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RESUMO

Os residuos gerados pelas industrias téxteis contem elevado teor de corantes, que quando
despejados no ambiente sem o tratamento adequado podem causar diversos problemas
ambientais. Um método de tratamento para esses efluentes € a utilizacdo de carbonos ativados
na adsorcdo dos corantes. Presentemente, novos materiais vém sido estudados para a obtencéo
de novos métodos com um menor custo e uma melhor eficiéncia. Por exemplo, os Hidroxidos
Duplo Lamelares (HDL), materiais mesoporosos pertencentes a familia das argilas anidnicas,
gue possuem efeito memoria, ou seja, podem ser regenerados durante varios ciclos de adsorcéo.
A hidrotalcita € um HDL que possui uma superficie carregada positivamente, assim, sdo
potenciais adsorventes para corantes com grupos sulfonicos carregados negativamente. No
entanto, ndo existe método preditivo para estimar a capacidade de adsor¢do da hidrotalcita para
diferentes corantes. Desse modo, cada corante deve ser experimentalmente testado para avaliar
a quantidade adsorvida. Para melhor entendimento sobre o regime de adsorcdo dos corantes na
superficie do HDL, um estudo baseado em simula¢do molecular, foi realizado. Aplicando o
Método de Monte Carlo no ensemble canbnico obteve-se um método para determinar o
posicionamento das moléculas na superficie da HDL, estabeleceu-se a quantidade adsorvida e

area ocupada para seis moléculas de corantes de diferentes pesos moleculares.

Palavras-chave: Simulagdo molecular, corante, hidrotalcita.



ABSTRACT

Industrial wastewater that has high levels of dyes could cause several damage to the
environment when discharged without previous treatment. To illustrate that, activated carbon
Is used as an adsorbent in industrial waste treatment. Nowadays, new materials have been
studied to obtain new methods of wastewater treatment with lower costs and higher process
efficiency. For example, Double Layered Hydroxides (DLH) are mesoporous materials that
belong to the family of anionic clays. These materials have memory effect and can be
regenerated for several adsorption cycles. The hydrotalcite is a DLH with a positively charged
surface, therefore it is a potential adsorbent for sulfonic groups charged negatively. However,
there is no predictive method to estimate the hydrotalcite’s adsorption capacity to different
types of dyes. As a result, each dye must be experimentally tested to evaluate the quantity
adsorbed in hydrotalcites. For a detailed understanding of the adsorption regime of these
molecules on the surface of the hydrotalcite, a study by molecular simulation was done.
Through Monte Carlo in the grand canonical ensemble it was possible to obtain a method to
define the positioning of the molecules at the hydrotalcite surface, calculate the quantity
adsorbed and the area covered by six different dye molecules.

Keywords: Molecular Simulation, Dye, Hydrotalcite.
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1. INTRODUGCAO

A tintura de tecidos é uma arte que iniciou a milhares de anos e ao longo desse tempo
as exigéncias do consumidor em relacdo a algumas caracteristicas dos produtos tingidos
também cresceram. Para acompanhar esta demanda, cerca de 2000 tipos de corantes estdo
disponiveis para a industria téxtil. Essa grande variedade é justificada, pois dependendo da fibra
a ser tingida e da caracteristica que se se deseja (cor, brilho, lavagem e transpiracdo), é
necessario um tipo de corante. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

Desse modo, agua contaminada com corantes € um dos principais problemas ambientais
enfrentado por empresas de roupas, papeis, tintas, etc. Uma vez que hé a diversos métodos para
o tratamento dos efluentes da industria téxtil, por exemplo, degradacdo quimica,
coagulacao/precipitacdo e adsorcdo, a busca por tecnologias eficientes e com baixo custo tém
sido objeto de estudo para muitos pesquisadores. Um dos materiais mais utilizados para o
tratamento dos efluentes através do método de adsorcdo é o carvao ativado, no entanto, outro
material que tém apresentado resultados significativos sdo os Hidréxidos Duplos Lamelares
(HDL) para o tratamento dessas aguas.

Os corantes estudados neste trabalho foram o Acido 5-benzoil-4-hydroxi-2-
MetoxiBenzenoSulfonico (MBSA) e 0 Azul Acido 25 (AA25), ambos pertencentes a classe dos
corantes acidos. Estudou-se também os corantes reativos Azul Reativo 4 (AR4), Preto Reativo
5 (PR5) e Laranja Brilhante Reativo (LBR). Por fim, o Vermelho Congo (VC) que € classificado
como um corante substantivo. Todos 0s corantes apresentados possuem uma caracteristica em
comum que € a presenca de um ou mais grupos sulfénicos em sua estrutura quimica.

Hidroxidos Duplos Lamelares sdo uma importante classe de compostos mesoporosos
pertencentes a familia das argilas anidnicas, prontamente obtidos através de sintese e que
possuem cargas permanentes positivas na sua superficie. Além disso, os HDL tém a
caracteristica de serem reutilizaveis, pois ap0s o processo de adsor¢do eles podem ser
gueimados e retornados ao seu estado inicial. Outra caracteristica destes materiais é que eles
podem trocar 0s anions que se encontram entre as lamelas. Estas caracteristicas particulares tém
permitido multiplas aplicacBes destes materiais, por exemplo, troca iénica, adsorcao e catalise.
A hidrotalcita € um HDL que contém os metais Magnésio (Mg) e Aluminio (Al). Para a
formacao deste tipo de HDL, parte-se da estrutura da brucita (100% Mg?*) onde o magnésio é
substituido em uma proporcdo determinada de AI®*. Esta substituicdo resulta em carga
superficial positiva permanente que é balanceada pelas espécies presentes no espaco

interlamelar. No caso da hidrotalcita temos moléculas de dgua e COs%.

Angelo Neto, J.
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No presente estudo almeja-se calcular as cargas e otimizar a geometria de seis moléculas
de corantes utilizando métodos quéanticos. Além disso, deseja-se utilizar um modelo atdmico de
HDL para permitir estudos de simulacdo molecular da adsorcdo dos corantes. Através destas
simulacdes pretende-se avaliar o posicionamento destas moléculas na superficie da hidrotalcita,

além de determinar o limite de saturagdo e calcular a &rea ocupada pelos corantes.

Angelo Neto, J.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Corantes na industria téxtil

A presenca da industria téxtil no mundo deve-se a necessidade humana de vestuario e 0
uso dos artigos produzidos por esta indUstria para uso doméstico ou para aplicacdes técnicas.
Desse modo, uma grande variedade de produtos com diferentes coloragdes, sao produzidos para
atender as exigéncias do mercado. No Brasil, espera-se que no ano de 2018 o setor apresente
um crescimento de 5,5% no faturamento, alcancando aproximadamente R$ 152 bilhdes.
(MELO, 2017)

Estima-se que a producdo total de corantes é de 800.00 ton/ano e que aproximadamente
10% a 15% dessa quantidade € descartada no meio ambiente por meio dos efluentes. Devido
aos elevados niveis de coloracdo, ao impacto na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e na
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), aos riscos mutagénicos e carcinogénicos, o efluente
da industria téxtil é considerado como um dos mais poluentes. (PEIXOTO, MARINHO e
RODRIGUES, 2013)

2.1.1. Classificacdo de Corantes

Segundo o Colour Index, uma organizacao que apresenta a listagem de todos os corantes
e pigmentos utilizados na industria, os corantes podem ser classificados de acordo com sua
estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.) ou de acordo com a forma que o corante é fixado a
fibra téxtil (interagcdes ibnicas, interacbes de Van der Waals, interacfes de hidrogénio e
interacdes covalentes). Utilizando o critério do método de fixacdo, sdo apresentados a seguir 0s
principais grupos de corantes. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

1. Corantes Reativos

Sdo corantes que contém um grupo reativo (eletrofilico) capaz de formar ligacGes
covalentes com grupos hidroxilas das fibras de celulose, com grupos amino das fibras protéicas
e das poliamidas. Os principais representantes desse grupo de corantes possuem as fungdes azo
e antraguinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como
grupos reativos. O mecanismo de reacdo desse grupo se processa pela substituicdo do grupo
nucleofilico do corante pela hidroxila da celulose. (SOUZA, 2006)

Uma das principais caracteristicas desse tipo de corante é o estabelecimento de uma
ligagdo covalente ente o corante e a fibra téxtil, conferindo uma maior estabilidade no tecido
tingido, além de sua alta solubilidade. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

Angelo Neto, J.
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2. Corantes Diretos ou Substantivos

Os corantes diretos sdo uma classe de corantes anidnicos sollveis em agua e séo
constituidos principalmente de mais de um grupo azo (diazo, triazo, etc.). Este grupo de
corantes sdo capazes de tingir fibras de algod&o, viscose e polindsica através de interacfes de
hidrogénio e interacbes de Van der Waals. Uma vantagem dos corantes diretos € a sua
capacidade de reutilizacdo, desse modo a quantidade liberada no efluentes industriais € menor,

quando comparada com as demais classes de corantes. (KIMURA, 2001)
3. Corantes Azoicos

Sao compostos coloridos, insollveis em agua e sintetizados sobre a fibra no processo
de tingimento a partir da adicdo de dois componentes. O primeiro passo € adi¢cdo do naftol,
agente de acoplamento, um composto soltvel em agua com o objetivo de impregnar a fibra. Em
seguida, adiciona-se um sal diaz6nico que reage com o agente de acoplamento e produz um
corante insoltvel em agua. Este método de tingimento produz fibras celulésicas com alto padrdo
de fixacdo e alta resisténcia contra a luz e umidade. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

4. Corantes acidos

Os corantes &cidos ou corantes aniénicos possuem essa denominacdo devido a presenca
de um a trés grupos sulfénicos em sua estrutura. Esses corantes ligam-se as fibras proteicas (14,
seda) ou fibras de poliamida sintética (nylon) através de troca idnica com os elétrons livres
presentes dos grupos amino e carboxilato dessas fibras. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

5. Corantes basicos

Os corantes basicos ou catiénicos possuem essa denominacao pois eles sofrem ionizagao
e o componente colorido manifesta-se na forma de cation. Esses corantes sdo utilizados para o

processo de tingimento de fibras proteicas (18, seda) e fibras acrilicas. (KIMURA, 2001)
6. Corantes a Cuba

Sdo uma importante classe de corantes insolUveis, muito utilizados no processo de
tintura de algoddo, mas que podem ser convertidos um composto soltvel (forma leuco) através
de uma solucéo alcalina e um agente redutor. A Figura 1 mostra o processo de redugédo do
corante a sua forma leuco. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

Angelo Neto, J.
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As fibras celulésicas possuem afinidade por estes compostos leuco-solUveis, e apés
absorvidos pelas fibras eles sofrem oxidacéo pelo ar e retornam a sua forma original de corante

insoltvel no interior da fibra.

Figura 1 - Exemplo de processo de redugédo do corante a cuba

| | | I I I | |
0=C +C=CJ; C=0+5;,0; +40H" ——> ~0-C FC-CEC-0"

corante forma leuco

Fonte: (GUARATINI e ZANONI, 2000)

7. Corantes de Enxofre

S&o corantes que possuem enxofre em sua composicdo e sdo altamente insolUveis em
agua. Através de uma reacdo de reducao com hidrossulfito de sddio é convertido em um corante
soltvel em &gua. Assim como os corantes & cuba, os corantes de enxofre sofrem oxida¢do com
ar, produzindo, novamente, um corante insoltvel. A aplicacdo desses corantes na industria téxtil
tem reduzido pois o agente redutor, sulfito, € um residuo altamente poluente e outros agentes

menos nocivos ao ambiente apresentam um custo elevado. (KIMURA, 2001)
8. Corantes Dispersivos

Os corantes dispersivos € uma classe de corante bastante utilizada na industria de fibras
sintéticas como poliéster, nylon, poliacrilonitrila e acetato celulose. Esses corantes sao
insollveis em &gua e durante o processo de tintura sofrem hidrélise e precipitam lentamente
sobre a fibra em forma de dispersdo. O grau de solubilidade do corante € um fator muito
importante no processo e tem impactos diretos na qualidade do produto final. (GUARATINI e
ZANONI, 2000)

2.2. Tratamento de Efluentes

O aumento da rigidez da legislagcdo com respeito ao tratamento dos efluentes da industria
téxtil gera uma motivacdo para o desenvolvimento de novas tecnologias com esta finalidade.
Os processos de adsorc¢do, coagulacdo/precipitacdo, degradacao quimica, biodegradacéo séo as
principais técnicas aplicadas industrialmente. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

O método de coagulacdo/precipitacdo é efetivo na remocéo da cor quando utilizado no
tratamento dos efluentes antes de serem descarregados nos reservatorios. No entanto, este
método utiliza polieletrélitos em excesso, que podem ser um residuo adicional ao efluente e
exigindo um novo tratamento. (GUARATINI e ZANONI, 2000)

Angelo Neto, J.
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A técnica de degradacdo quimica utiliza principalmente o 0z6nio como agente oxidante,
podendo reagir com diferentes classes de corantes através de reacdes diretas e indiretas. A
oxidacdo atraves do ozoénio ¢ aplicavel para grandes volumes de efluente, entretanto, o custo
para essa operacdo é bastante elevado. (KIMURA, 2001)

Os métodos de biodegradacdo apresentam um grande potencial para o tratamento de
efluentes. No entanto, apenas uma pequena parte dos corantes podem sofrer este tratamento,
pois 0s corantes, em sua maioria, sdo resistentes a degradacdo microbiana. Além disso, para
que a descoloracdo dos efluentes seja efetiva condicbes Otimas de operacdo para 0S
microrganismos devem ser atendidas, tornando o processo muito restrito.

A adsorcdo é um processo fisico-quimico que depende dos seguintes fatores: interacao
adsorvente/corante, area superficial do adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e
tempo de contato. Desse modo, a adsorcdo € uma das técnicas mais efetivas na descoloracédo
dos efluentes téxteis e com um custo inferior comparado a outros métodos apresentados
anteriormente. (BOUSHER, SHEN e EDYVEAN, 1997).

2.3. Hidroxidos Duplo Lamelares

Hidréxidos Duplo Lamelares (HDL), também denominadas Hidrotalcita, sdo materiais
pertencentes a familia das argilas aniénicas com uma estrutura similar & da brucita (Mg(OH).).
As primeiras hidrotalcitas naturais foram descobertas na Suica em 1942 por Hohsteter. Em
1915, Manasse definiu a formula quimica da hidrotalcita como [MgsAl2(OH)16(CQOs).4H20]
(PEREIRA, 2016). A sintese desses materiais iniciou-se 100 anos depois com Feitknecht. Por
causa da diversidade de estruturas e componentes a hidrotalcita podem ser utilizadas como
supercapacitores, adsorventes, catalisador e agentes protetores contra corrosdo. (GUO, WU, et
al., 2018)

Os HDL possuem a seguinte formula molecular [M?*1.xM3*(OH)2](A™)xn.nH20,
onde M?* representa o cation bivalente (e.g. Mg?*, Ca?*, Zn?*) e M*' representa o cétion
trivalente (e.g. AI**, Cr¥*, Fe3*). A™ ¢ o anion interlamelar (CO3%, PO4*, NO3") e X é a razdo
molar M**/( M?* + M3, (GUO, WU, et al., 2018)
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Figura 2 - Esquema da estrutura de uma HDL

Brucita

@ Mg ou Mg* @  Moléculas de agua

Grupo OH :; 2 Anion Interlamelar

Fonte: (YANG, WANG, et al., 2016)

Na sintese dos hidroxidos duplos lamelares ocorre a insercdo de cétions bivalentes ou
trivalentes obtendo-se, entdo, uma lamela carregada positivamente, mas ainda com estrutura
octaédrica. Para que que ocorra a estabilizacdo das lamelas, anions interlamelares sdo
necessarios. O dominio interlamelar do HDL se constitui essencialmente de moléculas de dgua
e anions, sendo 0 mais comum o carbonato (COs%). Existem diferentes métodos para sintese
dessas argilas, dentre eles destacam-se: co-precipitacdo, sal-Oxido, hidrélise da ureia e
dispersdo em gel. (PEREIRA, 2016)

A hidrotalcita utilizada neste trabalho possuia o cétion bivalente o0 magnésio (Mg?*) e o
cation trivalente o aluminio (AI®*). Agua e o &nion carbonato preenchem o espago interlamelar.

A figura a seguir mostra a estrutura desta hidrotalcita.
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Figura 3 - Estrutura da Brucita e da Hidrotalcita

[( Mgo_?sAIO_ﬁ )J(OH )210'25’

Brucita

Mg(OH)
2 Hidrotalcita

[(Mgyg 75Alp 25)(OH),J(CO3)g 425°0.5H,0

Fonte: (SERWICKA, 2004)
2.4. Simulagéo Molecular

A simulacdo molecular é uma ferramenta computacional que é fundamentada na
mecanica estatistica e na mecéanica quantica. Desse modo, esta ferramenta e capaz de relacionar
as propriedades microscopicas, como as posi¢ches e velocidade atdbmicas, com as
macroscopicas, por exemplo, pressao e energia interna. Portanto, a simula¢do molecular é uma
alternativa em relacdo aos métodos experimentais, em questdes de tempo e custos, para o estudo
de novos materiais e processos.

Para gerar as informacdes a nivel molecular pode-se se utilizar o método deterministico,
Dindmica Molecular, ou 0 método estocastico, Monte Carlo. Na Dindmica Molecular, as
propriedades macroscopicas sdo obtidas sobre as médias temporais sobre a trajetoria dos
atomos. No meétodo de Monte Carlo, posi¢Ges atdmicas sdo relacionadas aleatoriamente para a
geracdo de novas configuracdes. Dentre esses dois méetodos, 0 metodo de Monte Carlo é mais
vantajoso e de aplicagdo computacional mais simples. (COUTINHO, 2000)

Uma das aplicagdes do método de Monte Carlo ¢ o estudo envolvendo adsorcao devido
a sua capacidade de calcular a quantidade de moléculas adsorvidas em um material. Neste
estudo utilizou-se 0 método de Monte Carlo no ensemble candnico para a adsor¢édo de corantes

em hidrotalcita.
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2.4.1. Método de Monte Carlo

Uma das maiores aplicacGes do método de Monte Carlo foi no projeto Mahattan durante
a Segunda Guerra Mundial. Devido a exigéncia de um elevado numero de iteracdes presentes
no método, o primeiro computador eletronico, ENIAC (Electronic Numerical Integrator and
Computer), foi utilizado para o desenvolvimento da bomba atémica.

Para a utilizacdo do método de MC na adsorgdo é necessario a determina¢do de um
ensemble. Um ensemble € uma colegédo de configuracGes moleculares descritos pelas mesmas
grandezas termodinamicas. Por exemplo, o0 ensemble canénico, também conhecido na literatura
como ensemble NVT, é um agrupamento de sistemas com 0 mesmo nimero de moléculas (N),
mesmo volume (V) e mesma temperatura (T). Outro ensemble bastante utilizado na simulacéo
molecular € o ensemble grande candnico (uVT), caracterizado pelo potencial quimico (p),
volume (V) e temperatura (T). (COUTINHO, 2000)

No ensemble grande canénico (NVT), a probabilidade Prde um sistema se encontrar no
sistema r de Energia E: pode ser descrita através da seguinte equacao:

__exp(—Ey)
= Sexp (-BE) ?
Onde,
B = 1/kT @)

Na qual, k é a constante de Boltzmann.
Por se tratar de um método aleat6rio ndo sabemos a priori qual a probabilidade do estado
de Energia Er ocorrer. No entanto, a probabilidade de transi¢do do estado ri para o estado rj é

dado pela equacéo seguinte.

Py
7 = eXp[—B(Er; — Er))] )

A equacado 3, foi utilizada por Metropolis para o desenvolvimento de um algoritmo para
a obtencdo de amostragens mais significativas que segue os seguintes passos. (METROPOLIS,
ROSENBLUTH, et al., 1953)

1) Dado um sistema de estado i escolhe-se ao acaso um entre os N atomos do sistema;

2) Desloca-se 0 atomo dentro do sistema para um novo estado j com Py = Pyj;

3) Calcula-se a variagao de energia do sistema (3Eij);

4) Se o deslocamento resultar em 0Eij < 0, Pyj > Pyi, entdo a nova configuracao € aceita. Se
OEij > 0, um ntimero aleatorio entre 0 e 1 precisa ser comparado com o valor de exp[-3
OEij]. Caso este valor seja menor que exp[-p 6Eij] a nova configuracdo ¢ aceita, caso

contrério ela é rejeitada;
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5) Caso 0 movimento para 0 novo estado j seja rejeitado, o sistema permanece no estado

L
Esse algoritmo € repetido até que o equilibrio seja atingido, ou seja, as propriedades do
ensemble escolhido flutuam em torno de um valor médio. Durante a simulacdo de Monte Carlo
duas fases sdo geradas e podem ser identificadas na Figura 4. A primeira fase é o estagio de
termalizac&o ou estagio no estacionario, a fase seguinte é estagio de equilibrio. E importante
observar que os estados gerados na fase de equilibrio é que séo utilizados para o calculo das

propriedades do sistema. Assim, a maneira como o sistema atinge o estagio de equilibrio ndo é
relevante. (COUTINHO, 2000)

Figura 4 - Evolucédo de uma simulagdo através do método de Monte Carlo
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1
ik

Passos de Monte Carlo
Fonte: (COUTINHO, 2000)
No estudo da adsor¢do escolhe-se um novo ensemble conhecido como Monte Carlo
Grande Canonico (GCMC). Neste ensemble, os movimentos translacionais permanecem e dois
novos movimentos sdo adicionados: o de criacdo e extin¢do de moléculas. Para que estas novas

configuracOes sejam aceitas as seguintes equacdes devem ser obedecidas.

Prj (N+1)

P exp (—ﬁ@Eij —In W) 4)
P, N

—J' = exp (—ﬁ@EU +In ,Bf—V) )

A Equacdo 4 representa 0 movimento de criagdo, enquanto 0 movimento de exting¢éo €

definido pela Equacdo 5. Onde, N é o nimero de moléculas no volume de controle, V € o
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volume do volume de controle, fi é a fugacidade do componente i na fase gasosa. A adi¢do
dessas equacdes ao método de Metropolis permite o levantamento de isotermas de adsorgéo,
volumes acessados, impedimentos estéricos e sitios ativos. (LUCENA, 2006)

Através do método GCMC ¢ possivel, também, calcular o calor adsor¢do. Para isso,
deve-se assumir que 0 gas em contato com a peneira molecular comporta-se como um gés ideal.
Assim, o calor de adsorcdo (q) € dado pela equagéo:

q=U—KkT (6)

Onde, U ¢ a energia potencial do sistema.

2.4.2. Campo de Forca

Para descrever com precisdo as interagdes entre as moléculas do sistema durante a
simulacdo molecular usando Monte Carlo, é necessario definir um campo de forca que
possibilite o calculo da energia potencial.

Em consequéncia das interacdes entre 0os campos elétricos dos elétrons e dos nucleos
positivos a partir dos quais os &tomos e moléculas sdo formadas, existem forcas de interacdo
entre qualquer par de atomos ou moléculas, mesmo estas estando neutras. Estas forcas
dependem da natureza e da distancia que as separa. Este grupo de interacdes € conhecido por
forcas de dispersdo-repulsdo. (LUCENA, 2006)

Uma das equagfes comumente utilizada para o calculo das forcas de dispersao-repulsao

é o potencial 6-12 de Lennard Jones conforme a Equacéo 7.

R 6 R 12 . 12 . 6

0 0 ij ij

U ) =g..|=2(— — = 4¢.. || = —|—= 7
L](r”) U (Tij> " <Tij> "y <Tij> <Tij> 0

Onde,

Ry = JZT, ®)

O termo de rj € a distancia entres os atomos e Ro, &; € oj correspondem,
respectivamente, a distancia de equilibrio, a energia de interacdo a esta distancia e o valor de r;j
para o qual UL](rij) = 0. O termo elevado a sexta poténcia corresponde a parte atrativa e o

termo a décima segunda corresponde a parte repulsiva do potencial. Com 0s parametros

necessarios obtém-se uma curva representada pela Figura 5.
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Figura 5 - Grafico do Potencial de Lennard-Jones

o
r(A)
Fonte: Elaborada pelo autor

Em alguns casos, o sistema sofre influéncias significantes das interacdes eletrostaticas.
Desse modo, essas interagdes também devem ser contabilizadas no célculo do potencial atraves
da Lei de Coulomb conforme a Equacéo 9.
Ucoutomn (13j) = 14 ©)
1ij
Onde, g; e g; correspondem a carga dos atomos i e j do sistema e rj; € a distancia entre
esses tomos. Assim, o potencial total é definido pela Equagdo 10.

. 12 . 6 . .
U(rij) = Upy(rij) + Ucoutomn(7ij) = 4€ij l(a”) - (ﬁ) l + L (10)

Tij Ti]' Tij

2.5. Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é utilizada para estudar sistemas de muitos
elétrons e as estruturas de atomos, moléculas superficies e suas interacdes. Essas propriedades
podem ser determinadas usando-se funcionais, ou seja, funcdes de outra funcao, que nesta teoria
é a densidade eletronica.

A DFT foi estabelecida a partir dos dois teoremas de Hohenberg e Kohn (1964). O

primeiro teorema estabelece que todas as propriedades fundamentais do sistema sdo
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determinadas de maneira univoca a partir da densidade eletronica, p. Portanto, a energia do
sistema E pode ser calculada através da Equacéo 11. (HOHENBERG e KOHN, 1964)
E[p] = T[p] + Ulp] + Exc[p] (11)
Onde T, U e Ex séo, respectivamente, os funcionais da energia cinética, energia
eletrostatica e a energia de troca. O segundo teorema de Hohenberg e Kohn determina que a
energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional de energia (E[p]), obtido
quando p for a densidade eletronica do estado fundamental. (HOHENBERG e KOHN, 1964)
Kohn e Sham (1965) sugeriram que a densidade eletronica (p) pode ser expressa com o
somatdrio das autofuncbes da equacao de Kohn-Sham (), ou seja, os orbitais eletrénicos sdo
determinados através da minimizacdo de energia. Assim, a densidade eletrénica € calculada

pela Equacdo 12.

p() = ) lo()F (12

O meétodo de DFT sera utilizada neste trabalho para o calculo da energia e da otimizacao

das geometrias das moléculas de corantes.
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3. MODELOS E METODOS

3.1. Modelo do HDL

A estrutura do cristal de HDL foi construida baseado nos estudos de refinamento de
difracdo de raios-X de Bellotto et al. (1996). Nos estudos observou-se que a célula unitaria da
hidrotalcita cristaliza no grupo espacial R3m (a =b = 3,045 A, ¢ =22,77 A). A célula unitéria
contendo apenas atomos de Magnésio, Hidrogénio e Oxigénio foi estendida para uma area
30x30 A nas direcBes a e b. Os atomos de Magnésio foram substituidos aleatoriamente por
atomos de Aluminio seguindo a proporc¢do 3:1 de Mg:Al. As cargas utilizadas na estrutura do
HDL sdo provenientes do campo de forca ClayFF (CYGAN, LIANG e KALINICHEV, 2004),
como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Cargas dos atomos da lamela do HDL

Atomo Carga (C)
Magnésio (Mg) 1,3600
Aluminio (Al) 1,5750

Oxigénio (O) -0,9500
Hidrogénio (H) 0,4250

O espaco interlamelar foi elaborado com a introducdo de ions de COz* e HO,
minimizados a partir do algoritmo Steepest Descent com o campo de forca genérico COMPASS
(SUN, 1998). O potencial de COMPASS é representado pela Equacédo 13.

E, =Y, kP(b—by) +Xi, k(0 — 00)' + X, kE(1 — cosi @)+ k°(x —
XO)Z + Z Etermos cruzados + 2 Eele + Z EVDW

A energia total consiste na soma das fung¢6es do comprimento de ligacéo (b), angulo (a),

(13)

torsdes (t), angulos fora do plano (0) e termos cruzados, por exemplo, duas ligagdes com um
atomo em comum. As outras energias envolvidas so as interacdes eletrostaticas (E€'®) e as
interacBes de Van der Waals (EVPW). Os valores das constantes podem ser encontrados no
trabalho de Sun (1998).

Os ions de carbonato respeitam a proporcao de 2:1 de CO3z?:Al, enquanto as moléculas
de &gua foram adicionadas na proporcdo de 4 moléculas de &gua por COz> (WANG,
KALINICHEV, et al., 2001). Desse modo, as cargas das moléculas presentes no espaco
interlamelar sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Cargas dos atomos do espaco interlamelar do HDL

Atomo Carga (C)
Carbono (CO3?) 0,3951
Oxigénio (COs%) -0,7984
Oxigénio (H20) -0,8200
Hidrogénio (H20) 0,4100

A geometria da camada de intercalacdo foi otimizada mantendo posicionamento da

lamela de hidréxido metalico fixa. A Figura 6 mostra o resultado desta etapa.

Figura 6 - Modelo computacional da superficie do HDL
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L"‘
H — Branco, O — Vermelho, Al — Rosa, Mg — Verde, CO3> - Cinza e Vermelho

Fonte: Elaborada pelo autor

Posteriormente, o modelo do HDL foi estendido para a construgdo de um poro com
tamanho médio de 72 A, pois a maioria dos HDL possuem poros entre 50 e 100 A, como
mostrado na Figura 7 (REICHLE, KANG e EVERHARDT, 1986).

Figura 7 - Célula de simulag&o do HDL com poro de 72 A
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Fonte: Elaborada pelo autor
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A estrutura de hidrotalcita com ions carbonato é uma das mais estaveis, por ndo permitir
que novas espécies sejam introduzidas no espaco interlamelar através de troca i6nica. Portanto,

a adsorcdo no HDL ocorre basicamente pela interacdo com a superficie.

3.2. Modelo das moléculas de corantes

3.2.1. Acido 5-benzoil-4-hidroxi-2-MetoxiBenzenoSulfénico (MBSA)

O MBSA é um corante anionico (Figura 8) que foi representado pelo modelo atomo-
atomo. O calculo da otimizacdo da sua geometria foi realizado utilizando DFT através do
método All-electron no programa Dmol3 presente no pacote Materials Studio. Este cddigo
utiliza orbitais numéricos com funcgdes base, 0 que minimiza os erros de superposicao de bases
(Basis Set Superposition Erros ou BSSE). As cargas parciais dos &tomos da molécula de corante

foram obtidas pela analise das cargas de Muliken também presente no programa Dmol3.

Figura 8 - Estrutura Quimica do MBSA

O OH

OCH3
O:$:o
OH
Fonte: Elaborada pelo autor

A molécula de MBSA apresenta dois estados de ionizacdo, o primeiro foi representado
removendo o atomo hidrogénio ligado ao grupo sulfénico (MBSA™), o segundo retirou-se o
hidrogénio ligado ao oxigénio ligado ao anel benzénico (MBSA™). Esses dois estados de
ionizacdo sédo apresentados na Figura 9 e Figura 10.
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Figura 9 - Modelo da molécula de MBSA*

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 10 - Modelo da molécula de MBSA-2

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.2. Azul Acido 25 (AA25)

O corante Azul Acido 25 é um corante acido cuja estrutura quimica esta apresentada na

seguinte figura.
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Figura 11 - Estrutura Quimica do Azul Acido 25
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Fonte: Elaborada pelo autor

Com o mesmo procedimento utilizado na molécula de MBSA, representou-se 0 AA25
através de um modelo &tomo-atomo. O primeiro estado de ionizacdo (AA25?) foi obtido
removendo-se o atomo de hidrogénio do grupo sulfénico. O modelo para as simulagdes

computacionais esta representado na Figura 12.

Figura 12 - Modelo da molécula de AA25?
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Fonte: Elaborada pelo autor
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3.2.3. Azul Reativo 4 (AR4)

O Azul Reativo 4 é um corante pertencente ao grupo dos corantes reativos e possui a

estrutura quimica apresentada na figura abaixo.

Figura 13 - Estrutura Quimica do Azul Reativo 4

O NH:

Fonte: Elaborada pelo autor

Como descrito anteriormente as cargas e geometria otimizada foram calculadas
utilizando o programa Dmol3. O AR4 possui varios estados de ionizagdo (EPOLITO, LEE, et
al., 2005). As Figuras 14, 15 e 16 representam os modelos dos respectivos estados AR42, AR4-
3 e AR4™, O AR4 foi obtido removendo-se os hidrogénios dos grupos sulfonicos. Para estado
seguinte (AR4%) retirou-se o hidrogénio ligado ao nitrogénio entre o anel benzénico e o grupo
clorotriazinila. O Gltimo estado de ionizacdo foi obtido removendo-se o hidrogénio do

nitrogénio entre os dois anéis benzénicos.

Figura 14 - Modelo da molécula de AR4?
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Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 15 - Modelo da molécula de AR43

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 16 - Modelo da molécula de AR4*

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.2.4. Vermelho Congo (VC)

A Figura 17 apresenta a estrutura quimica do corante Vermelho Congo, que é um

corante direto ou substantivo.

Figura 17 - Estrutura Quimica do Vermelho Congo
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Fonte: Elaborada pelo autor

Utilizando a mesma metodologia de otimizacdo de estrutura e obtencdo de cargas para
0s demais corantes, representou-se o vermelho congo com o seguinte estado de ioniza¢do VC”
2, Esse estado de ionizac&o foi obtido removendo-se os a&tomos de hidrogénio dos dois grupos

sulfénicos. A Figura 18 representa 0 modelo da molécula de VC2.

Figura 18 - Modelo da molécula de VC™

Fonte: Elaborada pelo autor

Devido a simetria apresentada pela estrutura quimica do VC uma segunda conformacéo

é possivel para esse corante e esta representada pela Figura 19.
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Figura 19 - Estrutura Quimica do Vermelho Congo em uma segunda conformacao
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Fonte: Elaborada pelo autor
Para essa nova conformacédo também foi atribuido o estado de ionizagdo ao remover 0s

atomos de hidrogénio dos grupos sulfonicos (VC2 Conf. 2). A Figura 20 apresenta 0 modelo
do VC2 Conf. 2.

Figura 20 - Modelo da molécula de VC2 Conf. 2

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.5. Preto Reativo 5 (PR5)

O Preto Reativo 5 é um corante pertencente ao grupo dos corantes reativos e possui a

estrutura quimica apresentada na figura que segue.
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Figura 21 - Estrutura Quimica do Preto Reativo 5
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Fonte: Elaborada pelo autor

O PR5 pode apresentar vérios estados de ionizagdo. Para esse estudo escolheu-se o
estado PR5*, no qual os quatro hidrogénios dos grupos sulfénicos foram removidos. Um

modelo criado e € apresentado na figura seguinte.

Figura 22 - Modelo da molécula de PR5™

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.2.6. Laranja Brilhante Reativo (LBR)

O LBR também é um corante pertencente ao grupo dos corantes reativos e a sua

estrutura quimica esta representada pela figura abaixo.

Figura 23 - Estrutura Quimica do Laranja Brilhante Reativo
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Fonte: Elaborada pelo autor

Analogamente ao PR5 o Laranja Brilhante Reativo também possui mais de um estado
de ionizacdo. No entanto, este estudo abordou apenas o terceiro estado (LBR™) ao remover os

hidrogénios dos grupos sulfénicos. O modelo deste estado esta apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Modelo da molécula de LBR™®
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Fonte: Elaborada pelo autor
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3.3. Campo de Forca

O sistema corante-HDL foi descrito usando o potencial de Lennard-Jones para forcas
de repulsdo-dispersdo mais contribuices Coulombianas entre cargas pontuais como descrito
na Equacao 10.

Para as interacOes entre as moléculas dos corantes e a estrutura do HDL, foi usado o
campo de for¢ca ClayFF (CYGAN, LIANG e KALINICHEV, 2004). Esse campo de forga foi
desenvolvido especialmente para minerais argilosos.

Os parametros de campo de forca paras as moléculas de corantes sdo realizadas baseadas
no campo de forca UFF (RAPPE, CASEWIT, et al., 1992), pois ndo ha na literatura um campo
de forca especifico para corantes.

A Tabela 3 mostra os parametros do campo de forca para cada espécie (ro = o /1.1224).

Tabela 3 - Parametros do Campo de Forca

Atomo ro(A) gij(kcal/mol)  Cargas (C)
Magnésio? 5,909 1,3298,10° 1,36
Alumino? 4,7943 9,0298,1077 1,575

Hidrogénio? - - 0,425

Oxigénio? 3,5532 0,1554 -0,95
Nitrogénio® 3,660 0,069 ¢
Carbono® 3,851 0,105 ¢
Oxigénio® 3,500 0,060 ¢
Enxofre® 4,035 0,274 ¢
Hidrogénio® 2,886 0,044 c
Cloro® 3,947 0,227 ¢
SadioP 2,983 0,030 ¢

3Cygan et al. 2004; "UFF-Rappe et al. 1992; “Valores calculados com mostras as Tabelas 4-9

3.4. Adsorcéo

O potencial eletroestatico foi calculado pelo método Ewald através da ferramenta
Sorption presente no pacote Materials Studio da Accelrys. Utilizou-se um raio de truncamento
do potencial (cutoff distance) de 15,5 A. Para cada pressdo, realizou-se 1,5 x 10° passos para
garantir que o sistema atinja o equilibrio e 5 x 10° passos de producdo para o célculo das
propriedades desejadas.

As simulagdes no ensemble canénico (NVT) foram realizadas com um nimero variavel
de moléculas de corantes até a superficie se tornar saturada. O ensemble GMCM néo foi

utilizado devido a dificuldade de encontrar os parametros de potencial quimico (p) para 0s
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modelos estudados na literatura. O algoritmo de simulacdo molecular Cerius2 (Accelrys) foi
usado para obter as configuracdes de equilibrio NVT. Durante as simula¢cdes Monte Carlo, as

moléculas de corante e a estrutura HDL foram consideradas rigidas.

3.5. Célculo da Area Ocupada

Para calcular a area que cada molécula de corante bloqueia quando adsorvida na
superficie do HDL, utilizou-se uma molécula sonda que percorre a caixa de simulacédo e
confere, por meio de colisdes da sonda com os 4&tomos da molécula de corante, a quantidade de
superficie blogueada ou ndo pelas moléculas adsorvidas. O célculo da area impedida € feito
com base na quantidade de colisGes e na quantidade de tentativas que a sonda realiza. Com isso

a area média total para cada molécula de corante é dada pela Equacdo 13.

Area total ocupada por n moléculas (13)

Apoq(82) =
meda (A7) n moléculas
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Determinacdo das cargas

Antes do inicio do estudo da adsorcdo das moléculas de corantes na hidrotalcita,
calculou-se as cargas para cada atomo dos corantes escolhidos em diferentes estados de

ionizacdo atraves do médulo DMol3.

4.1.1. Acido 5-benzoil-4-hidroxi-2-MetoxiBenzenoSulfénico (MBSA)

A Tabela 4 apresenta os valores das cargas de todos os atomos presentes nas moléculas
de MBSA-1 e MBSA-2 seguindo a humeracdo exibida na Figura 9 e 10.

Tabela 4 - Cargas calculadas paraa MBSA™ e MBSA™

< Carga (C
Atomo MBSA'! o )MBSA‘2
C1 -0,0970 20,0990
c2 -0,1100 -0,1150
c3 -0,1100 -0,1150
Cc4 -0,1060 -0,1110
c5 -0,1430 -0,1290
Ccé -0,0040 -0,0170
c7 0,3130 0,2780
c8 -0,0660 -0,1310
co -0,1410 -0,1470
C10 -0,0680 -0,0590
c11 0,2800 0,2500
C12 -0,2160 -0,2290
C13 0,2700 0,2430
C14 -0,1290 -0,0760
s1 0,4840 0,4490
o1 -0,5160 -0,4490
02 -0,4710 -0,5170
03 -0,4050 -0,4440
04 -0,4490 -0,4930
05 -0,4490 -0,4670
06 -0,4510 -0,4750
H1 0,1210 0,1000
H2 0,0870 0,0450
H3 0,0880 0,0450
H4 0,1080 0,0740
H5 0,1500 0,1470
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H6
H7
H8
H9
H10
Hi1l

0,1730
0,1090
0,0910
0,1560
0,1560
0,3450

0,1350
0,0450
0,0380
0,0640
0,1680

4.1.2. Azul Acido 25 (AA25)

As cargas dos atomos do corante Azul Acido 25 no seu primeiro estado de ionizacao

(AA257) esta representada pela Tabela 5. A ordem de numeragéo dos atomos seguiu a ordem

mostrada pela Figura 12.

Tabela 5 - Cargas calculadas para 0 AA25?

< Carga (C)
Atomo AAD5L
Cl -0,110
C2 -0,116
C3 -0,115
C4 -0,110
C5 -0,017
C6 -0,014
C7 0,278
C8 -0,067
C9 -0,084
C10 0,278
Cl1 0,219
C12 -0,015
C13 -0,185
Cl4 0,208
C15 0,213
C16 -0,177
C17 -0,105
C18 -0,131
C19 -0,105
C20 -0,149
S1 0,4680
N1 -0,3820
N2 -0,4200
01 -0,5280
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02
03
04
05

H1
H2
H3
H4
H5
H6
H7
H8
H9
H10
H11
H12
H13

-0,5160
-0,4780
-0,4020
-0,4240

0,1250
0,0870
0,0880
0,1280
0,2810
0,2690
0,1700
0,1450
0,1020
0,0840
0,0870
0,1020
0,3180

4.1.3. Azul Reativo 4 (AR4)

Como apresentado no Capitulo 3, o corante Azul Reativo 4 serd estudado em trés estados

de ionizacdo (AR4?, AR4® e AR4™). As cargas para os modelos destas moléculas estéo

representadas na tabela abaixo.

Tabela 6 - Cargas calculadas para 0 AR42, AR43 e AR4*

< Carga (C)

Atomo AR4?2 AR43 AR4
C1 -0,0940 -0,1140 20,1120
C2 -0,1320 -0,1270 -0,1420
Cc3 -0,1320 -0,1290 -0,1340
C4 -0,0950 -0,1130 -0,1170
C5 0,0030 -0,0230 -0,0190
Cc6 0,0030 -0,0200 -0,0390
C7 0,2620 0,2600 0,2430
c8 -0,0430 -0,0870 -0,0810
C9 -0,0330 -0,0820 -0,0940
C10 0,2590 0,2590 0,2210
c11 0,1540 0,2160 0,2100
C12 0,2170 -0,0300 -0,0370
C13 -0,1260 -0,1760 -0,1530
C14 0,1300 0,1940 0,1030
C15 0,1360 -0,1810 0,1190

Angelo Neto, J.



43

Capitulo 4 — Resultados e Discussfes

C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23

S1
S2

Cl1
Cl2

N1
N2
N3
N4
N5
N6

o1
02
03
04
05
06
o7
08

H1
H2
H3
H4
H5
H6
H7
H8
H9

H10

H11

H12

-0,0950
0,1230
0,2500
-0,1310
-0,1340
0,5440
0,5160
0,4390

0,0580
0,0880

-0,5170
-0,5710

-0,5850
-0,4700
-0,4530
-0,2340
-0,3060
-0,2980

-0,5490
-0,5470
-0,2940
-0,2850
-0,3080
-0,3050
-0,2310
-0,2690

0,1340
0,0680
0,0670
0,1330
0,3130
0,2970
0,3070
0,1310
0,1070
0,1060
0,1390
0,2550

0,2180
-0,2160
0,1450
-0,0160
-0,0700
0,1490
0,1330
0,2920

0,4650
0,4470

-0,1140
-0,1560

-0,4370
-0,3670
-0,2800
-0,2620
-0,3200
-0,2660

-0,5640
-0,5680
-0,4290
-0,4140
-0,5040
-0,4720
-0,4240
-0,4290

0,1120
0,0510
0,0470
0,0990
0,2730
0,2530
0,3200
0,1660
0,1160
0,0770
0,1030

-0,1860
0,1420
-0,0270
-0,0660
-0,1480
0,2900
0,1410
0,1320

0,4610
0,4380

-0,1550
-0,2190

-0,4600
-0,2390
-0,2870
-0,2490
-0,3510
-0,2830

-0,4820
-0,6130
-0,4590
-0,4280
-0,5240
-0,5070
-0,4600
-0,4590

0,0920
0,0130
0,0070
0,0700
0,2700
0,2370
0,1520
0,0820
0,0360
0,0740
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4.1.4. Vermelho Congo (VC)

A Tabela 7 contém as cargas de todos os atomos presentes na molécula de corante VC"

2 e na molécula modelo que representa a segunda conformagao do Vermelho Congo (VC Conf.

2).

Tabela 7 - Cargas calculadas para o VC2 e VC? Conf. 2

‘ Carga (C)
Atomo VG2 VG2 Conf. 2
C1l -0,1380 -0,0770
C2 -0,1230 -0,1320
C3 -0,1320 -0,1230
C4 -0,0770 -0,1380
C5 0,0400 0,0260
C6 0,0010 0,0400
C7 -0,1310 0,1850
C8 0,0830 0,0830
C9 0,1850 -0,1310
C10 0,0930 0,0010
Cl11 -0,1200 -0,1060
C12 0,0930 0,0930
C13 -0,1060 -0,1200
Ci14 -0,1430 -0,1340
C15 0,0630 0,0630
C16 -0,1340 -0,1430
C17 -0,1360 -0,1360
C18 0,0640 0,0640
C19 -0,1400 -0,1400
C20 -0,1040 -0,1040
C21 0,0920 0,0920
C22 -0,1230 -0,1230
C23 0,1860 0,1860
C24 0,0790 0,0790
C25 -0,1270 -0,1270
C26 0,0010 0,0010
C27 0,0390 0,0390
Cc28 0,0240 0,0240
C29 -0,0770 -0,0770
C30 -0,1320 -0,1320
C31 -0,1240 -0,1240
C32 -0,1380 -0,1380

S1 0,4470 0,4470

S2 0,4470 0,4470
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N1
N2
N3
N4
N5
N6

01
02
03
04
05
06

H1
H2
H3
H4
H5
H6
H7
H8
H9

H10

H11

H12

H13

H14

H15

H16

H17

H18

H19

H20

H21

H22

-0,4640
-0,2350
-0,1860
-0,1880
-0,2340
-0,4650

-0,4420
-0,4430
-0,4340
-0,4340
-0,4420
-0,4430

0,0680
0,0730
0,0820
0,1550
0,1550
0,1150
0,0960
0,0980
0,1200
0,1570
0,1540
0,0820
0,0720
0,0680
0,2040
0,2340
0,1010
0,0860
0,0860
0,1020
0,2360
0,2040

-0,4640
-0,2350
-0,1860
-0,1880
-0,2340
-0,4650

-0,4420
-0,4430
-0,4340
-0,4340
-0,4420
-0,4430

0,1550
0,0820
0,0730
0,0680
0,2040
0,2360
0,1020
0,0860
0,0980
0,1200
0,1570
0,1540
0,0820
0,0720
0,0680
0,2040
0,2340
0,1010
0,0860
0,0960
0,1150
0,1550
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4.1.5. Preto Reativo 5 (PR5)

As cargas dos atomos do corante PR5 no seu quarto estado de ionizagdo (PR57) esta

representada pela Tabela 8.

Tabela 8 - Cargas calculadas para 0 PR5™

< Carga (C
Atomo PI%S‘(“ )
C1l 0,0030
C2 -0,2090
C3 -0,0980
C4 -0,0200
C5 -0,0950
C6 -0,1700
C7 0,1220
C8 -0,1140
C9 0,1220
C10 0,2840
Ci11 -0,0680
C12 0,0820
C13 -0,1450
Ci14 -0,0240
C15 0,2050
C16 0,0470
C17 0,0100
C18 -0,1510
C19 0,1630
C20 -0,1250
C21 -0,1100
C22 -0,0100
C23 -0,1050
C24 -0,1240
C25 -0,2090
C26 -0,0020
S1 0,5770
S2 0,3290
S3 0,4550
S4 0,4750
S5 0,3900
S6 0,5760
N1 -0,1400
N2 -0,1290
N3 -0,4350
N4 -0,1100
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N5

o1
02
03
o4
05
06
o7
08
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019

H1
H2
H3
H4
H5
H6
H7
H8
H9

H10

H11

H12

H13

H14

H15

H16

H17

H18

H19

H20

H21

-0,3140

-0,4400
-0,4210
-0,4530
-0,4150
-0,3950
-0,4080
-0,4750
-0,4220
-0,4260
-0,5880
-0,4230
-0,4580
-0,4270
-0,4120
-0,3950
-0,4310
-0,4550
-0,4220
-0,4390

0,1120
0,1390
0,2040
0,1390
0,1210
0,1280
0,1210
0,1230
0,2580
0,1320
0,1280
0,2800
0,2640
0,1850
0,1180
0,0960
0,1210
0,1400
0,2010
0,1400
0,1180
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4.1.6. Laranja Brilhante Reativo (LBR)

A Tabela 9 mostra as cargas dos atomos do corante Laranja Brilhante Reativo no seu
estado de ionizacdo utilizado neste estudo (LBR). Os 4tomos apresentados na tabela seguem
a ordem exibido na Figura 24 do Capitulo 3.

Tabela 9 - Cargas calculadas para o LBR™

< Carga (C
Atomo LgRS )
C1 -0,1320
C2 -0,0120
C3 -0,0080
C4 -0,1130
C5 0,1380
C6 0,0200
C7 0,2550
C8 0,0470
C9 0,0160
C10 -0,1540
Cl1 0,0810
C12 -0,0300
C13 -0,1440
Cl4 -0,1650
C15 0,1760
Cl6 -0,1640
C17 0,3360
C18 0,1070
C19 0,1050
S1 0,4560
S2 0,4510
S3 0,4510
cl1 -0,0790
Cl2 -0,0730
N1 -0,030
N2 -0,016
N3 -0,291
N4 -0,332
N5 -0,271
N6 -0,342
02 -0,4110
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03 -0,4090
o4 -0,4400
05 -0,4390
06 -0,4360
o7 -0,3730
08 -0,4190
09 -0,4110
010 -0,4770
H1 0,1250
H2 0,1550
H3 0,1290
H4 0,2410
H5 0,1360
H6 0,0750
H7 0,1130

4.2. Adsorcao dos corantes

As adsorc¢des das moléculas de corantes foram conduzidas até que a saturacdo de cada
molécula fosse atingida. Aléem do HDL e das moléculas de corantes adicionou-se a caixa de
simulacdo modelos esféricos para &tomos de hidrogénio (H*) ou sédio (Na*), pois, acredita-se,
que esses protons sejam provenientes das moléculas de corantes em seus diversos estados de
ionizacdo. Com os resultados das simulacfes foi possivel estudar o posicionamento dos
corantes e as areas ocupadas por eles nas superficies.

Para as moléculas de MBSA™ e MBSA? temos uma propor¢io de 1:1 e 2:1 de
hidrogénio para MBSA™ e MBSA? respectivamente. Na Figura 25 estd representado os
resultados das simulagdes para o corante MBSA.
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Figura 25 - Adsor¢do da MBSA! e MBSA™
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Fonte: Elaborada pelo autor

Na Figura acima observa-se que os grupos sulfonicos da molécula de MBSA™ estdo
alinhados de maneira perpendicular a superficie do HDL. Este comportamento ja tinha sido
reportado nos trabalhos de Cai et al. 1994. (CAI, HILLIER, et al., 1994). No entanto, 0o MBSA-
2 alinha-se paralelamente a superficie da hidrotalcita, o que justifica, também, a diferenca na
quantidade de moléculas adsorvidas de MBSA™ e MBSA™? em HDL.

Quando o MBSA esta na forma desprotonada, o H* gira em torno da molécula de
MBSA™* carregada negativamente para  estabiliza-la. (BHARGAVA. e
BALASUBRAMANIAN., 2007). Entretanto, quando temos a presenca da superficie do HDL
carregada positivamente, as moléculas de carater aniénico encontrar-se-d0 energeticamente
mais estaveis adsorvidas na superficie do que em solugdo. Assim, uma vez adsorvido pela
superficie, 0 MBSA™ deixa de atrair o hidronio proveniente dele, e 0 mesmo passa para a
solugdo. Como 0 MBSA™2 ¢ cercado por dois hidrogénios em forma de cation, sua estabilidade
é mais forte na solugdo se comparado ao MBSA™, o que resulta numa adsor¢io menor de

MBSA2 pela superficie, como pode ser observado na Tabela 10.
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Um raciocinio semelhante foi aplicado para as demais moléculas de corante. No caso
do Azul Acido 25, observou-se que o estado mais estavel da molécula de AA25 é adsorvido
na superficie, semelhante a0 MBSA™, do que em solucéo interagindo com os atomos de sodio
(Na"). A Figura 26 mostra a adsorcdo do AA25 e ressalta o alinhamento dos grupos sulfénicos

com a superficie da hidrotalcita.

Figura 26 - Adsorcdo do AA25*
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Fonte: Elaborada pelo autor

No caso do Azul Reativo 4 que apresenta trés estados comuns de ionizagdo (AR47,
AR42 e AR4#) (EPOLITO, LEE, et al., 2005), o comportamento é semelhante a0 do MBSA
em relacdo a quantidade de moléculas adsorvidas e o estado de ionizagdo. Analisando a Figura
27 e a Tabela 10 e possivel observar que com o aumento do estado de ioniza¢do a molécula de
corante encontra seu estado mais estavel interagindo com os hidrénios presentes em solucéo do

gue com a superficie carregada positivamente do HDL.
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Figura 27 - Adsorcdo do AR42, AR4> e AR4™
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para o corante Vermelho Congo em seu estado de ionizagdo VC™ ndo se observou

diferencas significativas entre as duas conformacdes estudadas nas simulagdes de Monte Carlo
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no ensemble candnico ja que ambas atingem a saturagdo com aproximadamente 0 mesmo
nimero de moléculas, como mostra a Tabela 10. Além disso, pode-se observar o
comportamento do posicionamento perpendicular da molécula de corante, devido as interacdes
do grupo sulfénico com a superficie da hidrotalcita. Para as moléculas de VC2 e VC? Conf.2
temos a mesma proporcao 2:1 de sddio para molécula de corante respectivamente. A Figura 28
e a Figura 29 mostram a adsorc&o do corante VC2 e VC2Conf.2 em HDL.

Figura 28 - Adsorcdo do VC? e VC? Conf.2
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 29 - Vista da superficie dos corantes VC2 e VC2 Conf.2

PFonte: Elaborada pelo autor

O corante PR5 é uma molécula de peso molecular bastante elevado (991,82 g/mol) e
com grupos sulfénicos distribuidos nas quatro extremidades de sua estrutura, como apresenta o
modelo atomo-atomo da Figura 22. Desse modo, o PR5™ possui um estado mais estavel
interagindo com os 4tomos de s6dio em solucdo do que com a superficie positiva do HDL. Essa
é uma explicacio para a adsorcdo do PR5* atingir a saturacdo com poucas moléculas. Além
disso, observa-se na Figura PR5 que as moléculas adsorvidas na superficie ndo possuem um
padrdo de posicionamento. Por isso, as simulacdes com este corante foram repetidas até que as

variagOes entre elas ndo fossem significativas.
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Figura 30 - Adsorcdo do PR5™
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Fonte: Elaborada pelo autor

Por fim, o corante Laranja Brilhante Reativo apds sofrer trés desprotonages LBR™
possui 0 comportamento semelhante a0 MBSA™, e é mais estavel em solugdo do que adsorvido

na superficie. A Figura abaixo mostra a adsorcdo do LBR em HDL até atingir a saturagao.
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Figura 31 - Adsorcéo do LBR™®

Fonte: Elaborada pelo autor

4.3. Célculo da Area Ocupada

Utilizando a Equacdo 14 e a molécula sonda para percorrer a caixa de simulacdo ao fim
dos passos de Monte Carlo no ensemble candnico, calculou-se a area média ocupada por cada
molécula de corante como esta representado na Tabela 10.

Tabela 10 - Areas médias ocupadas pelas moléculas de corantes

Corante Saturacdo (Quantidade Area média
de moléculas) (A%/molécula)

MBSA1 12~14 61,0781
MBSA? 7~9 100,2343
AA251 12 66,6542
AR47? 7 107,8676
AR43 5~6 134,8355
AR4* 4 155,9047
VC? 7~8 99,0853
VC?2 Conf. 2 7~10 98,1084
PR5™ 3~5 179,0000
LBR3 4~5 1445164
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Analisando a tabela acima nota-se que as moléculas de MBSA™ e AA25 possuem éreas
médias e quantidade de moléculas para atingir a saturacdo muito préximos. Isso ocorre porque
as duas moléculas possuem o mesmo estado de ionizagéo (-1), desse modo, é mais estavel para
elas adsorverem na superficie do HDL do que estar em solucdo. Além disso, essa semelhanca
é reflexo dos seus baixos pesos moleculares quando comparados com 0s demais corantes.

Com os resultados obtidos é possivel observar um comportamento para as moléculas
gue possuem mais de um estado de ionizacdo, como, 0 MBSA e 0 AR4. O aumento do estado
de ionizacdo, resulta em uma diminuicdo no nimero de moléculas de corante para atingir a
saturacdo e em um aumento da area médias ocupada por elas. Isso ocorre porque o aumento do
ndmero de ionizacdo aumenta o nimero de hidrénios na solugdo, desse modo os corantes
encontram-se mais estaveis em solucdo do que adsorvidos na superficie do HDL. Além disso,
as moléculas que estdo adsorvidas na superficie apresentam alguma rotacdo o que resulta no
aumento da &rea ocupada.

E importante observar que mesmo apresentando duas conformag@es o corante Vermelho
Congo a presentou praticamente os mesmos resultados para quantidade de moléculas na
saturacdo e area média por molécula.

Outra molécula que merece atencdo € o Preto Reativo 5 que atinge a saturagcdo com o
menor numero de moléculas e ocupa e maior area. Como ja apresentado na sessdo anterior, a
molécula de PR5 possui um peso molecular elevado comparado as outras moléculas de corantes
e seus grupos sulfonicos distribuidos nas extremidades de sua estrutura. Portanto, o0 PR5 ¢
mais estavel em solucdo do que adsorvido na superficie da hidrotalcita. Outro fator importante,

é que devido ao tamanho da molécula de PR5 € provavel a ocorréncia de impedimento estérico.

4.4. Comparacdo com resultados experimentais

Através das simulagdes obtidas e assumindo a formacdo de monocamadas, foi possivel
calcular a quantidade adsorvida na saturacdo do HDL para as seguintes moléculas de corantes:
MBSA™?, AA251 e AR42, Estes valores foram comparados com os resultados experimentais

dos trabalhos de Cai et al. 2004 e de Aguiar et al. 2013 e apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Comparacdo entre valores adsorvidos simulados e experimentais

Quantidade Adsorvida  Quantidade Adsorvida

Corante Simulada (mol/ A%)  Experimental (mol/ A%

MBSAL 0,20 x 10 0,24 x 10%°
AA25 0,26 x 10%° 0,48 x 107"
ARA? 0,17 x 10% 0,33 x 10°%°P

aCai et al. 2004; PAguiar et al. 2013

Na tabela acima, nota-se que os valores simulados e experimentais para a molécula de
corante MBSA™! sdo semelhantes, mas para as demais moléculas os resultados séo divergentes.
No entanto, observa-se que os valores da quantidade adsorvida simulada e experimental seguem
a proporcio de 1,5:1 de AA251:AR42. Essa proporcao indica que um fator de 0,5 aplicado
linearmente nos resultados experimentais é suficiente para corrigir essa diferenca. O fator de
correcdo pode ser obtido considerando que o calculo da area é maior fonte de erro experimental,
pois a &rea é calculada através de isotermas de N2 a 77K (AGUIAR, BEZERRA, et al., 2013).
O valor da area em questdo utilizada foi de 125 m?/g. Assumindo um erro de 20% nessa medida
e considerando uma area de 150 m?/g o fator de 0,5 seria obtido e os resultados experimentais

e simulados seriam semelhantes.
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5. CONCLUSAO

Neste estudo foi possivel otimizar a geometria e calcular as cargas das moléculas de
MBSA, AA25, AR4, VC, PR5 e LBR em diferentes estados de ionizagdo utilizando DFT
através do programa DMol3.

Através das simulagdes do tipo Monte Carlo no ensemble canbnico (NVT), péde-se
reproduzir a adsor¢do dos corantes e observar 0 seu posicionamento na superficie da
hidrotalcita. Observou-se que, de fato, moléculas de corantes com maior estado de ionizacao,
como 0 MBSA2 e AR4™, adsorve em menor quantidade que corantes com um menor estado de
ionizacdo. Essa diferenca deve-se as interagdes com os atomos hidrogénios ou sddio protonados
em solucdo, tornando esta configuracao o estado mais estavel de energia.

Os resultados das simulacdes também foram utilizados para calcular as areas médias
ocupadas por cada molécula de corante. Estes calculos apresentaram uma relacdo de que quanto
maior o estado de ioniza¢do, menor o numero de moléculas na saturacdo e maior area média
ocupada.

Comparando os valores das quantidades adsorvidas na simulacdo com os valores
experimentais para as moléculas de MBSA™, AA25' e AR4?, encontrou-se resultados
semelhantes para a MBSA-1, mas valores distintos para as demais moléculas. No entanto, a
proporcdo entre AA25:AR42 foi mantida e acredita-se que os calculos podem ser corrigidos
aplicando um fator de 0,5 proveniente dos erros associados ao calculo da area da hidrotalcita
no procedimento experimental.

Tendo em vista que se utilizou o campo de forga UFF, observa-se uma oportunidade de
melhoria no desenvolvimento de um campo de forca especifico para moléculas de corantes.
Outra oportunidade seria a realizacdo de outro estudo em que as moléculas de corantes nao
fossem consideradas rigidas, pois muitos dos corantes estudados apresentam estruturas
quimicas muito grandes, desse modo € necessario considerar seus efeitos de torcdo nas
simulacgdes. Além disso, um estudo experimental para os outros corantes (VC, PR5 e LBR) com
0 objetivo de comparar a quantidade adsorvida simulada e experimental seria importante para
validar os dados simulados. No entanto, estes experimentos seriam bastante Uteis para a
validacao dos dados simulados.

Apesar das restrigdes apresentadas conclui-se que a metodologia seguida por este estudo
pode ser aplicada para novas simulacdes moleculares de outras moléculas de corantes, em

diferentes estados de ionizacdo, na superficie da HDL.
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