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RESUMO

Este trabalho propde a utilizagdo de um nanosistema hibrido para a préconcentracao
de Pb*2 e determinagéo por espectrometria de absorgédo atdmica com chama (FAAS).
Os nanotubos de haloisita (HNTs), foram submetidos a diferentes tempos de
exposicao a uma solucéo de acido dietilenotriaminopentametileno fosfénico (DTPMP),
na perspectiva de que estes viessem a ser funcionalizados. A fim de verificar sob que
condic¢des ocorreria de forma mais favoravel a funcionalizagéo, o trabalho foi realizado
em duas etapas. Na primeira os nanotubos comerciais foram diretamente expostos a
DTPMP; na segunda etapa, os mesmos, foram inicialmente purificados com perdxido
de hidrogénio e em seguida metade desse material foi tratado com solugdo de NaOH
e a outra metade tratada com solugcdo de HCI, para s6 depois serem expostos a
DTPMP. O sistema foi colocado sob refluxo e mantido sob agitacdo em banho de
glicerina a 100°C durante intervalos de 5h, 15h e 25h. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de Raio X (DRX), espectroscopia na Regidao do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA),
analise elementar, adsorcao/dessorcao de nitrogénio, Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). Os resultados de
DRX demostram que as diferentes amostras ndao apresentaram mudanc¢as no padrao
de difracédo, tendo como fase majoritaria o Al2Si2Os(OH)4. A estrutura e morfologia das
diferentes amostras de HNTs foram caracterizadas por MEV, apresentando tubos
cilindricos com didmetro na faixa de 40 a 70nm e comprimento de até 2 um. As
imagens obtidas por meio da MET estdo de acordo com MEV. A interagcédo entre os
HNTs e a DTPMP foi observada pelas técnicas de FTIR, TGA, anélise elementar e
adsorcao/dessorcao de nitrogénio. A partir dos resultados das caracterizagées, pode
- se verificar que a metodologia proposta para funcionalizacdo dos HNTs com DTPMP
foi bem-sucedida. Para determinar a eficiéncia de pré-concentracéo solucoes-padrao
de Pb foram submetidas ao mesmo método com diferentes materiais sintetizados no
trabalho, usando como referéncia o material sem funcionalizagdo. O HNT modificado
se mostrou promissor como material adsorvente para a remogao de Pb*2 em amostras
pré-concentradas com o metal, uma vez que apresentou percentual de recuperacao
entre 85 e 110%.

Palavras-chave: Funcionalizagdo. Nanotubos de Haloisita. DTPMP.



ABSTRACT

This work proposes the use of a hybrid nanosystem for the preconcentration of Pb+2
and determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The halloysite
nanotube - HNTs underwent different exposure times to a phosphonic acid solution
dietilenotriaminopentametileno - DTPMP, in view that these were to be functionalized.
In order to verify under what conditions the functionalization would be more favorable,
the work was carried out in two stages. In the first the commercial nanotubes were
directly exposed to DTPMP; in the second step, they were initially purified with
hydrogen peroxide and then half of this material was treated with NaOH solution and
the other half treated with HCI solution, only to be exposed to DTPMP. The system
was refluxed and kept under stirring in a glycerin bath at 100 ° C for 5h, 15h, and 25h
intervals. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), thermogravimetric (TG) analysis, elemental
analysis, nitrogen adsorption / desorption, Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Microscopy Transmission Electronics (TEM). The XRD results show that the different
samples did not show changes in the diffraction pattern, with the Al2Si205 (OH)4 major
phase. The structure and morphology of the different HNT samples were characterized
by SEM showing cylindrical tubes with a diameter in the range of 40 to 70 nm and a
length of up to 2 um. The images obtained through the TEM are in agreement with
SEM. The interaction between HNTs and DTPMP was confirmed by the techniques of
FTIR, TG, elemental analysis and nitrogen adsorption and desorption. From the results
of the characterizations, it can be observed that the methodology proposed for
functionalization of the HNTs with DTPMP was successful. To determine the
preconcentration efficiency standard solutions of Pb were subjected to the same
method with different materials synthesized in the work, using as reference the material
without functionalization. The modified HNT showed promising adsorbent material for
the removal of Pb*? in samples pre-concentrated with the metal, since it presented
recovery percentage between 85 and 110%.

Keywords: Functionalization. Halloysite nanotubes. DTPMP.



Figura 1 -
Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -
Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -
Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -
Figura 18 -

Figura 19 -

LISTA DE FIGURAS

Fluxograma do processo de vinificagao...........cceeeeeeienenviinennnn. 16
Tetraedros de silicio e oxigénio (a); Octaedros de aluminio e

RIArOXIIAS (D) ettt 21
Estrutura cristalina da bicamada AI2Si205(OH)4 2(H20).......... 23
Estrutura cristalina do HNT ..., 25
Formacao de sitios acidos pelo processo de ativagdo 4cida...... 26
Reacao entre AISIO5/2(OH)2 e 0 NaOH..........ccccccvvvviiiiieeeieeene. 27
Estrutura geral dos OFS.......cuuiiiiiiiiie e 29
Formula estrutural da DTPMP........ouviiiiiiiiee 29
Ancoramento da DTPMP na superficie dos HNTs..........cc......... 30
Padrao de difracao para as diferentes amostras de HNT ........... 38
Padrao de difracao para as diferentes amostras de HNT ........... 40

(a) Espectro de absorcao na regidao do infravermelho para as
diferentes amostras de HNT funcionalizadas..............cccccuvvnneeee. 42
TGA e DTG das diferentes amostras de HNT. (a) HNT, (b)

HNT BRANCO, (c) HNT@DTPMP1, (d) HNT@DTPMP2, (e)
HNT@DTPMPS3, (ffHNT@DTPMP — HCI, (g) HNT@DTPMP —

N =T L PSSR 44
Proposta de mecanismo de interacdo entre o HNT e a DTPMP 49
isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 e curvas de

distribuicao de tamanhos de poros das amostras de HNT. (a)

HNT, (b) HNT@DTPMPS3,(c) HNT@DTPMP2, (d)

HNT@DTPMP1, () HNT@DTPMP — HCl e (f)

HNT@DTPMP — NaOH........cccooeiiiiiee e 52
Micrografia dos nanocompostos (a) HNTs, e (b,c,d) HNTs

fUNCIONANZAAOS. ... 55
Micrografia dos HNT@DTPMP1 56
Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Sie O

PAra 0S HN TS .o 57

Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e
P para a amostra HNT@DTPMPS..........cccoeeeeeeeeee e, 58



Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -
Figura 23 -
Figura 24 -
Figura 25 -

Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e
P para a amostra HNT@DTPMP2..........ccccoiiiiiieiieeeeeeeeeeee, 59

Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e

P para @ amoStra.......eeeeeeeeieiiieeieeee e 59
Micrografia dos HNTs funcionalizados.............ccceeeeeicvnnnnnnnnnnee. 61
Superficie de resposta........ccueeeiiiiiiiiiieeeee e 64
Grafico de superficie de resposta: massa X pH.......cvveveeeeennnnnn. 67

Gréfico de superficie de resposta: tempo X pH.......coeeeviiiiiiennnn. 68



Tabela 1 -

Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 -
Tabela 5 -
Tabela 6 -
Tabela 7 -
Tabela 8 -
Tabela 9 -

Tabela 10 -
Tabela 11 -

LISTA DE TABELAS

Limites maximos, em mg L-1, de metais em vinho estabelecidos

pela OIV, Legislacao Brasileira e MERCOSUL...........cccceevvvnenenn. 20
Classificacao dos argilominerais..........ccccoeeciieieieei e 22
Perda de massa das diferentes amostras de HNT...................... 48
Perda de massa das diferentes amostras de HNT............c.c....... 50

Resultados obtidos pela anélise de adsorcao/dessorcdo de N2.. 50

Resultados obtidos pela anédlise de EDX.........oevvvvvvvevviviiinnnnnnnn. 60
Resultados obtidos pela andlise FAAS..........ccvvviieivieeieieeeeeeeee, 62
Planejamento fatorial............ooovi i 63

Matriz do planejamento experimental. (N= 2k + pc; onde N € o
namero de experimentos, k é a quantidade de variaveis e pc

sao as replicatas no ponto central) .........cooovvvvieiiiiiiciiiiiiee e 63
Percentual de reCUperagGan...........ooocueeeeieiiiiniiiiieee e 65
Matriz do planejamento fatorial. N = 2k + 2k + pc; onde N é o
nuamero de experimentos, k é a quantidade de variaveis e pc é a

quantidade de replicatas no ponto central) ..........ccccoeeiiiiiiinnnnes 66



2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.9.1
2.9.2
2.10
2.11

3.1
3.2

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.7.1
4.7.2
4.7.3
4.7.4
4.7.5

SUMARIO

INTRODUGAO. ...ttt ane e e nas 14
REVISAO BIBLIOGRAFICA............cooooiiiriiiiieireineeeseieeeesee e 16
L7121 Lo TSRS 16
Composicao quimica do VIiNho..............ccooiiiiiiiii e 17
Metais contaminantes do vVinho..................cc.cooi 18
Determinagoes de metais no vinho.................ccoooiii, 19
AFGIlas. ... 20
Argilominerais. ... 21
HalOiSita. ... 23
Nanotubos de haloisita - HNTS.............ccccoo i, 24
Tratamentos agilominerais.............cccccccoiiiiiiiie e 26
Tratamento ACidO.......................ccoccoeeeiieiecieeee e 26
Tratamento DASICO..................ccccooiiiiiiiiiiee e 27
Funcionalizagao dos Argilom................ccoooiiiii e, 28
Funcionalizacao de HNTS...........cc.ooooiiiiii e 28
OBUETIVOS. ... .ottt ee e tee et e e anse e e nnseennnes 32
Objetivo Geral...........ooooii e 32
Objetivos ESpPecifiCos...........coocueiiiiiiiiii e 32
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL..........coooiiiiiieieee e 33
REAGENTES........oeeeeeeeee e 33
Purificagc@o dos HNTS..........oooomiiiiiii e 33
Tratamento basico dos HNTS..............cooiiii e 33
Tratamento acido dos HNTS............oooiiiiiiiii e 33
Funcionalizacao dos HNT com DTPMP................ccooiiiiiiiiiiieeeeee 34
Testes de capacidade de pré-concentracao....................cccccvveeeeeennns 34
CaracteriZagOes. ... ....cooueieeiiiie e 34
Difracd0 de raios X..............coccouiiiiiiiiiiiiiie e 34
Espectroscopia na regiao do infravermelho....................................... 35
Analise termogravimetrica....................ccccccooocooeeiicie e 35
Analise EIementar...................cccoooooiiiiiiei e 35



4.7.6
4.7.7
4.7.9

5.1

5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.1.4
5.1.5
5.1.6
5.1.7
5.1.8

Microscopia Eletrénica de Varredura.......................ccccoeeenieeeanccnennn. 36

Microscopia Eletrénica de TransSmissSao.................ccccccoecceeeeeceeennnne. 36
Espectrometria de absorcao atbmica com chama............................. 36
RESULTADOS E DISCUSSAO...........coouiieieeeeeeeee e 38
Caracterizacao dos HNTs funcionalizados com DTPMP.................... 38
Difracd0 de Raio X..............c..coouiiiiiiiiiiiee e 38
Espectroscopia na regiao do infravermelho....................................... 41
Analise Termogravimetrica..................ccccccoccocueeiiiiiiiiiiiiieiniee e 44
AnNalise EIementar....................cccooeeeeeiiiiiieiiee e 49
Adsorcao/Dessorcdo de Nitrog€nio....................ccccoovceeeeiceeeenccnenns 50
Microscopia Eletrénica de Varredura.......................ccccoccoeiiinunnnannnn. 54
Microscopia Eletrénica de TranSmisSSao..................cccccooeeeniueeneannnnn. 60
Recuperacao de chumbo...................cccccooocoeiiiiiiiiiiiiee e 61
CONCLUSAO...........coeiieeceeee et nae s 70

REFERENCIAS ... ..o e, 71



14

1 INTRODUGCAO

O argilomineral haloisita tem atraido grande interesse devido a sua
estrutura nanotubular oca e alta area superficial especifica. A haloisita possui
ocorréncia natural com estrutura dioctaédrica 1:1 pertencente ao grupo do
caulim. Tubos de haloisita tém como estrutura paredes multicamadas com
superficie externa composta por grupos Si-OH carregados negativamente e
superficie interna composta por grupos Al-OH carregados positivamente. [1]

Esta morfologia bivalente com separacao espacial de superficie
negativa e positiva faz com que os nanotubos de haloisita sejam um adsorvente
promissor para uma variedade de poluentes, tanto aqueles que apresentam
cargas positivas quanto negativas [1].

Costa e colaboradores observaram que a argila no estado natural
apresenta pouco poder adsorvente, porém, quando ativada por tratamentos
quimicos adequados  tais como intercalagao, acidificacao e
organofuncionalizacdo, sdo capazes de introduzir grupos funcionais muito
reativos e seletivos na sua superficie e nas regides interlamelares que aumenta
consideravelmente suas propriedades adsortivas [2].

Entre os métodos de amplificacdo e especiacdo da capacidade de
adsorcdo das argilas naturais, podemos destacar as organofuncionalizag¢ées,
uma vez que através desta estratégia de modificacao € possivel obter materiais
hibridos (organico-inorganicos) com caracteristicas Unicas, diferenciadas dos
materiais que os originaram [3]. Tais compoésitos sdo de grande interesse
industrial devido a suas propriedades, que combinam a estabilidade térmica e
guimica dos materiais ceramicos com a flexibilidade dos compostos e polimeros
organicos [3].

Ja existem registros de materiais hibridos nanoestruturados
produzidos a partir de uma argila interestratificada rica em caulinita e ilita com
agentes sililantes para aplicagdo em processos de adsor¢do para remocao de
cobalto de solugdo aquosa [4]. A literatura conta com um pequeno nimero de
trabalhos que envolvem a funcionalizacdo de haloisita através da formacao de
ligacOes covalentes com a superficie e condensacao de silanos modificados com
0 grupo reativo amino (-NH2) [5, 6, 7].


User
Textbox
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Porém, para o nosso conhecimento, ainda ndo existem estudos de
materiais hibridos baseados na interacdo entre argilominerais e compostos
organofosforados para obtencdo de nanosistemas hibridos que possam ser
utilizados como material adsorvente no tratamento vinhos contaminados com
metais pesados.

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo apresentar uma
estratégia de funcionalizagdo dos nanotubos de haloisita (HNTs) com o
composto organofosforado DTPMP e avaliar sob que condigdes ocorre de forma
mais favoravel a funcionalizacdo HNTs@DTPMP, bem como a capacidade que
o material hibrido apresentar4d para a pré-concentracdo de Pb*? com

recuperagdes quantitativas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VINHO

De acordo com a legislagao brasileira do Ministério da Agricultura, Lei
n® 7678, 8 de novembro de 1988, Art. 3° e 42; vinho é a bebida obtida pela
fermentacdo alcodlica do mosto simples de uva sé, fresca e madura. Mosto
simples de uva é o produto obtido pelo esmagamento ou prensagem da uva sa,
fresca e madura, com a presenca ou ndo de suas partes soélidas [8]. A qualidade
da uva tem grande influéncia sobre o sabor e a qualidade do vinho. A Figura 1,

apresenta a sequéncia basica para o processo de vinificagao.

Figura 1: Fluxograma do processo de vinificagao.

Vindima
Transporte
Recepcdo
Desengace
Esmagamento
Branco Tinto
| Mitodo Branos Método Tinta
= Fermentacdo
Prensagem Prensagem Maceracao alcoblica
Decantacao Decantacio Remontagem
Fermentacao Fermentacao Prensagem
Fermentagdo
Transfega malolactica
Clarificagdo Estigio
— 1
Transfega
Engarrafamento

Fonte: <http://meuricovinho.weebly.com/processos-de-transformaccedilatildeo.html>. Acesso
em: 23 maio. 2019.


http://meuricovinho.weebly.com/processos-de-transformaccedilatildeo.html
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Os vinhos podem ser classificados quanto a classe: de mesa, leve,
fino, espumante, frisante, gaseificado, licoroso, composto. Quanto a cor: tinto,
rosado, rosé ou clarete e branco. Quanto ao teor de agucar: nature, extra-brut,
brut, seco, sec ou dry, meio doce, meio seco ou demi-sec, suave e doce.
(Redacéao dada pela Lei n® 10.970, de 2004) [8].

O Brasil, vem produzindo vinhos desde o come¢o de sua colonizacao.
Mas foi a chegada de imigrantes italianos, processo iniciado em 1875, que trouxe
importancia a atividade. Atualmente, a produgéo de vinhos finos no Brasil chega
a 10.000 hectares de uvas Vitis vinifera, divididos principalmente entre seis
regides. Sao mais de 1,1 mil vinicolas espalhadas pelo pais, a maioria instalada
em pequenas propriedades, meédia de dois hectares de vinhedos por familia.
Estimasse que 90% das vinicolas sdo micro ou pequenas empresas [9].

Ao todo, entre variedades viniferas e comuns, a area coberta por
vinhedos no pais é de aproximadamente 89.000 hectares, em polos localizados
de norte a sul. O pais se consolidou como o 5° maior produtor da bebida no
Hemisfério Sul e 0 14° do mundo [9].

2.2 COMPOSIGAO QUIMICA DO VINHO

O vinho é uma mistura complexa de agua, etanol e uma grande
variedade de compostos organicos e inorganicos. E obtido por meio da
fermentacdo alcodlica da uva madura e fresca ou suco de uva fresco; sua
definigdo bioquimica € caracterizada como bebida proveniente da fermentagao
alcodlica dos agucares de suco de uva pelas leveduras e, em alguns casos, pelas
bactérias laticas [10, 11].

As principais substancias que constituem o vinho sdo: agucares,
alcoois, acidos organicos, sais de acidos minerais e organicos, compostos
fendlicos, pigmentos, substancias nitrogenadas, pectinas, gomas e mucilagens,
compostos volateis e aromaticos (ésteres, aldeidos e cetonas), vitaminas, sais e
anidrido sulfuroso [11].

O alcool etilico juntamente com a agua e o glicerol sdo os
componentes mais importantes no vinho. O &lcool etilico e o glicerol em
proporcdo de 5 a 10 g.L-' sdo provenientes da fermentacgéo alcodlica [12, 11]. Os

principais acidos organicos encontrados sao D-tartarico, L-malico e L-citrico,
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provenientes da uva, e succinico, latico e acético, provenientes da fermentacgao.
Alguns outros acidos sao encontrados em pequenas quantidades; a acidez no
vinho é formada por alguns aldeidos como o tartarico, malico, lactico, succinico
e citrico. O acido acético é o principal componente para a acidez volatil do vinho
[13, 11].

Os principais constituintes de sais do vinho sdo os anions minerais,
sulfato, fosfato, cloreto e sulfito, e, os organicos, tartarato, malato e lactato, além
de alguns céations como o K*, Na*, Mg?*, Ca?*, Fe?*, Al** e Cu?* [13, 11]. As
substancias nitrogenadas apresentam menor interferéncia no gosto do vinho,
contudo sdo meios nutritivos indispensaveis as leveduras e bactérias. Entre os
compostos nitrogenados se destacam as proteinas, os polipeptideos e os
aminoacidos. Algumas vitaminas encontradas no vinho s&o a tiamina, riboflavina,

acido pantaténico, pirodoxina. [13,11, 10].

2.3 METAIS CONTAMINANTES DO VINHO

A presenca de metais no vinho pode ocorrer de forma natural, em que
0s metais presentes no solo sao transferidos para o fruto através das raizes.
Elementos como calcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e sbdio (Na),
indispensaveis para uvas de boa qualidade, apresentam-se em grandes
concentragdes no vinho. A transferéncia desses metais, via absorgéo radicular,
depende de fatores tais como: maturidade das uvas, variedade, tipo de solo e
condigbes climaticas. Ja outros elementos, encontrados em baixas
concentragcdes, conhecidos por influenciar carateristicas organolépticas dos
vinhos, como por exemplo: cobre (Cu), cobalto (Co), litio (Li), manganés (Mn) e
estréncio (Sr), podem ter origem ambiental ou antropogénica [13].

A presenca de metais pesados no vinho esta diretamente relacionada
com o desenvolvimento da atividade industrial e com a poluicao gerada. Ao longo
do processo tecnoldgico, plantio, manejo, colheita, processamento, envase,
distribuicdo e consumo, podem ocorrer contaminag¢des de origem diversas: o uso
de fertilizantes inorganicos e organicos e de pesticidas utilizados na pratica
agricola, a poluicdo ambiental, relacionada a deposigdo do material particulado
presente no ar sobre as uvas, e a contaminacao resultante do processo de

vinificagao [14].
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O chumbo € um metal pesado que se encontra difundido no meio-
ambiente, comumente detectado no solo, no ar, na superficie da agua e na agua
subterrdnea, bem como nos diversos sistemas biolégicos. As diferentes
concentragdes de chumbo verificadas nas etapas do processamento do vinho
podem refletir as condicbes adequadas ou nado dos equipamentos como
esmagadores, pressurizadores, fermentadores abertos e, ainda, tipos de
materiais utilizados para armazenagem e envase. Os fatores mais importantes
que afetam a concentra¢ao de chumbo sdo a mistura de vinhos e o uso de alguns
aditivos que contém tracos de chumbo, os quais evidenciam a baixa qualidade
dos cuidados de processamento [14].

2.4 DETERMINAGAO DE METAIS NO VINHO

A determinacao de metais em vinhos é de grande importancia para o
controle da qualidade e da autenticidade dos vinhos, e para conhecer o grau de
biodisponibilidade e toxicidade dos metais. A presenca de metais em vinho pode
influenciar o processo de fabricacdo ou pode mudar o sabor e a qualidade do
produto final [14].

A determinacao de metais, na maioria das matrizes, é realizada por
técnicas de espectrometria atdbmica. Dentre as mais utilizadas estdo a
espectrometria de absorcdo atébmica com chama (FAAS), espectrometria de
absorcao atbmica em forno de grafite (GF AAS), espectrometria de absorcao
atdmica com geracao quimica de vapor (CVG AAS), espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP MS). Estas técnicas séo
amplamente discutidas na literatura, para a determinagdo de metais nos
diferentes tipos de substancias.

Os niveis maximos de metais em vinho sédo estabelecidos por 6rgaos
fiscalizadores. Um dos mais importantes 6rgaos a nivel mundial, Organisation
Internationle de la Vigne et du Vin - OIV, regula a producao e comercializacao de
vinho no mundo [15]. No Brasil, os limites para concentragdo dos elementos,
tanto macros como tracos, no vinho sdo estabelecidos através do Decreto
Federal n°. 99.066 de 08 de marco de 1990, que regulamenta a Lei n°® 7678, 8
de novembro de 1988 [8]. O Mercado Comum do Sul (MERCOSUL), importante
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grupo econémico dos paises da América do Sul também estabelece limites para
concentracdées de metais em vinhos comercializados entre os paises que
pertencem ao grupo [16]. A Tabela 1 apresenta os teores maximos aceitaveis de
metais em vinho pela OIV, Legislacdo Brasileira e Mercosul.

Tabela 1: Limites maximos, em mg L-', de metais em vinho estabelecidos pela OIV, Legislacdo
Brasileira e MERCOSUL.

Olv a Brasil P MERCOSUL®
Metais (mg.L-")
Chumbo (Pb) 0,15 0,3 0,3
Cadmio (Cd) 0,01 0,01 0,01
Zinco (Zn) 5,0 5,0 5,0
Cobre (Cu) 1,0 1,0 1,0
Arsénio (As) 0,2 0,2 0,2

Fonte: Préprio autor.

A determinacdo de metais ndo é trivial e geralmente necessita de
etapa de pré-concentracdo, principalmente na analise por técnicas menos
sensiveis. Pesquisas que visem o desenvolvimento de métodos alternativos de
baixo custo com materiais naturais, tais como argilominerais, que possam ser
eficientes para pré-concentragdo de metais vem se tornando uma tendéncia a

ser explorada.

2.5 ARGILAS

As argilas fazem parte dos varios tipos de solos e sdo importantes
constituintes da crosta terrestre, podendo ser encontrada em seu estado puro ou
conjugada a outros minerais. Estas sdo formadas por rochas sedimentares, pela
alteracdo dos silicatos de aluminio de origem magmatica, metamorfica ou
sedimentar. O termo argila ndo tem significado genérico: é usado para os

materiais que sdo o resultado do intemperismo, modificagcdes de carater fisico
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(degradacao) e quimico (decomposicao) que as rochas sofrem, da acdo
hidrotérmica ou se depositaram como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres
ou eolicos [17].

A composicao mineraldgica e sua forma estrutural é o que define suas
diferentes propriedades, assim cada argila carrega em si propriedades distintas
tais como: elevada area superficial, excelente capacidade de troca catidnica,
plasticidade dentre outras, isso se da devido as variadas condi¢gées geologicas
de formacgéo, o que contribui para o grande numero de espécies de argilas [18].

2.2 ARGILOMINERAIS

Argilominerais sdo os minerais constituintes das argilas, geralmente
cristalinos formados por silicatos de aluminio hidratados podendo conter outros
elementos como magnésio, ferro, célcio e potassio. As estruturas cristalinas dos
argilominerais sdo constituidas por folhas de tetraedros de silicio e oxigénio,
Figura 2 (a), e folhas de octaedros de aluminio e hidroxilas, Figura 2 (b), ambas
em arranjo hexagonal [17].

Figura 2: Tetraedros de silicio e oxigénio (a); Octaedros de aluminio e hidroxilas (b).

a) Tetraedro SiO. b) Octaedro AlO:
(©)
Unidades o
© O O
O Q

Ob @_" O.
Folhas @@L b @~ @50
o 9

Oxigénio e Silicio © Hidroxila ou oxigénio @ Aluminio
Fonte: adaptado de Silva et al, 2018.

Os argilominerais cristalinos podem ser divididos em duas classes: 0s
silicatos de estrutura lamelar e os silicatos de estrutura fibrosa, como ilustrado
na Tabela 2. Os silicatos de estrutura lamelar sado divididos em duas familias: a)
que compreendem as camadas 1:1, quando apresentam na estruturacédo de
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suas lamelas apenas uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica, que se

inserem o grupo da caulinita, serpentina; e b) camadas 2:1, quando da presenca

de duas folhas tetraédricas e entre estas esta condensada uma folha octaédrica,

gue se inserem o grupo das esmectitas, vermiculitas e micas. Os silicatos de

estrutura fibrosa 2:1 em que se tem o grupo da paligorsquita (atapulgita) e

sepiolita [17].

Tabela 2: Classificagédo dos argilominerais

Classe Familia Grupo C. Otaédrica Argilomineral
geral
Diférmicos  Caulinita Dioctaédrica Nacrita, Caulinita e
Haloisita
1:1 Serpentina Trioctaédrica Antigorita e Crisotila
Estrutura Esmectita Dioctaédrica Montimorilonita
Lamelar Trioctaédrica  Saponita, Hectorita
Vermiculita Dioctaédrica  Vermiculita
Trioctaédrica  Vermiculita
Triformicos Mica Dioctaédrica Muscovita-ilita,
Flogopita
2:1 Trioctaédrica Biotita - Lediquita
Talco Dioctaédrica Pirofilita
pirofilita Trioctaédrica Talco
Clorita Dioctaédrica Dombassita
Trioctaédrica Clinocloro, Chamosita
Estrutura 2:1 Paligosquita Trioctaédrica Paligosquita
Fibrosa Septiolita  Trioctaédrica Septiolita

Fonte: BAILEY et al, 1971.

Os materiais argilosos tem sido alvo de inimeras pesquisas cientificas

nas ultimas décadas. Aproximadamente 80% dos trabalhos de pesquisa

relacionados a materiais argilosos estao relacionados a aplicacdes de haloisita



23

em comparagao com 20-40% dos trabalhos em outros materiais argilosos, tais
como zeolitas e diatomita [1].

2.3 HALOISITA

A haloisita ocorre naturalmente em solos derivados de material
vulcanico, em clima tropical imido e regies subtropicais. E formado a partir de
alteracées hidrotermais, intemperismos fisicos e quimicos de rochas
ultramaficas, vidro vulcanico e pedra pomes [19].

A haloisita pode ser encontrada em varias regides do planeta, porém
depoésitos de haloisita que apresentem elevado grau de pureza e sejam
economicamente interessantes sdo raros de serem encontrados. Os principais
depésitos sdo na Nova Zelandia e Estados Unidos [1].

No Brasil a maior ocorréncia de haloisita € nas regides Sudeste e Sul,
nos municipios onde foi constatada por microscopia eletrénica de transmissao
(ou de varredura) a presenca de teor significativo de haloisita tubular em caulins,
a maioria desses depésitos é explorada comercialmente [20].

A haloisita € um aluminossilicato polimorfo do grupo do Caulim. A
diferenca entre a haloisita e caulinita consiste, basicamente na quantidade de
molécula de agua existentes entre as camadas do material. A férmula tedrica da
haloisita é Al2Si2Os5(OH)4nH20, com n=0 ou 2 para a haloisita anidra ou hidratada
respectivamente [21]. A Figura 3 mostra que a camada formadora do material é
composta por tetraedros de silicio ligados a octaedros de alumino.

Figura 3: Estrutura cristalina da bicamada Al2Si2O5(OH)4 2(H20).
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Fonte: adaptado GAAZ et al., 2016.

As morfologias possiveis para a haloisita sdo esferdides, placas,
tubos ocos e prismas macicos. A morfologia predominante da haloisita € em
forma de tubos, esses podem apresentar-se longos e finos, curtos e grossos ou
emergentes de outros tubos. A haloisita tubular € geralmente derivada de
materiais cristalinos, tais como feldspatos e micas [20].

2.4 NANOTUBOS DE HALOISITA — HNTS

A morfologia da haloisita parece estar relacionada com as condicdes
de cristalizacdo, composicdo quimica e ocorréncias geoldgicas, sendo a
morfologia tubular, Figura 4, a dominante [22]. Os HNTs apresentam
nanoestrutura tubular oca com diametro externo, geralmente, entre 40 - 70nm,
diametro interno entre 10 - 40nm e comprimento variando entre 0,2 - 2um [23].
Possui formula molecular, Al2Si20s5(OH)4.nH20, semelhante a da Caulinita,
porém com maior quantidade de moléculas de agua entre as camadas e com
propor¢cdo atdomica entre Al e Si de 1:1. A superficie externa & constituida por
atomos de Si — O — Si, enquanto a superficie interna & composta por grupos Al-
OH [24].

Apesar do crescente numero de aplicagdes tecnologicas e
investigagbes sobre as propriedades fisicas dos HNTs, ainda ndo ha um
mecanismo consistente que possa explicar o motivo de sua estrutura tubular [25],
porém uma interpretacao possivel seria a repulsao entre as cargas provenientes
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das ligagdes Si—O-Si, existente na superficie externa, associado a uma
incompatibilidade entre as folhas tetraédrica e a octaédrica relacionada ao
compartilhamento de oxigénio na camada 1:1 [26]. A forma tubular reduz as
tensbGes internas originadas no reticulo cristalino devido ao desajuste
dimensional entre as folhas tetraédrica e octaédrica. Mesmo apés desidratacao
com temperaturas entre 70 a 100°C a estrutura formada é irreversivel [27].

Figura 4: Estrutura cristalina do HNT.
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Fonte: <http://phantomplastics.com/functional-fillers/halloysite/>. Acesso em: 23 maio. 2019.

Os HNTs apresentam um excelente potencial de aplicagdo em
diferentes campos, tais como bionanocompdésitos [28], adsorcao e catalise.
Podemos justificar a utilizacdo dos HNTs nessas areas devido a sua abundéancia
natural, boa biocompatibilidade [29], baixo custo e estrutura tubular Unica.

Em consequéncia de sua singularidade esse material tem se
apresentado como alternativa importante em aplicacées biomédicas, como por
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exemplo, sistemas carreadores de farmacos [30,31]. Através de estudos
realizados in vivo [32] e in vitro [33] foi confirmado a ndo toxicidade do material.

2.5 TRATAMENTO DOS ARGILOMINERAIS

Argilominerais podem ser modificados por processos fisicos, como
tratamentos mecénicos que alteram o tamanho da particula e por consequéncia
a area superficial, processos térmicos, onde se tem alteracdo da estrutura
quimica e cristalinidade do material e por processos quimicos, onde ha
substituicdo de ions e modificacado moderada na composicao quimica do material
[34].

2.5.1 Tratamento acido

As propriedades dos argilominerais podem ser ajustadas através da
modificacdo da superficie interna por meio de ativagées acidas [35]. Ativacéao
acida pode melhorar significativamente a area especifica superficial, e a
porosidade do argilomineral. O tratamento com acido pode ser dividido em duas
etapas, a substituicdo de céations trocaveis e a lixiviacao de Al da folha octaédrica
com destruicao parcial do argilomineral [36].

Com a lixiviagdo dos ions metalicos ocorre uma abertura parcial da
estrutura, originando dois tipos de sitios acidos, o primeiro mais acessivel, ou
seja, na parte externa, aberto pelo processo de delaminacdo, o segundo fica
situado entre as lamelas e apenas solventes capazes de inchar o argilomineral
tem acesso a esses sitios [37].

Devido a abertura parcial da estrutura, esse tipo de modificagao,
também confere aos argilominerais um aumento significativo da area superficial
[38]. O processo de formacgao de sitios acidos pelo processo de ativacao acida
é representado pela Figura 5.

Figura 5: Formacao de sitios acidos pelo processo de ativacao acida.
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2.5.2 Tratamento basico

Como a densidade dos grupos hidroxila presentes na superficie
externa dos argilominerais € muito menor do que na superficie interna, estes
tendem a formar aglomerados indesejaveis quando dispersos em solventes
polares. Assim, € necessario propor um método eficaz para aumentar a
densidade do grupo hidroxila na superficie externa dos argilominerais, afim de
que todo seu potencial possa ser explorado [39].

A Figura 6 ilustra a reacao dos HNTs com NaOH. A superficie externa
dos HNTSs é estruturalmente semelhante a silica, uma das possiveis alternativas
para maximizar a densidade dos grupos hidroxilas na superficie externa é o uso
do hidréxido de sddio. Em que o NaOH deve reagir com os tetraedros de silica
formando grupos silandéis (S| — OH) [40]. Pode-se observar que os HNTs ja
apresentam em sua superficie externa grupos hidroxilas, entretanto apds o
tratamento basico percebe-se um aumento na concentracao de OH.

Figura 6: Reacgédo entre AlSiOs2(OH)2 e o0 NaOH.

OH

Fonte: adaptado H Peng et al, 2017.
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AISiOs2(0OH)2 + NaOH + 2H20 < Na* + AIOH)s - +
12(OH)3-Si-O-Si—(OH)s [16]

Em que:

(OH)3-Si-O-Si—(OH)s = grupo superficial siloxano.

2.6 FUNCIONALIZAGAO DOS ARGILOMINERAIS

As formas mais comuns de modificar argilominerais sdo a pilarizagao
de argilas, em que ocorre a insercao de compostos quimicos (cations complexos)
nos espacos interplanares que apdés calcinacdo criam estruturas porosas e
rigidas dos respectivos 6xidos metalicos [41]; adsorcao de cations organicos por
troca catidnica que provoca a modificacdo superficial da argila com a substituicao
de cations trocaveis presentes nas galerias da argila, por céations organicos de
sais quaternarios de amoénio (surfactantes catidnicos) ou mesmo outros tipos de
sais, em solucdo aquosa [42] e imobilizacdo de molécula com grupos funcionais
pela formacdo de ligacdo covalente nas bordas dos cristais e/ou regido
interlamelar (funcionalizacao) [43].

O principal objetivo da modificacao quimica de superficie inorganica
€ associar as propriedades da matriz, no caso a argila, com aquelas do agente
modificador imobilizado covalentemente na superficie. Consequentemente, o
material resultante apresentara caracteristicas da matriz inorganica, como
resisténcia mecanica, térmica, quimica, porosidade com a da parte organica
incorporada, que pode conter grupos funcionais especificos de acordo com a
aplicacao desejada [44].

2.7 FUNCIONALIZACAO DE HNTS.

Tang e colaboradores (2011) estudaram a organofuncionalizacao dos
HNTs com organofosforados com o objetivo de verificar a reacdo dos grupos
hidroxilas presentes no HNTs e os grupos acido fosfénicos presentes no PPA
[45].

O sucesso da organofuncionalizacdo depende fortemente de alguns
fatores, tais como a reatividade da superficie dos argilominerais, que esta

diretamente relacionado com a densidade de superficie de hidroxila, e das
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caracteristicas do composto organico escolhido, como por exemplo, 0 numero
de grupos funcionais. [46].

Os organofosforados sdo aqueles que, além do fésforo, contém pelo
menos um atomo de carbono. Eles constituem um grande grupo de produtos
quimicos utilizados nos ultimos 60 anos para proteger a agricultura, a pecuaria
e saude humana. A quimica dos heterociclos organofosforados sempre atraiu
muita atencao por causa de suas potenciais propriedades bioldgicas unicas,
como pesticidas sistémicos, antifungicos, antibacterianos, antiparasitarios,
antivirais, antiinflamatérios, antitumoral, anti-hipertensivos e antioxidantes [47].

Os organofosforados (OFs) sao, principalmente, ésteres de acido
fosférico e seus derivados. A estrutura quimica geral de um organofosforado,
ilustrado na Figura 7, compreende um atomo central de fésforo (P) e a ligacéo
caracteristica envolvendo um grupo fosforila (P = O), ou um grupo tiofosforila (P
= S) ou um grupo selenofosforila (P=Se) [47]. O grupo X, pode ser representado
por halogénios, grupos aminas, etc. Os grupos R1 e R2, geralmente séo
representacdes de grupos alcoxila [47].

Figura 7: Estrutura geral dos OFs.
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Fonte: Préprio autor.

Os organofosforados sao considerados um importante grupo de
ligantes que demonstram uma combinacgéo Unica de propriedades [48]. Dentre
estes podemos citar o acido dimetil triaminopentametileno fosfénico (DTPMP),
Figura 8, formula molecular CoH290N3015Ps5, que por apresentar em sua estrutura
varios grupos fosfonato e trés grupos amina, é considerada um
aminopolifosfonato [49].

Figura 8: Formula estrutural da DTPMP.
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Devido a facilidade com que seus grupos fosfonatos se ligam a
por¢cdes organicas de outras moléculas, formando compostos de alta
estabilidade e baixa toxicidade, bem como sua capacidade de se ligar a
diferentes cations metélicos sob diferentes condicbes [48,50] a DTPMP é um
inibidor de incrustacdes rentavel utilizado em varias aplicacées industriais, tais
como tratamento de agua industrial e detergentes. Além disso, mostra boa
estabilidade na presenca de cloro, bem como propriedades de inibicdo da
corrosao na presenca de zinco e outros fosfatos. A DTPMP também pode ser
usada como agente quelante na industria téxtil [51]. J& existem registros na
literatura da sua aplicagdo em nanotecnologia € medicina [52, 53].

A DTPMP pode ser considerada um potencial grupo de ancoragem
em superficies hidroxiladas, Figura 9, devido a capacidade que apresenta de

reagir com substratos inorganicos na presencga de solventes variados, incluindo

agua [54].
Figura 9: Ancoramento da DTPMP na superficie dos HNTs.
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Ja existem relatos na literatura de HNTs organofuncionalizados
usados como nano-adsorventes tanto para remocdo de contaminantes
organicos, tais como corantes [56] quanto contaminantes inorganicos, tais como
metais pesados [57]. Entretanto, ainda ndo existem estudos de materiais
hibridos baseados na interacéo entre HNTs e compostos organofosforados para
obtencdo de nanosistemas hibridos que possam ser utilizados como material
adsorvente no tratamento de efluentes liquidos contaminados com metais

pesados.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Apresentar uma estratégia de funcionalizacdo dos HNTs com o
composto organofosforado DTPMP e avaliar sob que condi¢cdes ocorre de forma
mais favoravel a funcionalizagdo HNTs@DTPMP, bem como a capacidade de

remocao de metais pesados em solu¢des aquosas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar sob que condigcbes ocorre de forma mais favoravel a
funcionalizacdo HNTs@DTPMP;

Ajustar as propriedades dos HNTs por meio de ativagcbes acidas e
basicas, afim de potencializar o processo de funcionalizagao;

Investigar a morfologia e a cristalinidade do material através das
caracterizagdes por MEV, MET e DRX.

Investigar a estrutura quimica das diferentes amostras de HNTs
utilizando a técnica de FTIR;

Avaliar o percentual de carbono e nitrogénio nas amostras
funcionalizadas por meio da microanalise elementar;

Analisar a estabilidade térmica dos nanotubos modificados e avaliar a
interacdo da DTPMP com o HNT;

Mensurar a area superficial e o volume total de poros dos
nanomateriais utilizando a adsorgcédo/dessor¢ao de nitrogénio;

Avaliar a capacidade que o material hibrido apresentara para remocao
de Pb*2 em amostras de vinho.



33

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. REAGENTES

Caulim, argila em particulas nanométricas, (HsAl209Si2.H20), Acido
dietilenotriamino pentametileno fosfénico, (DTPMP), 50%, Sigma — Aldrich;
Peroxido de Hidrogénio P.A (H202), Vetec, Hidroxido de Sédio P.A (NaOH),
Dinamica; Acido Cloridrico (HCI), Synht, 37%.

4.2. PURIFICACAO DOS HNTS.

Foi utilizado 200 mL de uma solu¢do PA de H202 30%, em seguida
foram adicionados 6,00g de HNTs e a mistura foi agitada magneticamente
durante 1h. A dispersédo de HNTs foi submetida a banho de ultrassom por 10min
antes de passar por um processo de centrifugagéao afim de separar os HNTs da
fase liquida. Os HNTs purificados resultantes foram secados a 110°C por 12h

em um forno e depois seco a 60°C em uma estufa por mais 12h [39].
4.3. TRATAMENTO BASICO DOS HNTS.

2,009 dos nanotubos purificados foram dispersos em 100mL de agua
ultrapura (18,2 uS.cm™) e em seguida foram adicionados 58mg de NaOH. A
mistura foi agitada magneticamente durante 24h em temperatura ambiente. Os
HNTs hidroxilados foram separados por centrifugacdo e lavados com agua
destilada varias vezes até atingir o pH 7. Os HNTs foram entao levados ao forno
a 110°C por 12h, em seguida a estufa a 60°C por mais 12h [39].

4.4. TRATAMENTO ACIDO DOS HNTS.

2,009 dos nanotubos purificados foram dispersos em 100mL de uma
solucdo aquosa de HCI 6mol/L e a mistura foi agitada magneticamente durante
2h em temperatura ambiente. Os HNTs resultantes do tratamento acido foram
separados por centrifugacdo e lavados com agua destilada varias vezes até
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atingir o pH 7. Os HNTs foram entédo levados ao forno a 110°C por 12h em
seguida a estufa a 60°C por mais 12h [58].

4.5. FUNCIONALIZACAO DOS HNT COM DTPMP

Foram preparadas trés solucbes aquosas de DTPMP e de HNTs em
uma razdo massica de 1, 86:1,00. Inicialmente foi utilizado um béquer para
auxiliar a pesagem das amostras de DTPMP. Em um balédo de 250 mL foi feita a
dissolucdo da DTPMP em agua destilada e em seguida foi adicionado o HNT. O
sistema foi colocado sob refluxo e mantido sob agitacdo em banho de 6leo a
100°C durante os intervalos de: 25h (amostra 1), 15h (amostra 2) e 5h (amostra
3). O material resultante foi lavado com agua destilada em um sistema de
filtragdo a vacuo [59]. Por fim, as amostras resultantes foram secas em
dessecador e nomeadas como HNT@DTPMP1, HNT@DTPMP2 e
HNT@DTPMP3 de acordo com os intervalos de tempo de 25h, 15h e 5h

respectivamente.
4.6. TESTES DE CAPACIDADE DE PRE-CONCENTRACAO

Aproximadamente 100 mg do material foi disperso em 40 mL de uma
solugdo 200 ug kg' de Pb*?> em tamp&o 0,05 mol L' de biftalato de potassio pH
4,0. A mistura foi entdo agitada mecanicamente por 10 min e depois centrifugada
por 10 min a 3800 rpm. O sobrenadante ap6s a centrifugacéo foi rejeitado e
entdo adicionou-se 2 mL de uma solugdo HNO3 10% v v' (~1,6 mol L7). A
solucao foi novamente agitada mecanicamente por 5 min e centrifugada por 10
min a 3800 rpm. O sobrenadante foi levado para anélise por espectrometria de
absorcao atdmica com chama (FAAS).

4.7. CARACTERIZACOES
4.7.1. Difracao de raios X

A andlise foi feita com a amostra na forma de pdé. O equipamento
utilizado foi o difratbmetro de raios-X PANalytical X'pert Pro MPD DRX utilizando
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a radiagéo Ka1 do cobalto (A = 1,78890100 A) com varredura do angulo de 2 8
de 10° até 100° a um passo de 0,013° por 70s. O programa utilizado para

identificagao de fases cristalinas foi o HighScore Plus.

4.7.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Inicialmente a amostra foi homogeneizada, em almofariz com KBr, e
prensada obtendo-se pastilhas as quais posteriormente foram analisadas em um
equipamento Shimadzu modelo IRTracer-100, no modo de transmitancia na
faixa de 4000 — 400 cm™'.

4.7.3. Analise termogravimétrica

Através da técnica de TGA, foi possivel analisar a perda ou ganho de
massa da amostra monitorando o aquecimento em uma faixa de 25 a 900°C a
uma taxa de 10°C/min, gas (atmosfera) nitrogénio, com uma vazado de gas

50mL/min. O equipamento utilizado foi Thermogravimetric Analyzer Q50V20.

4.7.4 Analise Elementar

Foi utilizado na o analisador elementar, no modo C, H, N - Perkin
Elmer 2400 series Il. As analises foram realizadas em duplicata. Em cada analise
foram obtidos valores percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio. As
amostras foram pesadas em balancga analitica de precisdo 10“4g em cadinhos de
estanho. Na presenca de oxigénio em excesso, as amostras sdo queimadas
completamente tendo Hélio como gas de transporte e reduzidas aos gases
elementares CO2, H20, N2. O sistema conta com um forno de alta temperatura
para completa combustdo das amostras, retencao seletiva dos gases (separagao
por cromatografia frontal) e deteccdo dos gases por TCD (detector de
condutividade térmica).

4.7.5 Adsorcao/dessorcao de Nitrogénio
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Determinacao das propriedades texturais dos sélidos: As medidas de
area superficial especifica, didmetro e volume de poros foram obtidas a partir da
adsorcao/dessorgao de nitrogénio, em um aparelho BELSORP — mini Il, BEL
JAPAN, INC. As amostras foram desgaseificadas utilizando o equipamento
BELPREP — flow Il a 105 °C por 15 h em Nz, sendo posteriormente analisadas.
Os calculos das areas superficiais foram obtidos a partir do método Brunauer,
Emmet e Teller (BET). Os dados de volume de poros foram obtidos a partir do
método Barrett- Joyner- Halenda (BJH).

4.7.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram utilizados o microscopio eletrénico de varredura quanta 450
FEG-FEI com detector de elétrons secundarios e voltagem entre 15e 20 kV e 0
microscépio eletronico de varredura INSPECT 50 para a anélise da morfologia.
O pé foi disperso em uma fita de carbono sobre um stub e em seguida foi
recoberto com uma pelicula de ouro, 20 nm de espessura, na metalizadora
Quorum — Q150T ES. A distribuicao de tamanho foi determinada utilizando o
programa de analise de imagem ‘image j’ a partir de diferentes micrografias da

amostra HNTs.

4.7.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A amostra foi dispersa em agua destilada. Foi retirada uma gota da
mesma e colocada sobre uma grade (300 mesh) de cobre revestida com carbono
e seca durante toda a noite sob condi¢ées ambiente. Foi utilizado para a analise
o microscopio eletrdnico HITACHI HT7700 TEM operando a uma voltagem de
aceleragao de 100kV. A distribuicdo de tamanho foi determinada utilizando o
programa de analise de imagem ‘image | a partir de diferentes micrografias da
amostra HNTs.

4.7.8 Espectrometria de absorcao atdmica com chama.

Foi utilizado para quantificacdo de chumbo um Fast Sequencial
Absorption Spectrometer (FAAS) (Varian AS 240FS, Mulgrave, Australia)
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equipado com lampada de deutério para correcdo de fundo e chama de ar-
acetileno (13 - 2 L min""). As medidas foram obtidas por lampada de catodo oco
(HCI) utilizando o comprimento de onda de 283,3 nm com abertura de fenda de
0,5 nm. A curva de calibragao obtida por diluicdo sucessiva em HNO3 10% v v’

de uma solugdo estoque de chumbo 1000 mg L' (AgroOrganics, Alemanha).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAGAO DOS HNTS FUNCIONALIZADOS COM DTPMP
5.1.1 Difracao de Raio X
A andlise por DRX foi realizada para verificar a cristalinidade e a

presenca das fases nas diferentes amostras de HNTs antes e apdés a
funcionalizacdo. O difratograma das amostras € mostrado nas Figuras 10 e 11.

Figura 10: Padrdo de difracado para as diferentes amostras de HNT.
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Fonte: Préprio autor.
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O padrao de DRX de todas as amostras foi comparado ao padrao dos
HNTs puros. Todas as amostras apresentaram picos em 20 a 13°, 23°, 28°, 40°,
64°, 73° associados a estrutura cristalina hexagonal da Haloisita, em
conformidade com os dados reportados pelo pelo “International Centre for
Diffraction Data” (ICDD PDF N 00- 029- 1487), enquanto os picos em 20 a 31°e
45° estao associados as estruturas cristalinas hexagonal do quartzo (COD PDF
N2 96-901-0145) e monoclinica da nacrita, (ICDD PDF N°® 00- 029- 1488)
respectivamente.

O padrao obtido apresenta picos largos e fracos devido a sua
morfologia tubular, alto grau de desordem, tamanho pequeno do cristal e
interstratificacdo das camadas com varios estados de hidratacao [60].

Atraves da Figura 10 observa-se que ndo houve mudanca significativa
no espagcamento caracteristico (doo1) entre as amostras. Isto pode ser um indicio
que tanto a funcionalizagcao quanto a acidificagao e basificacdo ndo ocorreram
no espacamento interlamelar.

Este resultado indica que a maior parte da camada intermediaria da
superficie interna dos grupos Al-OH dos HNTs nao estavam disponiveis para
funcionalizacdo, uma vez que eles foram bloqueados pelas ligacbes de
hidrogénio fortes entre as camadas. Com relagdo as outras reflexdes
caracteristicas também é observado que ndo houve alteracdo dos picos com a
acidificacao, basificacao e com a funcionaliza¢do. Porém, pode-se observar uma
reducdo da intensidade relativa do pico em 20 a 31°, na amostra acidificada
(COD PDF N° 96-901-0145).



Figura 11: Padrdo de difracédo para as diferentes amostras de HNT.
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Atraveés da Figura 11 pode-se observar que as amostras tratadas com

acido e base apresentam valores referentes a reflexao doot préximo ao HNT

natural. Este resultado sugere que tanto o tratamento acido quanto o basico nao

promoveram alteracdes na estrutura dos grupos Al-OH, existentes na superficie

interna dos HNTs. Portanto, a funcionalizagdo possivelmente, ocorreu na

superficie externa, nas bordas ou no limen dos nanotubos.

Pode-se observar que apds o processo de funcionalizacdo nem a

acidificacao, basificacdo ou a funcionalizacao alteraram as
caracteristicas da argila sugerindo que sua estrutura cristalina foi preservada.

reflexdoes
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5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

O FTIR foi utilizado para investigar a composi¢ao quimica dos HNTs
e detectar a presengca da DTPMP nas amostras funcionalizadas. As Figuras 12
(a e b) apresentam os espectros das diferentes amostras de HNTSs.

As medidas de absor¢éo na regiao do infravermelho foram realizadas
na faixa de 400 a 4000 cm™'. Todos os estiramentos e modos vibracionais dos
grupos funcionais presentes nas amostras foram identificados por
espectroscopia FTIR. Os indicios de funcionalizacdo podem ser evidenciados
pelas modificacdes presentes nos espectros das amostras HNT@DTPMP1,
HNT@DTPMP2 e HNT@DTPMP3 quando comparados com as bandas de
absorcgao caracteristica da amostra de HNT.

Na Figura 12 (a) as bandas observadas em 3695 e 3624 cm™' podem
ser atribuidas aos estiramentos vibracionais de O-H dos grupos Al-OH, presente
na superficie interna dos HNTs [61].

A banda a 1646 cm foi atribuida a vibragao de flexdo da molécula de
dgua entre as camadas. O modo vibracional observado em 1033 cm
corresponde a estiramento vibracional de Si-O (Si-O-Si e O-Si-O) [58]. A banda
a 912 cm™ é atribuida a deformacdo de O-H dos grupos Al-OH, enquanto as
bandas 543 e 470 cm™' correspondem a deformagdes de Al-O-Si e Si—O-Si
respectivamente [61].

Apés o tratamento com DTPMP pode — se observar pelos espectros
das amostras de HNT@DTPMP1, HNT@DTPMP2 e HNT@DTPMPS,
apresentados na Figura 12 (a), o surgimento de bandas a 3023 e 3035 cm!
associadas a estiramentos assimétricos e simétricos de —CHz—,
respectivamente. Além dessa banda, também foi observado, em 1460, 1472 e
1474 cm™ o dobramento simétrico do grupo —CH2—. As bandas observadas em
1179, 1124 e 1088 cm!, podem ser atribuidas a estiramentos dos grupos P-OH.
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Figura 12: (a) Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para as diferentes amostras de
HNT funcionalizadas.
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Os espectros apresentados na Figura 12 (b) estdo relacionados as
amostras que foram submetidas a processos de ativacdo acida e basica. A
vibracao referente a dobramento simétrico de —CH2— pode ser observada no
nimero de onda 1450 cm™', ao passo que as bandas em 1183, 1120 e 1083 cm-
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! foram atribuidas aos estiramentos de grupos P-OH [62, 63]. A presenga desses
modos vibracionais nos espectros obtidos indica a funcionalizacdo da molécula
de DTPMP sobre os HNTSs.

Figura 12: (b) Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para as diferentes amostras de
HNT ativadas e funcionalizadas.
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5.1.3 Analise Termogravimétrica
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A TGA foi utilizado para investigar a variagdo de massa das diferentes

amostras. As Figuras. 13 (a, b, ¢, d, e, f e g) apresentam o TGA e DTG em

atmosfera de nitrogénio para as diferentes amostras de HNT.

Figura 13: TGA e DTG das diferentes amostras de HNT. (a) HNT, (b) HNT BRANCO, (c)
HNT@DTPMP1, (d) HNT@DTPMP2, () HNT@DTPMPS3, (f) HNT@DTPMP — HCI, (g)

HNT@DTPMP — NaOH.
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A curva da Figura13 (a), mostra o perfil de perda de massa para a
amostra de HNT pura. Através dessa figura, pode-se observar a existéncia de
trés eventos térmicos. O primeiro evento ocorreu no intervalo de temperatura de
50-150 °C apresentando uma perda de massa de 4,5%, que pode ser atribuida
a desidratacao, devido a agua que é fisicamente adsorvida na superficie do HNT
[59].

O segundo evento térmico esta relacionado a perda de agua que se
encontra entre as camadas do HNTs, tendo inicio em 350 °C e continua até 400
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°C. A perda de massa para esse evento foi de 7,0%. O terceiro evento ocorreu
na faixa de temperatura de 450 — 550 °C. A perda de massa para esse intervalo
foi de 10,2% e pode ser associado a desidroxilagao do HNT [22].

A Figura 13 (b) mostra o perfil de perda de massa obtida para o HNT
apdés o0 processo de agitacdo e aquecimento sob refluxo por 25h.
Interessantemente, para essa amostra, pode-se observar a presenga de apenas
dois eventos térmicos, sendo o primeiro no intervalo de temperatura de 50-150
°C e 0 segundo no intervalo de 450-550°C. O primeiro pode ser relacionado a
perda de agua superficial semelhante ao HNT que n&o passou pelo processo de
refluxo. O segundo deve ser relacionado principalmente a dexidroxilacao do
HNT, contudo, esse segundo evento também deve ter uma pequena contribui¢cao
da perda residual de agua que ainda exista entre as camadas dos HNTs. Esse
resultado sugere que durante o processo de aquecimento sob refluxo os HNTs
possam perder agua que se encontra adsorvida superficialmente e entre
camadas dos HNTs. Esse resultado também corrobora com o fato da perda total
de massa ser menor para essa amostra em comparagao com a amostra de HNT
(Figura 13(a)).

As curvas de TGA das amostras funcionalizadas sdo mostradas nas
Figuras. 13 (c, d e e). O perfil de perda de massa é semelhante ao da amostra
HNT branco, Figura 13 (b), com os eventos termogravimétricos ocorrendo nas
mesmas faixas de temperatura. Porém, pode-se observar que em relagdo em ao
primeiro evento houve diferenca de perda de massa entre as amostras
funcionalizadas e a natural.

Esse fato pode ser atribuido a perda de agua superficial j& que as
amostras funcionalizadas ndo passaram por um pré- tratamento. Parte dessa
perda pode também ser associada ao processo de interagcdo entre a molécula
de DTPMP e os HNTs. Durante a reacdo de condensacao ocorre a eliminacao
de moléculas de agua para que ocorra a ligacao entre o grupo hidroxila do HNT
com o grupo fosfonato da molécula de DTPMP.

As amostras de HNTs ativadas por tratamento acido e basico
previamente a funcionalizacdo sao mostradas nas Figuras 13 (f) e (g). Essas
amostras apresentaram dois eventos térmicos nas mesmas faixas de
temperatura do HNT — BRANCO. Pode-se observar, de acordo com a Tabela 3,

que as amostras ativadas apresentaram uma perda de massa maior na faixa de
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50 — 150 °C do que as amostras funcionalizadas. E possivel que o tratamento
acido e basico tenha alterado o tamanho da particula e por consequéncia sua
area superficial, facilitando dessa forma a perda de um maior numero de
moléculas de agua.

N&ao existem eventos de perda de massa associados a decomposicao
da molécula de DTPMP funcionalizadas na superficie ou no limen dos HNTs,
pois o ponto de ebulicdo da DTPMP é de aproximadamente 1003°C.

Portanto, considerando que o processo de ancoragem foi bem-
sucedido, é de esperar que as amostras de HNT, HNTs acidificada e HNTs
basificada, todas funcionalizadas com DTPMP, apresentem uma perda massica

total menor. Na Tabela 3, sumariza a perda de massa de cada amostra.

Tabela 3: Perda de massa das diferentes amostras de HNT.

Perda de Massa (%)

AMOSTRAS 50 - 150 (°C) 350 — 400 (°C) 450 - 550 (°C)
HNT 4,5 7,0 10,2
HNT@DTPMP1 5,8 3,1 9,0
HNT@DTPMP2 6,0 3,0 10,0
HNT@DTPMP3 4,0 1,7 10,7
HNT@DTPMP — HCI 1,8 _ 12,0
HNT@DTPMP — NaOH 1,5 11,5

Fonte: Préprio autor.

A Figura 14 apresenta um possivel mecanismo de interagdo entre o
HNT e a DTPMP. O mecanismo de interacdo dos grupos fosfonatos com os
substratos inorgéanicos esta diretamente relacionado a quantidade de hidroxila
existente na superficie do material [55]. Em substratos com baixa acidez de
Lewis, é geralmente aceito que a ligacdo de hidrogénio promova a reacao de
condensacao [54] resultando na formagdo de aglomerados em escala
nanomeétrica de hidroxidos, com grupos organicos incorporados ou ligados a
eles.
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Figura 14: Proposta de mecanismo de interagdo entre o HNT e a DTPMP.
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5.1.4 Analise Elementar

A analise elementar foi realizada com o objetivo de investigar a
presenca dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras de HNT
natural, HNTs funcionalizados e os HNTs tratados com acido e base e
posteriormente funcionalizados. Os resultados podem ser observados na Tabela
4. O teor de carbono e nitrogénio das amostras que sofreram ativacao acida e
basica foram mais altos em relagdo as demais. Ativacao acida pode melhorar
significativamente a area especifica superficial e a porosidade dos HNTs. O
processo de ativagdo acida promove uma abertura parcial na superficie mais
externa do HNT, permitindo uma maior interacdo com a DTPMP [36]. J& na
ativacao basica é esperado que ocorra uma modificacdo na superficie externa
permitindo que um maior numero de hidroxilas esteja disponivel para a interacao
com a DTPMP [40].

No caso dos HNTs que ndo receberam tratamento acido/basico,
pode—se observar que dentre esses a amostra HNT@DTPMP1 apresentou
maior teor de carbono e nitrogénio, confirmando que o tempo de exposicao
auxilia o processo de ancoramento da DTPMP na superficie dos HNTSs.
Entretanto, de acordo com os percentuais de massa obtidos, percebe-se que o
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teor de C, H e N das amostras de HNT@DTPMP1 e HNT@DTPMP2 sdo bem
préximos. Este resultado indica que é possivel obter a funcionalizacao esperada

com intervalo de tempo menor.

Tabela 4: Resultados obtidos pela microanalise de CHN.

Percentual em Massa (%)

AMOSTRAS C H N

HNT 0,32 + 0,05 1,82 +0,12 0,08 £0,05
HNT@DTPMP1 5,01 +£0,07 2,71 +£0,05 2,02 +£0,01
HNT@DTPMP2 4,90 + 0,11 2,67 +0,05 2,02 + 0,01
HNT@DTPMP3 2,28 + 0,01 1,97 + 0,02 0,78 £ 0,01
HNT@DTPMP — HCI 7,18 +£0,02 2,75+ 0,01 2,71 £ 0,01
HNT@DTPMP — NaOH 6,07 £ 0,15 2,50 + 0,01 2,31 £ 0,01

5.1.5 Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio

Fonte: Préprio autor.

As propriedades texturais dos materiais foram estudadas empregando

adsorcao/dessorcao de nitrogénio. Foi avaliado por meio desta técnica a area

superficial e o volume total de poros. Os calculos das areas superficiais foram

obtidos a partir do método Brunauer, Emmet e Teller (BET). Os dados de volume

de poros foram obtidos a partir do método Barrett- Joyner- Halenda (BJH). A

Tabela 5 traz de forma resumida os valores das propriedades texturais.

Tabela 5: Resultados obtidos pela analise de adsorgao/dessorcao de No.

Area Superficial

Volume de Poro

AMOSTRAS Seer (M2.g™") Ve (cm3.g1)
HNT 50,03 0,140
HNT@DTPMP1 14,87 0,030
HNT@DTPMP2 16,69 0,039
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HNT@DTPMP3 27,64 0,084
HNT@DTPMP — HCI 47,68 0,134
HNT@DTPMP — NaOH 34,07 0,102

Fonte: Préprio autor.

Analisando os dados obtidos por meio da adsorgado/dessorcao de Nz,
Tabela 5, é possivel observar que a funcionalizagdo altera as propriedades
texturais dos HNTs, diminuindo a area superficial e o volume total dos poros.
Esse resultado pode ser explicado pela ocupacdo dos espacos micro e
mesoporos dos HNTs. As moléculas de DTPMP bloqueiam os poros e
consequentemente ha uma diminuicdo da darea superficial especifica e do
volume de poros

A area superficial da HNT determinada foi de 50,03 m2.g' que é um
valor proximo ao valor de 47,8 m2.g™" obtido por Zhang e colaboradores (2012)
[65,23]. A amostra HNT@DTPMP-HCI teve uma pequena diminuicdo na sua
area superficial em relacdo a amostra HNT. Isso pode ser explicado pela baixa
concentracao de acido que nao alterou significativamente a estrutura dos HNTSs.
A ativagdo acida tem como funcdo aumentar o numero de grupos OH
susceptiveis a funcionalizagéo [37].

Com relagdo a amostra HNT@DTPMP-NaOH percebe-se uma
diminuicdo mais acentuada quando comparada a amostra de HNT. Sabe-se que
tratamentos prolongados com NaOH concentrado podem prejudicar as
propriedades mecanicas e alterar a integridade dos HNTs [64]. Porém, quando
relacionamos os dados obtidos do DRX e da adsorgdo/ dessorcdo de Na,
observa-se que a estrutura do HNT foi preservada. A ativagdo basica tem como
finalidade aumentar a densidade de grupos hidroxila na superficie externa dos
HNTSs.

A isoterma de adsorgao/dessorcéo de nitrogénio da amostra de HNT,
Figura 15 (a), foi classificada como do tipo IV, segundo Brunauer, Emmett e
Teller. Este tipo de isoterma esta relacionada a condensagao capilar em
mesoporos. O ‘“inset’ na Figura.15 (a) mostra que a amostra HNTs apresenta
uma distribuicdo de tamanho poro multimodal e com tamanhos variando entre 2

e 12 nm.
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As outras isotermas, Figuras 15 (b, c e d), também seguem o mesmo

modelo. Nessas amostras houve a formacao de ciclo de histerese, observadas

no intervalo de 0,1 <P / Po <1,0, do tipo H3, segundo a classificagdao da IUPAC,

caracteristicos de materiais mesoporos, podendo conter microporos [65].

Figura 15: isotermas de adsorcédo/dessorcao de N2 e curvas de distribuicdo de tamanhos de

poros das amostras de HNT. (a) HNT, (b) HNT@DTPMPS3, (c) HNT@DTPMP2, (d)
HNT@DTPMP1, () HNT@DTPMP — HCI e (f) HNT@DTPMP — NaOH.
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 15 (e, f) mostram as isotermas das amostras que
receberam tratamento acido e basico, respectivamente, antes da funcionalizacao
com DTPMP. Percebe-se que as isotermas, em ambos os casos, seguem 0
mesmo modelo, tipo IV. Porém, pode-se verificar modificacées em relagdo aos
ciclos de histerese, observados nos intervalos de 0,7 <P / Po <1,0. A histerese
esta relacionada com o formato do poro e com as diferencas entre 0s processos
de adsorcdo e dessorcdo. Esse resultado pode ser explicado pela possivel
modificacdo do tamanho e formato dos poros superficiais dos HNTs promovida
pelas ativacdes acido e basica. O “inset” das Figuras 15 (e) e (f) confirmam essas

alteracdes dos tamanhos dos poros.

5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A estrutura e morfologia das amostras de HNTs, HNT@DTPMP3,
HNT@DTPMP2 e HNT@DTPMP1 foram caracterizadas por MEV como pode
ser observado nas Figuras 16 (a, b, c e d). Os HNTs se apresentam em forma
de tubos cilindricos com didmetro na faixa de 40 a 70nm e comprimento de até
2 um. A imagem obtida na micrografia para a amostra de HNTs puro, revela a
estrutura tipica de HNT, Figura16 (a). Os nanotubos apresentaram variacao de
comprimento dentro do esperado, em conformidade com os dados reportados

na literatura [28].
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Figura 16: Micrografia dos nanocompostos (a) HNTs, e (b,c,d) HNTs funcionalizados.
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Fonte: Préprio autor.

Apb6s a funcionalizagdo dos HNTs com DTPMP pode-se perceber
modificagcdes na superficie do material, entretanto o formato tubular cilindrico foi
mantido, apresentando, contudo, uma maior aglomeracao entre os HNTs (Fig.
16 (b, c, d)).

A Figura 17 apresenta a imagem dos HNTs que foram submetidos a
maior tempo de exposi¢do ao agente funcionalizante. Pode-se observar que o
nanotubo apresenta diametro interno de 70nm, e comprimento, 1,21 um.
Entretanto, percebe-se uma modificacdo no aspecto da superficie externa, que
inicialmente era lisa, apresentando um aspecto rugoso, 0 que pode sugerir
indicio de funcionalizacdo dos HNTs.

Figura 17: Micrografia dos HNT@DTPMP1.

— 500 nm ——

Fonte: Préprio autor.
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Com o objetivo de se obter uma identificacdo mais detalhada da
estrutura do HNT e HNT funcionalizado, foi realizada a andlise de EDX para
identificar os elementos presentes em sua composi¢cdo. Pode-se observar que
no espectro de EDX para as amostras de HNT puro, Figura 18 (a), estédo
presentes em sua composi¢ao aluminio, silicio, e oxigénio, com uma proporcao
entre aluminio e silicio de praticamente de 1:1. As Figuras 18 (c, d e e),

apresentam o mapeamento dos elementos Al, Si e O, respectivamente.

Figura 18: Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si e O para os HNTs.
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Fonte: Proprio autor.

Nos espectros de EDX obtidos para as demais amostras, Figuras 19,
20 e 21, além dos elementos aluminio, silicio, e oxigénio, pode-se constatar a
presenca do elemento fésforo o que comprova a presenca da molécula de
DTPMP na estrutura dos HNTs. No entanto, a quantidade de fésforo na amostra
de HNT@DTPMP3, apresenta um menor valor percentual em relagéo aos outros
HNTs funcionalizados.
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Outras informagdes importantes obtidas a partir dos espectros de
EDX, € que a proporgédo aluminio/silicio permanece praticamente inalterada
mesmo apds o processo de funcionalizagdo (Tabela 6), o que sugere que o
ancoramento nao afetou a estrutura da amostra. Em termos quantitativos, o
percentual de fésforo existente nas amostras de HNT@DTPMP1 e
HNT@DTPMP2 é aproximadamente o0 mesmo.

Figura 19: Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e P para a amostra
HNT@DTPMP3.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 20: Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e P para a amostra

HNT@DTPMP2.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 21: Espectro de EDX e mapeamento para os elementos Al, Si, O e P para a amostra

HNT@DTPMP1.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 6: Resultados obtidos pela analise de EDX.

Proporcao

aluminio/silicio

Percentual de fésforo

AMOSTRAS (Al/Si) (%)
HNT 1,00 :1,01 _
HNT@DTPMP1 1,00 :1,05 7,1
HNT@DTPMP2 1,00 :1,05 7,8
HNT@DTPMP3 1,03:1,00 4,9

5.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissao

Fonte: Préprio autor.
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As imagens de MET de HNTs@DTPMP3, HNTs@DTPMP2 e
HNTs@DTPMP1, Figuras 22 (a), (b) e (c), mostram que a morfologia dos HNTs

funcionalizados é composta de tubos cilindricos contendo uma area central

transparente que corre longitudinalmente ao longo do cilindro. Este resultado

indica que as particulas de nanotubos sao ocas e abertas.

Através da Figura 22 (a) os HNTs fucionalizados com DTPMP, ap6s

cinco horas de tratamento, ndo apresentam tamanho uniforme. Medi¢des de

didmetro externo e diametro interno foram

aproximadamente 23 e 52 nm, respectivamente, Fig. 22 (a).

realizados com valores de
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Figura 22: Micrografia dos HNTs funcionalizados.
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 22 (b e c) apresentam as imagens, obtidas através do
TEM, da superficie das amostras HNTs@DTPMP2 e HNTs@DTPMP1,
respectivamente. O comprimento das HNTs funcionalizados varia de 200 a
2000nm, apresentando irregularidades ao longo da estrutura do material.

Tais irregularidades, podem estar relacionadas a imperfeicoes
comuns em s0lidos, ja que a rede cristalina sempre ira apresentar algum defeito.
Entretanto, é possivel que essas irregularidades sejam resultado da presenca da
DTPMP na estrutura dos HNTSs.

5.1.8 Recuperacao de chumbo

Para determinar a eficiéncia da pré-concentracao solu¢des-padrao de

Pb foram submetidos ao mesmo método com diferentes materiais sintetizados
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no trabalho e usando como referéncia o material sem funcionalizagdo. As
amostras utilizadas para a recuperacao de Pb foram HNTS, HNT@DTPMP1,
HNT@DTPMP2, HNT@DTPMP — HCl e HNT@DTPMP - NaOH. Os resultados
podem ser encontrados na Tabela 7. Dentre os materiais utilizados, os HNTs
funcionalizados com DTPMP por um periodo de 25 horas, foram os que
apresentaram melhor eficiéncia de recuperagéo, 95%.

Tabela 7: Resultados obtidos pela analise FAAS

AMOSTRAS Concentracdo de Pb*2 (%) recuperagao
HNT 0,30 £ 0,02 7,50
HNT@DTPMP1 3,80 £ 0,26 95,00
HNT@DTPMP2 1,56 £ 0,09 39,00
HNT@DTPMP — HCI 0,50 £ 0,04 12,50
HNT@DTPMP — NaOH 0,31 £ 0,02 7,75

Fonte: Préprio autor.

Uma vez que a solugdo estudada continha 0,2 mg L' de Pb e o
volume final de analise foi 2 mL, um fator de pré-concentracdo de 20 vezes era
a capacidade maxima de pré-concentragdo, o que representa concentracao de
Pb em solugdo apds o processo de 4 mg L.

Como se pode observar, os materiais funcionalizados apresentaram
capacidade pré-concentracdo superior ao material original, com excecado do
material funcionalizado e depois tratado com NaOH. Esses resultados indicam
que um mecanismo de complexacao é responsavel por esse fenbmeno, sendo
a molécula agregada aos HNTs a responsavel pela quelacdo do metal. O
fenbmeno de complexacao é dependente do pH do meio, tornando assim facil a
dessorcdao do material apenas com a mudanca do pH do meio. Esses dados
também corroboram a proposta de mecanismo proposta para o ancoramento da
molécula nos nanotubos.

Partindo do material que apresentou melhor recuperacéo foi realizado
um planejamento fatorial completo utilizando o ponto central como referéncia

para a determinacado da otimizacdo de cada fator. As variaveis incluidas no
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planejamento foram o pH da solucao-tampao, a massa de material utilizado e o
tempo de contanto entre 0 material e a solugcao (Tabela 8). Como variavel

resposta foi utilizado a recuperacao do analito.

Tabela 8: Planejamento fatorial

Variavel Minimo Central Maximo

Massa do
50 100 150
Adsorvente (mg)
Tempo de pré-
concentragao (min)

pH 4 5 6

Fonte: Préprio autor.

A matriz do planejamento experimental completo em 2 niveis e ponto

central esta descrita na Tabela 9.

Tabela 9: Matriz do planejamento experimental. (N= 2k + pc; onde N é o nimero de
experimentos, k € a quantidade de variaveis e pc sdo as replicatas no ponto central).

Experimento  Massa de adsorvente Tempo de pré- pH
(mg) concentracao (min)
1 150 15 6
2 150 15 4
3 150 5 6
4 150 5 4
5 50 15 6
6 50 15 4
7 50 5 6
8 50 5 4
C 100 10 5

Fonte: Préprio autor.
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Os valores obtidos a partir da combinacao dos niveis dos fatores para
a parte fatorial e planejamento composto central foram calculados pelo programa
Statistica 6.0. A superficie de resposta obtida para o planejamento pode ser
observada na Figura 23.

Pode-se observar que os valores mais elevados de pH influenciam
positivamente a recuperacdo, esse dado € relevante e mais uma vez traz
informagdes sobre o mecanismo de pré-concentragéo. A molécula de DTMP é
um acido orgéanico fraco e em pHs mais basicos apresenta-se completamente
dissociado e com sitios de complexacgao disponiveis, o que facilita o equilibrio de
complexacéo.

Ja em relagdo a massa de adsorvente pode-se perceber que quanto
menor a quantidade de material utilizado melhor a recuperagdo. Massas
proximas a 50 mg sdo geralmente utilizadas em trabalhos da literatura, massas

elevadas de material podem influenciar no equilibrio, além disso, menores
massas representam diminui¢cao de custo de analise.

Figura 23: Superficie de resposta
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Fonte: Préprio autor.
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A metodologia de superficie de resposta (do inglés, RSM) é baseada
em uma regressao linear baseada nos métodos de minimos quadrados gerando
entdo uma superficie com equagao seguindo a seguinte equacéao: y = 0 + B1X1
+ B2X2 + B3X3 + B12X1X2 + B13X1X3 + B23X2X3 + B123X1X2X3 + e. Os
valores de 3 representam os coeficientes angulares das variaveis em estudo e

suas interagoes.

Tabela 10: Percentual de recuperagéao

Equacdo da curva

% recuperacao
BO B1 B2 B3 12 B13 23 123 erro

11,3 0,53 0,57 -0,013  -0,11 0,08 0,052 0,002 -2,8

Fonte: Préprio autor.

Os valores de B0, B1, B2, e B3 podem ser associados ao coeficiente
linear, massa, pH e tempo de equilibrio respectivamente. O valor de 32 é o maior
dos valores relacionado as vaiaveis e representa uma influéncia positiva, como
visto na superficie de resposta, maiores valores de pH representam maiores
porcentagens de recuperagdo. Os demais valores beta-coeficientes sédo
insignificantes em relagdo ao valor de 32 sugerindo que essa é a principal
variavel no planejamento em estudo.

Levando em consideracado essas observacdes e os dados obtidos no
planejamento experimental podemos inferir que o ponto 6timo sob essas
condicoes €: pH 6,0, 50 mg massa de adsorvente e tempo de equilibrio de 10
min.

Um novo experimento utilizando as variaveis do ponto étimo foi
refeito. A amostra no ponto étimo apresentou um percentual de recuperacao de
89,5%, (0,179 + 0,01 mg L"). O que sugere que o método proposto pode ser
considerado eficiente ja que recuperacdes sao consideradas quantitativas entre
85 e 110%.
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Os dados preliminares sao extremamente satisfatérios, sendo
possivel a pré-concentracdo de Pb com recuperacdes quantitativas utilizando
nanomaterial modificado. A otimizagcdo das melhores condi¢cdes de trabalho foi
realizada através de um delineamento estatistico experimental considerando as
seguintes variaveis independentes: pH, massa do material e tempo de equilibrio.
A matriz do planejamento fatorial de composto central (CCD) est4 apresentada

na Tabela 11.

Tabela 11: Matriz do planejamento fatorial. N = 2% + 2k + pc; onde N é o nimero de
experimentos, k é a quantidade de variaveis e pc é a quantidade de replicatas no ponto

central).
Experimento  Massa de adsorvente Tempo de pré- pH
(mg) concentragao (min)
1 30,00 5 6,00
2 30,00 10 6,00
3 50,00 5 6,00
4 50,00 10 6,00
5 30,00 5 8,00
6 30,00 10 8,00
7 50,00 5 8,00
8 50,00 10 8,00
9 40,00 7,5 5,30
10 40,00 7,5 9,00
11 23,00 7,5 7,00
12 56,00 7,5 7,00
13 40,00 3,5 7,00
14 40,00 12 7,00
15 40,00 7,5 7,00
16 40,00 7,5 7,00

Fonte: Préprio autor

Os pontos axiais foram selecionados utilizado a seguinte expressao:

Xc = X0 — PC/ (A/2). Onde Xc é o valor da diagonal do cubo descrito, no caso
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dos experimentos V2; X0 é o valor do ponto axial, PC é o valor no ponto médio,
A é a variacao do ponto maximo até o minimo.

Avaliando os graficos de superficie de respostas obtidos,
exemplificados pelas Figuras 24 e 25, verifica-se que as melhores condi¢des
tendem aos pontos centrais. Os ensaios apresentaram variacbes entre as
respostas (sinal de recuperacao), variando de mais de 80 % para a massa x pH

e para o tempo de pré-concentragédo x pH, indicando que as condi¢des utilizadas
para o experimento apresentam uma boa quantificagcéo.

Figura 24: Grafico de superficie de resposta: massa x pH
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Figura 25: Gréfico de superficie de resposta: tempo x pH.
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De acordo com a analise dos dados, pode-se verificar que as variaveis
estatisticamente significativas para recuperacdo de Pb foram: massa de
adsorvente e pH. Os melhores resultados foram obtidos quando foram utilizados
os valores centrais das variaveis citadas.

Concentragdes maiores de pH podem ajudar na desprotonacédo do
agente funcionalizante do material, contudo, valores de pH muito basicos podem
causar precipitacdo do Pb como hidréxido o que néo é o ideal para a separacgao,
assim sendo valores levemente basicos de pH apresentaram recuperagdes mais
satisfatorias.

O tempo de pré-concentracdo esta relacionado com a cinética de
complexacdo entre o material o ion metélico, no pH ideal o tempo de pré-
concentragao é bastante variavel, escolheu-se entdo o menor tempo possivel

para se obter as recuperagdes visando um método mais rapido possivel.
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A massa de material esta relacionado a quantidade de complexante
disponivel, os dados demonstram que valores intermediarios de massas sao
mais efetivos, esse dado nos faz inferir que 0 mecanismo de complexacao é o
maior responsavel pela separagéo dos ions chumbo da solu¢do, uma vez que o
equilibrio quimico pode ser deslocado pela acao de fatores externos, uma maior
quantidade de massa representa um excesso de complexante e o deslocamento
da reacdo para a forma do material ligado ao chumbo, no entanto, grandes
massas de material pode atrapalhar causando reagdo entre as mesmas
dificultando a complexacéao, assim escolheu-se valores intermediario.

O ponto 6timo escolhido para a metodologia proposta foi: pH = 7,5;
massa de material = 40 mg e tempo de pré-concentragcdo de 7,5 min. O
experimento foi repetido no ponto 6timo, a fim de se avaliar o modelo de previsdo
do planejamento experimental. Assim, obteve-se concentracdo de chumbo
otimizada de 0,195 mg L' + 0,02 (n =5) o que representa recuperagéo de 96%.

Assim 0 método otimizado mostrou-se promissor para a separacao e
pré-concentracdo de Pb com recuperagbes quantitativas (85-110%) e boa

precisao (<10%).
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foi proposto um método para modificagdo de HNTs
para a pré-concentragdo de metais em amostras de vinho. Tendo como base os
resultados ja discutidos, concluimos que os HNTs foram funcionalizados com a
molécula de DTPMP e que o material modificado apresentou a capacidade de

recuperar Pb*? em solugdes padrdo que continham o metal.
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