmentos preparados a partir deste corante que sejam mais estaveis que

aqueles preparados com corante VC.
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5.0 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do MgAI-LDH pelo método da coprecipitacdo em pH constante foi
viavel, sendo um método seguro, reprodutivel e de baixo custo, apresentando a
amostra boa cristalinidade e valores de espagcamento basal e area superficial
similares aos encontrados na literatura. Através da analise por espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier- (FTIR) foi possivel caracterizar
todos os anions incorporados na estrutura do material. Por anélise termogravimétrica
pdde-se verificar a perda de massa do MgAI-LDH, sendo esta perda condizente com
valores encontrados na literatura.

Pigmentos hibridos derivados de hidréxidos duplos lamelares (LDHs) com o
corante diazo vermelho congo e o corante azo negro de eriocromo T foram
preparados por dois métodos diferentes: i) adsor¢cdo de uma solucdo de corante
sobre MgAI-LDH, previamente preparado por coprecipitacaéo em pH = 11
empregando Na,COg; ii) automontagem por coprecipitacdo em pH = 11 dos ions
Mg e A** com NaOH em uma solugdo contendo o corante (self assembly). A
sintese dos pigmentos hibridos, assim como do MgAI-LDH, pelos métodos da
adsorcao e self assembly foi viavel, sendo os métodos seguros, reprodutiveis e de
baixo custo.

As andlises de difracao de raios X mostraram que o espacamento basal da
matriz MgAI-LDH dos pigmentos preparados por adsorcdo de solugcao de corante
nao sofre variagdo. Isto sugere que as moléculas dos corantes encontram-se
altamente estabilizadas na superficie externa dos cristais de LDH. Tal estabilizacao
€ devido as interacdes entre os hidrogénios aromaticos e o nitrogénio do(s) grupo(s)

dos corantes azo com o par Al — O da camada tipo brucita. Os pigmentos
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preparados pelo método self assembly revelaram por andlise de DRX que parte dos
corantes azo encontra-se intercalada, apresentando os mesmos picos de difracéo
doos alargado e de menor intensidade, indicando ainda que estes sejam menos
cristalinos que a matriz MgAI-LDH.

Através de analises termogravimétricas observou-se que as temperaturas de
decomposicao oxidativa dos corantes foram deslocadas para valores superiores,
sugerindo que as moléculas dos corantes vermelho congo e do negro de eriocromo
T sédo termicamente mais estaveis na estrutura do LDH.

As analises de microscopia eletrénica de varredura corroboraram os resultados
de DRX, mostrando que os pigmentos preparados pelo método self assembly tem
morfologia lamelar, tipica de compostos tipo hidrotalcita. O pigmento preparado pelo
método da adsorcao a partir do corante negro de eriocromo t apresentou-se lamelar
as analises de MEV, mostrando que a adsorcéao deste corante na matriz MgAl-LDH
nao compromete sua estrutura lamelar. Ja o pigmento preparado a partir do
vermelho congo nao apresentou morfologia lamelar ao MEV, contudo sua estrutura
lamelar foi verificada pela analise de DRX.

Quando submetidos a testes de estabilidade em solventes de diferentes
polaridades, os pigmentos hibridos mostraram-se mais estaveis quando o solvente
foi dgua. Pode-se atribuir essa estabilidade a diferencas na estrutura dos corantes
com a molécula da agua. Além disso, pode-se atribuir essa estabilidade dos
pigmentos em agua as interagdes intermoleculares na agua serem bastante fortes,
nao sendo tao energeticamente favoravel as moléculas dos corantes deixarem a
estrutura LDH.

Esta dissertacdo de mestrado é uma contribuicdo na compreensao da estrutura

de materiais hibridos (pigmentos) preparados a partir de hidréxidos duplos lamelares
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(hidrotalcita) e corantes anibnicos do grupo azo (vermelho congo e negro de
eriocromo T).

Os processos propostos neste trabalho, combinando a estrutura lamelar e o
carater anibnico da hidrotalcita com a hidrofilicidade dos corantes, resultaram em
compoésitos estaveis onde, os corantes anibnicos estabilizados na estrutura

hidrotalcita tornaram-se termicamente e quimicamente mais estaveis.
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6.0 PERSPECTIVAS

A andlise do comportamento dos pigmentos hibridos preparados a partir de
corantes azo e hidréoxidos duplos lamelares, nas condicbes deste trabalho, revela
que este material pode despertar o interesse de pesquisadores e promover 0 avanco
cientifico tecnolégico. Com isso, alguns pontos podem ser explorados, como 0s que
sugerimos a seguir:

e Potencial aplicabilidade como recobrimento ambientalmente favoravel a base

de Oleos vegetais, silicone e esmaltes.
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