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Este Capitulo trata do desenvolvimento de materiais porosos, no contexto dos chamados
ecomateriais tendo por base as idéias e concepgdes da Green Chemistry (Quimica Verde).
Para tanto procurou-se destacar, de maneira sucinta, oS conceitos necessarios para o
entendimento do texto. Assim, sdo apresentados os diferentes aspectos relacionados as
principais idéias e concepgdes ligadas aos ecomateriais € a Quimica Verde. Os materiais
porosos sdo tratados de forma geral e, em seguida, sdo consideradas as familias dos vidros ¢
vitroceramicas porosas e das argilas, nestas ultimas, enfoque maior ¢ dado as argilas
anidnicas. Sdo apresentados 3 estudos de caso, realizados no LQES - Laboratorio de Quimica
do Estado Solido, do Instituto de Quimica da UNICAMP (Brasil). O primeiro mostra como
utilizar os vidros porosos funcionalizados, com compostos organometalicos contendo ligacao
metal-metal, para a constru¢do de um Sistema Quimico Integrado (SQI), a fim de que
funcione como sensor para SO,. No segundo, apresentam-se os resultados da utilizacdo de
vitroceramicas porosas, a base de fosfato, contendo a peroxidase de rabanete Horseradish
HRP VI, na remediagdo de efluentes da industria papeleira. Por ultimo ¢ apresentada a
utilizagdo de argilas anionicas sintéticas na descoloracdo de efluentes de industrias téxteis. Na
parte final é feita uma avaliagdo das novas perspectivas de aplicagdo dos ecomateriais,
contextualizadas na questdo do meio ambiente, apontando-se também para os gargalos
cientificos que precisam ser superados.

110




1. ECOMATERIAIS E QUIMICA VERDE

O desenvolvimento da pesquisa voltada para o estudo de materiais para aplicagdo em meio
ambiente, os chamados ecomateriais, tem como base a idéia de que os mesmos podem
minimizar os efeitos adversos sobre o meio ambiente, mantendo além de uma aceitavel
performance um preco competitivo. [1] O conceito de ecomaterial foi proposto no Japao, um
ano antes da Conferéncia Rio 1992, com base em grande discussao entre cientistas de
materiais e engenheiros. [2]

Na categoria ecomateriais, varios tipos de materiais podem ser considerados. Dentre eles,
destacamos: 1) materiais livres de componentes toxicos; ii) materiais concebidos segundo uma
estratégia planejada de seu fim de ciclo (biodegradaveis, por exemplo); iii) materiais que
incorporam varios tipos de residuos, evitando sua proliferagdio no meio ambiente; iv)
materiais produzidos a partir de fontes renovaveis ou sustentaveis; v) materiais produzidos
com baixos impactos ambientais e, vi) materiais com fun¢des planejadas, voltadas para o
meio ambiente.

O item vi do pardgrafo anterior, diz respeito ao planejamento racional que deve ser
observado na preparagdo dos materiais, dentro da perspectiva das fungdes e aplicagdes
desejadas. Neste caso especifico, podemos destacar a preparagdo de catalisadores, sensores e
materiais para remediacdo de efluentes. Tais aplicagdes, por sua vez, estdo aderentes ao
contexto da Quimica Verde, caracterizado pelos seguintes aspectos:

e importancia do desenvolvimento de materiais superadsorventes, para a remediacao direta
de poluentes, através da adsor¢do de contaminantes presentes em meio aquoso ou na
atmosfera, dado o grande volume de poluicao ja instalado;

e necessidade da substituicdo de processos incompativeis com o desenvolvimento
sustentavel: geradores de grandes volumes de residuos, de residuos toxicos e que levam
ao esgotamento de recursos naturais ndo-renovaveis de matérias-primas e energia. Isto
pode ser concretizado pela preparacao de novos catalisadores que permitam a proposi¢ao
de rotas alternativas, com a conseqiiente redu¢do do impacto ambiental. Os catalisadores
também podem trazer vantagens adicionais: propiciar a reducao da escala das plantas
industriais; permitir a geracdo do mesmo produto através de um numero menor de etapas
de produgao;

e monitoramento de emissdes, como atitude preventiva, tanto do ponto de vista da
deteccdo de vazamentos, quanto da manutencao aceitavel do teor médio das emissoes. Os
materiais porosos podem ser utilizados como matrizes para a imobilizacdo de espécies
ativas, tanto para remediacao de efluentes, quanto para o monitoramento e sensoriamento
de poluentes.

As pesquisas realizadas no Laboratorio de Quimica do Estado Soélido vém sendo
desenvolvidas em aderéncia com estas concepcdes gerais, sobretudo focalizando os
ecomateriais e, dentre eles, os so6lidos porosos. Neste contexto, destacamos os materiais
lamelares, as vitroceramicas porosas € os vidros porosos.

E oportuna apresentagdo de breve introdugio sobre as caracteristicas gerais destas familias
de solidos porosos, a fim de se ilustrar como a compreensao de suas estruturas, formagao e
papel dos diferentes componentes podem auxiliar na elaboragdo programada das propriedades
e aplicagdes em problemas ambientais.
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2. SOLIDOS POROSOS

A rigor, qualquer solido apresenta um grau de porosidade, detectavel ou nao, resultante da
presenga de cavidades, canais ou intersticios. A porosidade de um material exerce influéncia
sobre suas propriedades fisicas, tais como: densidade, condutividade térmica e resisténcia
mecanica. Como conseqiliéncia, o controle da estrutura porosa ¢ de grande importancia
industrial, por exemplo, no design de catalisadores, adsorventes industriais, membranas e
ceramicas.

Os poros podem ser classificados como abertos ou fechados, segundo a sua
disponibilidade a um fluido externo. Na Figura 1 podem ser vistos varios tipos de poros
abertos (b, ¢, d, e, f, g) e fechados (a). Os poros fechados sdo inativos quanto ao fluxo de
liquidos e gases, mas exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas, a densidade e a
condutividade térmica. Por outro lado, poros como os representados por (b) e (f) sdo
chamados de poros “cegos”, visto que ndo tém abertura em uma das extremidades. Os poros
também podem ser interconectados, como mostrado em (e). Outra forma de classificagdo dos
poros ¢ de acordo com sua forma: gargalo de garrafa (b), cilindricos (c), afunilados (d) e
irregulares (f). A rugosidade da superficie (g) também pode ser considerada como porosidade.
A TUPAC recomenda uma classificacdo para as faixas de tamanho, considerando as
propriedades de adsor¢do. Assim, t€ém-se: microporos (< 2 nm); mesoporos (2 nm — 50 nm) e
macroporos (> 50 nm). [3] Varios autores tém reiterado que tais limites de tamanho sdo, até
certo ponto, artificiais, na medida que resultam dos limites das técnicas de caracterizagdo. A
despeito disto, tal classificagdo tem sido aceita e empregada dentro da perspectiva da
aplicacdo destes materiais.

Figura 1. Representacao dos diferentes tipos de poro: (a) fechados, (b) gargalo de garrafa,
(c) cilindricos, (d) afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares. A letra (g) representa a
rugosidade da superficie.

A porosidade pode ser uma caracteristica inerente da estrutura cristalina, como no caso
dos zeolitos e dos materiais lamelares. Em tais casos, a porosidade intracristalina geralmente
assume dimensdes moleculares, apresentando arranjos bastante regulares. A presenga de
poros pode resultar, ainda, da consolidagdo de pequenas particulas de géis ou ceramicas
(coalescéncia e sinteriza¢ao) ou da remoc¢ao de elementos da estrutura original. Este ultimo
caso ¢ chamado de subtrativo, uma vez que tem lugar quando da saida de gases, durante o
aquecimento de um material, ou com a dissolucao seletiva de componentes de solidos
multifasicos, como ocorre na preparagdo de vidros e vitroceramicas porosas. [4]
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2.1 Vidros e Vitroceramicas Porosas

Podemos definir um vidro como sendo um so6lido ndo-cristalino que exibe o fendmeno de
transicdo vitrea. Solidos nao-cristalinos sdo todos aqueles materiais que apresentam uma rede
tridimensional estendida e aleatéria, isto é, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional. [5] Considerando-se o aspecto termodindmico, quando um so6lido ndo-cristalino
apresenta o fendmeno de transi¢do vitrea (T,), este ¢ um vidro. Conseqiientemente, solidos
ndo-cristalinos que ndo exibem o fendmeno de transicdo vitrea sdo solidos amorfos. O
fendmeno da transi¢do vitrea ocorre a uma temperatura caracteristica e, assim como a
cristalizacdo e a fusdo, é um dos pardmetros importantes que caracterizam um vidro. E na
transicao vitrea que o material passa do estado vitreo para o chamado estado viscoelastico,
quando ocorre uma mudanga brusca em sua capacidade calorifica e passa a apresentar mais
graus de liberdade do ponto de vista da termodinamica estatistica, o que se traduz na chamada
relaxacdo estrutural das cadeias formadoras do vidro. [6] Visualmente, acima da transi¢ao
vitrea alguns vidros passam a apresentar um comportamento reolégico como se fosse uma
combinagdo de um soélido eléstico (estabilidade de forma) com um fluido viscoso (escoamento
mensuravel com o tempo).

Quando se fala em cadeias formadoras de um vidro, deve-se entender que neste tipo de
material ¢ possivel identificar unidades basicas que se repetem no espago, por exemplo,
tetraedros SiO4 ou PO, [7] Relativamente as distancias e angulos de ligacdo, todas as
unidades sdo praticamente idénticas, mas o modo como se ligam covalentemente umas as
outras ¢ totalmente aleatorio, por isso se diz que um vidro possui ordem apenas a curta
distancia. O resultado do encadeamento covalente destas unidades ¢ chamado de cadeia
formadora do vidro e apenas determinados elementos quimicos sdo capazes de forma-las de
maneira estavel (formador de rede, por exemplo: Si, P, B, Ge).

Um vidro tratado termicamente, a temperaturas proximas ou acima de sua Tg, pode sofrer
transicdes de fase, com a separa¢do de uma segunda fase vitrea (quando se segregam fases
com formadores de rede distintos) ou de fases cristalinas. [8]

Um exemplo do primeiro caso é um vidro de composi¢do média 75% SiO,, 20% B,0s3,
com 5% restantes correspondentes a uma mistura de Na,O, K,O e Al,O3, que pode separar
uma fase rica em silica ¢ outra em boria e metais alcalinos. Quando colocado em meio acido,
a fase rica em boria ¢ dissolvida, formando um vidro poroso conhecido como vidro poroso
Vycor (PVG), composto por cerca de 96% de silica [9].

Quando do aquecimento de um vidro ocorre a separagdo de fases cristalinas, temos a
formagao de vitroceramicas. Um material cerdmico pode ser entendido como aquele que
apresenta periodicidade a médias e longas distincias, caracterizadas por reflexdes detectaveis
pela difragdo de raios-X. O termo vitroceramica, neste contexto, ¢ entendido como todo o
material preparado pela cristalizagdo controlada de um vidro precursor. Tais materiais podem
ser mono ou multifasicos podendo, ainda, conter fases vitreas residuais. Geralmente, quando
da transformagdo do vidro para a vitroceramica a peca perde a transparéncia tornando-se
opaca.

A composicdo do vidro precursor pode ser ajustada de modo que, durante o tratamento
térmico, formem-se materiais multifasicos, cujos componentes sejam segregados entre si,
apresentando morfologias continuas. Assim, se uma das fases puder ser removida por
lixiviagdo, abre-se a possibilidade da obten¢dao de um material poroso (Figura 2).

O material vitroceramico pode ser planejado racionalmente, de modo a ter propriedades
fisicas e quimicas convenientes, de acordo com a aplicacdo desejada. A grande vantagem de
se utilizar um vidro precursor para a obtencdo de uma ceramica ¢ a moldagem das pegas na
etapa de preparagdo do vidro, cuja forma ndo ¢ alterada significativamente durante a
cristalizacdo e lixiviacdo. A possibilidade de se controlar a cristalizagdo, através das variaveis
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de tratamento térmico, também € crucial para a natureza quimica e microestrutural das fases
formadas.

Figura 2. Imagem SEM (fratura) mostrando a estrutura de poros de uma pega de
vitroceramica a base LiTi,(POs);, derivada de vidro Li;O-TiO,-CaO-P,0Os, apds a
lixiviacdo em meio acido.

Um caso especial de vitroceramicas ¢ aquele em que estas sdo formadas a partir de
vidros fosfatos, que apresentam biocompatibilidade, podendo ser usadas como préteses dsseas
ou para imobilizagdo de moléculas bioativas. [10] A natureza quimica dos grupamentos
fosfato ¢ bastante favoravel para a ocorréncia de interagdes entre o suporte € as espécies
bioldgicas imobilizadas, promovendo a estabilizacdo das mesmas. Tal observagdo tem fortes
implica¢des quando se trata da busca de materiais benignos, do ponto de vista ambiental.

2.2 Solidos com Estrutura Lamelar

Do ponto de vista estrutural, os solidos conhecidos como lamelares sao formados pelo
empilhamento de planos — lamelas — que s@o, na sua maioria, constituidos por atomos ligados
covalentemente. A principal caracteristica de tal classe de so6lidos ¢ seu forte carater
anisotropico, que deriva do fato das liga¢des intralamelares serem muito mais intensas do que
as ligagoes interlamelares. Formalmente, segundo a [UPAC: “Um composto lamelar ¢ um
material cristalino onde os atomos em uma lamela estdo ligados por ligagdes quimicas
enquanto os atomos de lamelas adjacentes interagem por forgas fisicas”. [11] Nestes materiais
uma unidade lamelar pode ser vista como uma macromolécula planar gigante, enquanto o
solido pode ser considerado como um cristal formado pelo empilhamento destas
macromoléculas planares (Figura 3).

Em um composto lamelar a distdncia entre duas lamelas adjacentes ¢ chamada de
distancia interlamelar sendo representada pela letra d (Figura 3). Os valores de distincia
interlamelar dependem da natureza do composto, entretanto, podem assumir valores tipicos na
faixa de 3-20 A. Como exemplos podemos citar o grafite com 3,35 A e as esmectitas (argilas
naturais) com cerca de 10 A. Quando a espessura da lamela é subtraida da distincia
interlamelar, a distancia livre entre os planos adjacentes ¢ chamada de altura da galeria. Por
outro lado, o espago livre entre duas lamelas adjacentes ¢ chamado de regido interlamelar
(Figura 3).

Com relagdo a natureza das lamelas, um solido lamelar podera apresentar lamelas
eletricamente neutras (ndo carregadas) ou carregadas com cargas fixas, negativas ou positivas.
Um dos materiais lamelares mais conhecidos, com lamelas eletricamente neutras ¢ o grafite.
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Como exemplos mais representativos de solidos lamelares carregados temos algumas argilas.
[12] Todavia, a classe de materiais lamelares ndo se restringe apenas as argilas e ao grafite.
Muitos outros exemplos de tais materiais (sintéticos) podem ser destacados: sulfetos de metais
de transi¢do [MS,, M = Mo, W, Ta], hidrogenofosfatos de metais tetravalentes
[M(IV)(HPO4),.xH,O, M = Zr, Ti, Sn, Ce; organofosfonatos de metais tetravalentes
M(IV)(RPOs3),.xH,0 , M = Zr, Sn, Ti e R = fenil, 2-carboxietil), FeOCI, entre outros. [13-15]
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Figura 3. Representacdo esquematica de um solido lamelar. A distancia interlamelar d,
para a maioria dos solidos lamelares, estd compreendida na faixa de 3-20 A.

Os solidos lamelares sao também caracterizados por sua capacidade de realizarem reagoes
de intercalagdo. A intercalagdo pode ser definida como a inser¢do de uma espécie convidada
na regido interlamelar de um sélido lamelar hospedeiro, com preservacao da estrutura lamelar.
[11] Nao ha restricdo a natureza da espécie quimica a ser intercalada. O composto resultante
da reacdo de intercalacdo ¢ chamado de composto de intercalagdo.

Num so6lido lamelar, com lamelas ndo carregadas, tais unidades, geralmente, sdo mantidas
unidas por forcas de van der Waals. As reagdes de intercalagdo podem ocorrer quando ¢
fornecida ao sistema energia suficiente para vencer as interacdes das lamelas adjacentes e
quando a espécie quimica convidada (espécie a ser intercalada) interage com as lamelas, de tal
maneira que a estrutura final seja estabilizada. Uma caracteristica essencial dos processos de
intercalagdo, a qual tem sido alvo de interesse, estd no fato de tanto o hospedeiro quanto o
convidado sofrerem perturbagdes, sutis ou extremas, nas suas propriedades fisicas, quimicas,
eletronicas ou Opticas, como decorréncia das interagdes convidado-hospedeiro. [13]

2.2.1 Argilas: caracteristicas e propriedades de interesse

Como comentado na se¢do precedente, as argilas constituem uma extensa classe de
materiais lamelares e, certamente, estdo entre os primeiros materiais lamelares com os quais o
homem teve contato. Tais solidos lamelares podem ser constituidos por lamelas neutras, como
¢ o caso da kaolinita, ou entdo formados por lamelas carregadas negativa ou positivamente.

Argilas que possuem lamelas carregadas negativamente apresentam cations em sua regiao
interlamelar, para compensar as cargas negativas, sendo conhecidas como argilas catiénicas.
Exemplos destas s3o a montmorilonita, a vermiculita e a muscovita. As argilas que
apresentam lamelas carregadas positivamente possuem anions em seu ambiente interlamelar e
sdo chamadas de argilas anionicas. Entre estas, exemplo mais conhecido ¢ a hidrotalcita, um
hidroxicarbonato de magnésio e aluminio, de formula [MgsAl,(OH);6]CO3.4H,0 [16].

Do mesmo modo que em outros solidos lamelares, as reagdes de intercalagdo também
podem ser realizadas nas argilas, de tal forma que o ion (anion ou cation), originalmente
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presente na regido interlamelar, seja trocado por outras espécies quimicas carregadas
(negativamente ou positivamente). Tais reagdes sao conhecidas como reagdes de intercalagao
via troca idnica. Assim, se uma argila anionica for colocada em contato com uma solugdo
contendo um anion de natureza diferente daquele presente na regido interlamelar, dar-se-a
uma redistribuicao das duas espécies. Se o processo de troca idnica ndao for muito lento, o
anion original podera ser completamente trocado por outro. O mesmo procedimento vale para
as argilas catidnicas. Reacdes de troca idnica em argilas catidnicas e aniOnicas estdao
representadas nas Equacdes 1 e 2, respectivamente,

A—C" o 1M =—= A1+ "o (D)
AiAn- + In-(aq.) i Ailn- + An-(aq') ( 2 )

onde: A4 representa as argilas; C'" e A" representam os cations e 4nions, respectivamente,
presentes na regido interlamelar das argilas anidnicas e catidnicas com n cargas; e I' e I"
representam os cations ou anions convidados com # cargas.

As argilas também podem adsorver espécies quimicas em sua superficie externa. Tal fato
se deve a natureza da superficie externa destes materiais que, de forma simplificada, podem
apresentar cargas residuais, oxigénios e grupos hidroxilas terminais. As espécies quimicas
podem ser adsorvidas através de forgas eletrostaticas ou forcas fracas como as ligacdes de
hidrogénio e for¢as de van der Waals. Porém, a adsor¢do por um adsorvente (s6lido), de uma
substancia presente em uma solugdo, ndo ¢ um processo simples, estando varias interagdes
envolvidas: interacdes entre o adsorbato (substancia adsorvida) e a superficie do adsorvente;
entre as moléculas do solvente e a superficie do adsorvente; entre o adsorbato e as moléculas
do solvente e a natureza dos sitios de adsorc¢ao. [17]

E importante reconhecer que, com o aumento do conhecimento quimico dos sélidos
lamelares naturais, muitos compostos puderam ser sintetizados por métodos de preparagdo
relativamente simples e que utilizam insumos de baixo custo. Devido as caracteristicas
quimicas e fisicas descritas, os materiais lamelares podem ser planejados e sintetizados para
que assim venham a ter aplicacdes ambientais como, por exemplo, na remedia¢do de
efluentes, tirando partido tanto das reagdes de intercalacio como da adsor¢do das espécies
quimicas pela superficie.

O desenvolvimento de materiais porosos com alta capacidade de adsor¢do e que possam
ser reutilizados ou reciclados vem se tornando um grande desafio, principalmente quando os
conceitos envolvidos na Quimica Verde sdo levados em conta. Assim, havera economia de
matérias-primas e energia e, ainda, reducdo da quantidade de residuos gerados. Dentre os
materiais que tém grandes perspectivas nesta direcdo estdo, sem duvida, as argilas anionicas.
[18]

2.2.2 Um exemplo especial: as argilas anionicas sintéticas

E oportuno, aqui, retomarmos o caso das argilas anidnicas, também conhecidas como
compostos tipo hidrotalcita, ou apenas hidrotalcitas. A ocorréncia natural de tais compostos €
bastante rara, contudo podem ser sintetizados facilmente, tanto em escala laboratorial quanto
em nivel industrial, pelo método de co-precipitacdo. Tais compostos apresentam a féormula
geral. [19]

[M*" M (OH),]*" (A™)yn.nH,0
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onde M*" sdo cations metalicos divalentes (geralmente Mg®", Fe**, Co*", Cu®, Ni*" ou
Zn*"), M°* sdo cation trivalentes (geralmente AI’" e Fe’*) e 4™ sdo os anions com 7 cargas
negativas, os quais compensam as cargas positivas das lamelas.

As cargas positivas nas lamelas ocorrem devido a uma substituigio isomorfica do M*" por
um M, levando ao excesso de uma carga positiva por unidade atdmica substituida, logo a
razio M*"/M*" determinara a densidade de carga nas lamelas. As unidades lamelares sdo
formadas por octaedros que compartilham suas arestas possuindo, em seus centros, cations
metalicos e, em seus vértices, grupos hidroxila. Além de anions, a regido interlamelar contém
moléculas de agua (Figura 4).

Figura 4. Representagdo esquematica da estrutura das argilas anidnicas. A distancia
interlamelar d depende do tamanho do anion presente na regido interlamelar. Para a
hidrotalcita, [MgsAl,(OH),6]CO3.4H,0, d é da ordem de 7,6 A e a espessura da lamela de
4,8 A [20].

Uma grande variedade de argilas anionicas pode ser sintetizada através da combinagdo de
diferentes cations (M>" e M>") e anions, além da razdo M>/M>", a qual sera responsavel pela
capacidade de troca i6nica, isto €, a quantidade de dnions necessaria para neutralizar todas as
cargas positivas presentes nas lamelas. Quanto menor a razdo entre o M*"/M’", maior a
densidade de carga nas lamelas e, conseqiientemente, maior a capacidade de troca iOnica.
Existe, porém, um valor minimo limite para tal razdo que se encontra proximo de dois. As
caracteristicas especificas das diversas argilas anidnicas serdo determinadas pela natureza dos
cations e anions formadores do material.

Muitas espécies quimicas carregadas negativamente tém sido intercaladas nas argilas
anidnicas, via troca i0nica, como, por exemplo, carboxilatos, fosfonatos, polimeros,
polioxometalatos e anions inorganicos em geral. [20]

Uma propriedade bastante interessante de algumas argilas anionicas é sua capacidade de
recuperar a estrutura lamelar, ap6s uma etapa de decomposi¢cdo térmica, na qual ¢ formado
um oxi-hidroxido misto, pela simples adicdo do produto de decomposi¢do em adgua ou uma
solugdo aquosa contendo um anion de interesse. [21] Tal propriedade ¢ conhecida como
Efeito Memoria. Contudo, este efeito somente ¢ observado até determinadas temperaturas de
tratamento térmico, apds as quais a decomposicdo térmica se torna irreversivel, devido a
formagao de fases estaveis como o 6xido misto M>*"M,*0, e 0 6xido M*0. As temperaturas
de tratamento dependerdo dos metais formadores da estrutura e dos anions presentes na regiao
interlamelar da argila. [19]
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Uma vez que exista, em um meio aquoso, uma substancia anidnica poluente apresentando
alta solubilidade em agua, materiais tipo hidrotalcita podem ser usados para remover tais
substancias toxicas. A substancia poderd ser removida tanto por troca iOnica como por
adsor¢cdo em sua superficie externa. Além disso, os produtos de decomposi¢do de argilas
anionicas também podem ser utilizados na remogao de poluentes presentes em meio aquoso,
aproveitando a propriedade de reconstrugdo estrutural (Efeito Memoria). Tal propriedade
também poderd fornecer as condigdes para a reutilizagdo do material adsorvente, o que se
caracteriza como ponto altamente relevante, se considerarmos os aspectos focalizados pela
Quimica Verde.

3. ESTUDOS DE CASOS DE APLICACOES DE MATERIAIS POROSOS
3.1 Sistema Quimico Integrado (SQI) Para Detec¢ao de Dioxido de Enxofre

Este exemplo relata o uso de um material poroso em uma aplicagdo ambiental, envolvendo
a imobilizacdo do composto dimérico de paladio monovalente [Pd,Cl,(dppm),] - dppm =
bis(difenilfosfino)metano, (CsHs),PCH,P(C¢Hs), -, no vidro poroso Vycor (PVG) para a
deteccao de SO,. Neste caso trata-se da modificagdo da superficie do material poroso por uma
espécie ativa, de modo a conferir funcionalidade ao PVG, formando o SQI
PVG/Pd,Cly(dppm),. O vidro poroso utilizado (Vycor) € disponivel comercialmente, sendo o
composto de paladio sintetizado segundo a rota descrita por Balch e colaboradores. [22a] A
preparacdo do SQI envolve imersdo de pecas do vidro poroso em uma solu¢do do composto
de paladio, a temperatura ambiente, seguido da eliminagdo do solvente. [23]

A influéncia de SO, no ambiente representa um grave problema, uma vez que tal géas, que
pode ser gerado por industrias, por queima de combustiveis fosseis e outras fontes, da origem
a chuva acida e ao chamado smog fotoquimico. As medidas de concentracdo deste gas sdo
feitas por métodos automaticos, que podem detectar concentracdes da ordem de ppb. Nao
obstante a sensibilidade, tais medidores sdo dispendiosos, requerem manutengdo e os custos
de energia sdo bastante elevados.

H4, na é4rea de Quimica Verde, uma grande preocupagdo com o desenvolvimento de novas
metodologias analiticas para o monitoramento, em tempo real, de processos industriais. A
capacidade de monitoramento em tempo real dispensa a abordagem comum da coleta da
amostra e transporte a um laboratorio central, minimizando o tempo (o que, em muitos casos,
evita que desastres de grandes propor¢des se instalem) e os custos. Dentro deste contexto,
podem ser citados os sensores Opticos para meios gasosos, baseados em moléculas
indicadoras adsorvidas em suportes porosos. Os sensores Opticos sdo bastante promissores
para o monitoramento remoto de pardmetros ambientais, uma vez que ¢ possivel conectar o
elemento sensivel ao sistema de leitura por meio de fibras Opticas. [24]

Algumas propriedades dos vidros porosos baseados em silica, tais como transparéncia
Optica na regido do visivel e elevada area superficial, apontam tais materiais como adequados
para o desenvolvimento de elementos sensiveis a gases.

Nos exemplos anteriores, nos quais um sensor Optico foi desenvolvido para detectar
substancias gasosas, foram utilizadas moléculas volumosas, entre elas as ftalocianinas e
porfirinas, depositadas sobre substratos planos, na forma de filmes. A utiliza¢do de substratos
porosos, por outro lado, permitiria a imobilizacdo de quantidades maiores da substancia
opticamente ativa aumentando, em principio, a sensibilidade do sistema. Todavia, nenhum
sensor Optico de substrato poroso foi descrito para a deteccdo de SO,. A obtengdo de um
sensor para tal propdsito, baseado na imobilizacdo de moléculas sensiveis em vidros porosos,
com elevada area superficial, ¢ dificultada no caso de moléculas muito volumosas e rigidas,
como ¢ o caso de alguns dos exemplos citados. A solugdo proposta no presente exemplo ¢ o
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uso do composto organometalico da familia Pd,Cl,(dppm),, no qual ha uma ligacao Pd-Pd
(Figura 5) altamente susceptivel a ataques por espécies gasosas, acarretando significativas
mudancas de cor.

Figura 5. Diagrama ORTEP da estrutura molecular determinada para o composto
Pd,Cly(dppm),. [22b] Os elipsoides identificam, segundo a cor, os elementos — vermelho:
paladio; azul: fosforo; amarelo: cloro e branco: carbono.

Como mencionado, as reacdes de insercdo de gases a ligacdo metal-metal levam a
mudangas de cor, o que se traduz em mudangas nos espectros de absor¢do no UV/Visivel.
Para ilustrar tais mudancas, podem ser observados, na Figura 6a, os espectros de absorcao de
uma amostra do vidro poroso contendo o composto Pd,Cl,(dppm),, antes (1) e depois (2) de
submetido ao fluxo de SO,. Verifica-se, apoés o contato com o SO,, o surgimento de uma
banda de absor¢dao em 504 nm. Fica, assim, evidenciada a intera¢do detectavel do SO, com o
SQI, como resultado da eficiéncia da reatividade do composto Pd,Cl,(dppm), imobilizado no
interior do vidro poroso.
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Figura 6. (a) Espectros de absor¢do no UV/Visivel do SQI (1) antes e (2) apds exposi¢ao
ao SO,; (b) Curva da variacdo da absorbancia, a 504 nm, do SQI em funcdo da
concentracao de SO,.
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Além de oferecer a possibilidade de detectar a presenca de SO,, ¢ importante para os
propdsitos de monitoragdo ambiental que seja possivel, a partir do SQI, quantificar o teor de
gas presente. O potencial de resposta frente a concentragdo de SO, pode ser avaliado mediante
a variagdo da absorbancia do SQI a um fluxo de gas, com diferentes concentracdes de SO,
diluidas em N, Para a quantificacdo das varia¢des na absorbancia, no comprimento de onda
de 504 nm, mediu-se a diferenca entre os valores antes e apds a exposicdo. A variacdo de
absorbancia para as concentragdes avaliadas, em funcdao da concentragao de SO,, ¢ mostrada
na Figura 6b, nela, o incremento na variagdo da absorbancia a 504 nm ¢ aproximadamente
linear com o aumento na concentracdo de SO,, na faixa de 0,1-20 %. Foi observado em
diferentes experimentos a reprodutibilidade do perfil da curva mostrada na Figura 6b. Tal
comportamento propicia a utilizagdo da curva para o monitoramento de quantidades de SO,
no intervalo de concentragao indicado.

A inser¢do do SO, a ligacdo metal-metal pode ser revertida tanto de forma espontianea
quanto sob vacuo, abrindo a possibilidade de que o SQI seja reutilizado para uma nova
determinagdo de SO,. Esta propriedade ¢ de grande importancia, pois acarreta ndo s6 a
diminui¢do dos custos, mas também da quantidade de matérias-primas e de residuos.

3.2 Imobilizacido da Peroxidase de Rabanete Horseradish HRP VI em Vitroceramica
Porosa e Utilizacdo do Sistema Quimico Integrado (SQI) Resultante na Descoloracio
de Efluentes da Industria Papeleira.

Neste exemplo, um vidro com a composi¢do 6Li,0.24Ti0,.39Ca0.31P,0s ¢ utilizado
como precursor na obtengao, através de cristalizagdo controlada, de uma vitroceramica com as
seguintes fases cristalinas: TiO,, LiTi2(PO4); € B-Ca3z(POys),. A fase B-Caz(PO4), € soluvel em
meio 4cido, de tal forma que ¢ removida seletivamente quando a vitroceramica ¢ imersa em
uma solu¢do com esta caracteristica, levando a formag¢do de uma vitroceramica porosa,
composta principalmente por LiTiz(POy); e residuos de TiO, (Figura 2). Os diametros de poro
sdo da ordem de 20-60 nm, ocupando cerca de 39% do volume total da peca do material. [25-
26]

Devido a sua biocompatibilidade, a vitroceramica porosa (Figura 2) foi utilizada neste
exemplo para imobilizar a enzima HRP VI (Horseradish peroxydase — peroxidase de
rabanete), tendo em vista a utilizacdo do SQI resultante na descoloracao de efluentes
provenientes da industria papeleira. A imobilizacdo da enzima Horseradish peroxidase na
vitroceramica porosa demanda tempos de contato de aproximadamente 3 h, para uma retencao
de peroxidase proxima de 50%. [27] E crucial para a eficiéncia do tratamento enzimatico dos
efluentes que a enzima esteja imobilizada, de maneira a melhorar sua estabilidade bioquimica
e permitir sua reutilizacdo. Este exemplo propde um processo de descontaminacdo verdadeira,
dado ndo se limitar a transferir o poluente de uma fase para outra, por exemplo, da fase
liquida para a fase solida. Propde, adicionalmente, para o processo de descontaminagdo, uma
rota que utiliza materiais benignos, biocompativeis e reutilizdveis, tanto no caso da
vitroceramica quanto da enzima. Além disto, o tratamento de efluentes aquosos propicia a
diminui¢do da quantidade de 4gua utilizada, através da possibilidade de reutilizacao.

Como ¢ bem documentado na literatura, [28] o processo de polpagdo predominante no
mundo, processo Kraft, ¢ responsavel pela geracdo de efluentes com elevada demanda
quimica de oxigénio, turbidez, cor e sélidos suspensos, além de baixas concentragdes de
oxigénio dissolvido. Posteriores etapas de branqueamento da polpa, universalmente realizadas
através de cloragdo, levam a formagao de uma mistura complexa de compostos, denominados
cloroligninas. Os efluentes resultantes deste processo de branqueamento sdo fortemente
coloridos e contém muitas substancias organicas, principalmente fendis clorados, os quais
apresentam toxicidade para muitos organismos aquaticos e alta resisténcia a degradagdo
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microbiana. Mais de trezentos compostos organicos foram detectados em efluentes de
branqueamento, alguns de reconhecido efeito toxico e/ou genotdxico (ex. fenois clorados,
derivados do catecol e guaiacol, dioxinas, etc).

As técnicas universalmente utilizadas na descontaminag¢dao de efluentes derivados da
industria papeleira estdo representadas por lagoas aerdbicas e lodos ativados. Em geral,
tratamentos anaerobicos sdo pouco utilizados. Normalmente, a toxicidade aguda ¢ eliminada
nas lagoas aerdbicas, no entanto, ligninas cloradas, de elevada massa molecular, sdo
resistentes a degradagdo por consorcios e bactérias isoladas destas lagoas. A utilizagdo de
enzimas em procedimentos destinados a remediacao de efluentes tem se mostrado como uma
alternativa bastante viavel, no entanto, qualquer aplicacdo industrial deve envolver,
necessariamente, a sua utilizacgdo na forma imobilizada, pelas razdes destacadas
anteriormente.

Para ilustrar de que maneira um SQI como este poderia ser aplicado, temos o uso do
mesmo para remocao de cor de dois tipos de efluentes papeleiros: efluente Kraft E1 (KE1) e
licor negro (LN). O efluente LN ¢ resultante do processo de polpagao, o efluente KE1, por sua
vez, corresponde ao primeiro estadgio de extragdo alcalina do processo de branqueamento.

A descoloracdo observada durante o tratamento do efluente papeleiro ¢ devida ao processo
enzimdtico (clivagem oxidativa das substincias coloridas), e ndo a adsor¢ao das substancias
coloridas por parte do suporte (a vitroceramica). Este resultado ¢ de extrema importancia, pois
freqiientemente os materiais que se mostram adequados para a imobilizagdo enzimatica
apresentam uma grande tendéncia a adsorver as espécies coloridas de interesse. Na Figura 7
podemos observar uma comparacdo entre as eficiéncias de descoloracdo do SQI, frente aos
dois efluentes diferentes.
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Figura 7. Eficiéncia de descoloracdo do SQI vitroceramica porosa/Horseradish
peroxidase frente aos efluentes KE1 (Kraft E1) e LN (Licor Negro).

Pode-se observar que o SQI apresenta eficiéncia ligeiramente maior para o licor negro

(LN), sendo que os tempos necessarios de reacdo enzimatica sdo relativamente curtos. Os
fatos atestam ser o SQI altamente eficiente para a remocao de cor de efluentes papeleiros.
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3.3 Tratamento de Efluentes Téxteis Utilizando Argilas Anionicas

As atividades da industria téxtil levam a um grande consumo de agua e corantes na etapa
de tingimento das fibras e, conseqiientemente, produzem efluentes com elevada coloragdo. O
descarte descontrolado de tais efluentes em fontes de agua, além de problemas estéticos, pode
provocar o bloqueio da luz solar, interferindo no desenvolvimento de organismos vegetais e
animais no ambiente aquatico. Adicionalmente, a maioria dos corantes comercializados
possui a fun¢do azo-aromadtica como cromoforo e muitos deles apresentam potencialidades
carcinogénicas ou mutagénicas, ou entdo, sdao transformados em intermediarios com
potencialidades carcinogénicas. [29] No limite, os corantes téxteis podem manifestar um
efeito cumulativo e atingir as estacdes de tratamento de agua das cidades. Portanto,
considerando as questdes relacionadas ao meio ambiente, ¢ extremamente recomendado o
tratamento dos efluentes téxteis, antes de seu descarte, e, sobretudo, a reutilizacdo da agua
envolvida no processo.

Uma das classes de corantes mais utilizadas pela industria téxtil é a dos corantes reativos.
Corantes pertencentes a tal classe sdo capazes de realizar uma ligagdo covalente com a fibra a
ser tingida, o que proporciona uma forte interacao entre fibra e corante, evitando que o tecido
final seja facilmente descolorido. A desvantagem dos corantes reativos ¢ que apresentam
baixa fixagdo, sendo que até¢ 50% do corante adicionado inicialmente pode ser perdido na
forma de efluente durante o tingimento. Os corantes reativos sdo portadores de grupos
sulfonatos, portanto, sdo corantes anidonicos.

A elevada solubilidade em 4agua e baixa biodegradabilidade dos corantes reativos
dificultam o tratamento de efluentes contendo tais corantes, por métodos convencionais, tais
como coagulacao/floculagdo e por sistemas bioldgicos sob condi¢des aerdbicas. [30-31]

As argilas anidnicas interagem fortemente com espécies carregadas negativamente, de tal
modo que poderiam ser utilizadas no tratamento de efluentes contendo corantes reativos, de
maneira que os problemas colocados para os tratamentos convencionais poderiam ser, em
grande parte, superados, pois as argilas anidnicas removeriam corantes reativos do meio
aquoso, tanto por troca idnica como por adsor¢ao na superficie externa.

Para a escolha da argila anionica a ser utilizada no tratamento dos efluentes téxteis trés
pontos principais devem ser considerados: 1) tipo do efluente téxtil a ser tratado; ii) impacto
ambiental dos cations e anions formadores do material inicial e, iii) custo do material final.

Efluentes contendo corantes reativos apresentam elevado pH (Tabela 1), pois o tingimento
¢ realizado em meio basico. Assim, 0s metais M e M? ", formadores das lamelas das argilas,
devem ser escolhidos de modo a favorecer a remocdo do corante nesta faixa de pH.
Adicionalmente, os anions contidos da regido interlamelar da argila devem ser trocados com
facilidade, para que a propriedade de troca idnica seja aproveitada no tratamento do efluente.
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Tabela 1. Caracteristicas do efluente contendo corantes reativos antes € apds o tratamento
com argila anionica.

Caracteristicas do Efluente Téxtil Efluente Eficiéncia de
Efluente Inicial Téxtil Tratado Descolorac¢ao (%)

Abs. (450 nm) 3,560 0,067 98,1

Abs. (550 nm) 3,090 0,024 99,2

Abs. (650 nm) 2,801 0,017 99,4

Abs. (750 nm) 2,069 0,016 99,2

pH 10,5 7,5 -

Carbono 136 ppm 5,8 ppm -
Inorganico (CI)

(*) Abs. ¢ a absorbancia no comprimento de onda de interesse: 450, 550, 650 e 750nm.

Argilas formadas por Mg®" e AI’", como cations metalicos, e nitrato, como anion
interlamelar, atendem aos principais requisitos para serem aplicadas no tratamento de
efluentes contendo corantes reativos. [18] A razio molar entre o Mg*"/AI’" deve ser proxima
de dois, uma vez que tal razdo garante uma alta capacidade de troca i6nica (aproximadamente
3,45 meq/g) e a auséncia de impurezas de fase —hidroxidos metalicos —, na argila sintetizada.

O tratamento do efluente com a argila pode ser realizado pela simples suspensdo do
material lamelar, na forma de pod, em uma amostra do efluente. A relagdo do volume de
efluente tratado por massa de argila pode variar de acordo com a concentracdo de corantes
presentes no efluente. As caracteristicas de um efluente real contendo corantes reativos
(proveniente de industria da regido de Americana, Estado de Sdo Paulo) estdao apresentadas na
Tabela 1, juntamente com os resultados do tratamento deste efluente empregando uma argila
anidnica.

Visualmente, a redu¢dao de cor proporcionada pelo tratamento com a argila anidnica de
Mg® e AP’" ¢ drastica (Figura 8). Observa-se uma forte redugio da coloragdo do efluente,
com eficiéncia de descoloracdo superior a 98%. A argila também promove a remogdo de
outros anions presentes no efluente, como OH™ e CO;”caracterizados, respectivamente, pela
reducdo de pH e do teor de carbono inorgénico (Tabela 1).

O material lamelar usado para a remocdo de corantes aniOnicos, apresentado neste
exemplo, mostrou uma capacidade de descoloragdo muito superior a do carvdo ativo,
adsorvente mais utilizado para o tratamento de efluentes contendo corantes. Para um
tratamento realizado nas mesmas condicdes com os dois adsorventes, a eficiéncia de
descoloragdo da argila (sintética) foi 50% superior a do carvao ativo (Figura 9).

Os métodos de tratamento de efluentes por adsor¢do apresentam grande eficiéncia no
tratamento de efluentes téxteis, contudo, tais métodos tém a desvantagem de causar uma
polui¢do secundaria decorrente da transferéncia do poluente para o sélido. E de grande
interesse para um processo industrial que a substancia adsorvida seja eliminada e o material
adsorvente reutilizado. As vantagens de tal situagdo sdo evidentes, como discutido na se¢ao
3.2.
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Figura 8. Foto do efluente bruto e Figura 9. Comparacao da eficiéncia de
tratado com argila anibnica por seis descoloracdo do efluente téxtil entre
horas (40 mL/g). argila anidnica e carvao ativo (40 mL/g)

A argila anidnica de magnésio e aluminio apresenta a propriedade de reconstrucdo da
estrutura lamelar, a partir do 6xido misto gerado pela sua decomposi¢do térmica (segdo 2.2.2).
Por conseguinte, tal propriedade podera ser aproveitada na reutilizagdo da argila usada no
tratamento do efluente téxtil.

A argila contendo o corante téxtil, quando submetida a um tratamento térmico no intervalo
de 500-600 °C, elimina tanto o corante adsorvido quanto o intercalado, na forma,
principalmente, de CO, e H,O e, neste processo, a argila ¢ transformada num oxi-hidroéxido
misto. Quando o produto sélido da decomposi¢ao (oxi-hidroxido misto) ¢ colocado em uma
nova amostra do efluente, as propriedades de adsor¢do sdo readquiridas, pois ocorre a
reconstru¢ao da estrutura lamelar. Isto leva ao ressurgimento das cargas positivas nas lamelas
recém-formadas e a necessidade de anions interlamelares para compensar tais cargas, o que ¢
realizado pelos proprios anions presentes no efluente. Desta maneira, o efluente torna-se livre
de tais espécies. Como os anions presentes no efluente sdo os corantes reativos (corantes
anidnicos), os fons hidroxila (OH") e carbonato (CO;>), observa-se novamente uma forte
reducdo na concentracdo de tais espécies e, conseqiientemente, uma forte redu¢do na
coloragdo. O ciclo descrito acima pode ser repetido varias vezes (Figura 10).
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Figura 10. Esquema da reutilizagao de argilas anidnicas no tratamento de efluentes téxteis.
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Para a amostra real de efluente contendo corantes reativos, descrita da Tabela 1, a
eficiéncia de descoloracdo tipica ¢ superior a 92%, para cinco ciclos consecutivos, mostrando
que a eficiéncia de descoloragdo do efluente ¢ mantida com a argila reutilizada. A relagdo de
efluente tratado, por massa do produto de decomposi¢do (oxi-hidroxido misto), gira em torno
de 200 mL/g. Contudo, o material ainda podera ser reutilizado mais vezes. A perda de argila
que se verifica a cada ciclo ¢, em média, de 5%.

Diante do que foi mostrado, o material lamelar utilizado no tratamento de efluentes téxteis
contendo corantes reativos (corantes aniOnicos) apresenta excelente capacidade de
descoloragdo e, devido suas caracteristicas estruturais, fornece uma rota para a reutilizagcao do
solido, sem perdas significativas de suas propriedades de interesse.

4. COMENTARIOS FINAIS

O constante desafio de evitar danos ao meio ambiente, particularmente aqueles
produzidos pela atividade industrial, tem funcionado como uma for¢a-dirigente no
desenvolvimento da emergente 4rea de ecomateriais e, nesta, incluimos particularmente os
materiais porosos. Isto tem ressaltado, de maneira inequivoca, que a atividade em quimica
deve trabalhar com a idéia ndo s6 de reduzir, a0 maximo possivel, o impacto ambiental, via
monitoramento, como também minimizar os efeitos negativos em situacdes ja claramente
identificadas, via desenvolvimento de processos de remediacao.

Nao temos duvidas de que ainda existem muitas possibilidades para aplicagao, cada
vez maior, dos materiais porosos na cadeia de conhecimentos e conceitos relacionados a
Quimica Verde. Tanto as vitroceramicas porosas quanto os vidros porosos, € mesmo 0s
materiais lamelares, vivem, ainda, sua infancia, no que diz respeito as aplicagdes como
ecomateriais, ou seja: solucdo de problemas ambientais. Dentre tais possibilidades, podemos
citar: sistemas para a manutencao da qualidade do ar em unidades hospitalares, tais como
UTIs (Unidades de Terapia Intensiva), no enfrentamento do problema da infec¢ao hospitalar;
no tratamento de 4dguas residuais e para o consumo humano, através da eliminagdo de
elementos como o arsénio e o boro; monitoramento de gases de emissdes industriais (didoxido
de carbono, didxido de enxofre e 6xidos nitrosos). Portanto, existem enormes oportunidades
para utilizagdo destes materiais, nos mais variados segmentos da atividade humana. Muitos
destes temas estdao sendo, neste momento, estudados no LQES.

A despeito destas oportunidades, existem varias questdes que continuam a desafiar os
quimicos de materiais (e também os de ecomateriais), ligadas ao controle do tamanho,
distribuicdo, e funcionalizagdo dos poros, mas também a obtencdo de materiais com alta
conectividade dos poros, ao desenvolvimento de novas rotas de sintese e, mais recentemente,
a obten¢do de materiais contendo poros com dimensdes nanométricas.

Pelo que foi colocado e, sobretudo, porque o Brasil e varios paises da América Latina
possuem em abundancia matérias-primas e insumos para a producdo destes materiais,
avaliamos que existam razdes objetivas, ndo sO para a realizagdo dessas pesquisas, como
também para seu incremento, como um dos elementos contributivos para a complexa equacao
do desenvolvimento sustentavel.
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