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O constante desafio de tornar os processos industriais menos impactantes em relagdo ao meio ambi-
ente estimula o desenvolvimento de materiais avancados denominados funcionais. Estes sdo projetados
para aplicacdes especificas que requerem controle da sua estrutura em escala atbmica com morfologia e
dimensdes controladas de acordo com as propriedades desejadas. Neste capitulo, mostramos como esses
materiais avangados podem auxiliar no monitoramento da polui¢ao, na mitigacao dos impactos ambientais
e no desenvolvimento de processos quimicos com alto desempenho ambiental.
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crescente preocupacdo em minimizar o impacto
ambiental decorrente das atividades antropogéni-
cas nas ultimas décadas leva a maior demanda por
processos e materiais com alto desempenho ambiental. Por
alto desempenho ambiental, entende-se menor demanda de
energia, menor consumo de insumos nio renovaveis e que
geram menor quantidade de residuos. Além disso, a presenga
de passivo ambiental em dreas degradadas decorrente de
atividades industriais precisa ser
adequadamente gerenciada para
reduzir os seus efeitos no meio
ambiente. A legislacdo ambiental
cada vez mais rigorosa, a maior
consciéncia ambiental por parte
da populacdo e os agentes gover-
namentais envolvidos na protecio
ambiental requerem o desenvolvi-
mento de processos e de materiais
com alto desempenho ambiental.
Dessa forma, uma grande
oportunidade apresenta-se para
o Brasil 2 medida que novos pro-
cessos tecnoldgicos e materiais
avancgados sdo desenvolvidos,
promovendo a exploracdo das riquezas minerais e bioldgicas
de forma ambientalmente sustentével.
As diferentes atividades humanas, como agricultura,
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As diferentes atividades humanas, como
agricultura, pecudria, mineracao e industria,
geram varios residuos que contaminam
rios, lagos e lencdis aquiferos. Esses
contaminantes podem causar varios
efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a
salde humana. Estudos tém identificado
a importancia do Brasil no suprimento de
solucoes para tais problemas, desde que
facam os necessarios investimentos no
desenvolvimento de materiais adsorventes
avancados ceramicos, poliméricos e
hibridos.
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pecudria, mineracgdo e inddstria, geram vdrios residuos que
contaminam rios, lagos e lengdis aquiferos. Esses conta-
minantes podem causar vdrios efeitos prejudiciais ao meio
ambiente e a saide humana. Estudos tém identificado a
importancia do Brasil no suprimento de solugdes para tais
problemas, desde que facam os necessdrios investimentos
no desenvolvimento de materiais adsorventes avangados
ceramicos, poliméricos e hibridos. Além disso, o desenvol-
vimento desses materiais contribui
para a sustentabilidade de varios
segmentos industriais importantes
(CGEE, 2010).

Os materiais funcionais apre-
sentam caracteristicas projetadas
para servir a propdsitos especi-
ficos de forma controlada. Suas
propriedades fisicas e quimicas
sdo sensiveis as mudancgas no
ambiente como temperatura,
pressdo, campo elétrico ou mag-
nético, comprimento de onda da
radiacdo, pH, presenca de gases e
de outras substancias. Devido as
suas propriedades e funcdes carac-
teristicas, os materiais funcionais comportam-se de forma
inteligente em resposta a estimulos do meio para cumprir
funcdes especificas.
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Nanociéncia e nanotecnologia no desenvolvimento de novos
materiais

A busca por materiais avangados cada vez mais eficientes
e eficazes exige o controle das propriedades quimicas e fisi-
cas em nivel nanométrico. Essa drea de pesquisa € chamada
de nanociéncia. Um nandmetro € a subunidade do metro,
correspondente a 1x10metros, ou seja, um milionésimo
de milimetro. Tecnologias foram desenvolvidas de forma a
controlar a organizacao estrutural
em nivel nanométrico. Quando a
organizacdo estrutural em nivel
nanométrico do material € res-
ponsavel por propriedades quimi-
cas ou fisicas especificas, diz-se,
entdo, que estamos diante de uma
nanotecnologia. A nanotecnolo-
gia ja se encontra presente em
vérios setores da fisica, quimica,
biologia, engenharia, medicina e
computacdo. As televisdes e monitores de LED, os visores
de cristal liquido de telefones mdveis, a memoria flash (pen-
drives), a memoria e os processadores dos computadores
s@o alguns exemplos onde a nanotecnologia estd presente.

A inovagio tecnoldgica, o impacto econdmico e industrial
e o desenvolvimento de processos industriais sustentdveis
que a nanotecnologia pode provocar levaram a grande maio-
ria dos paises desenvolvidos a colocar a nanociéncia como
uma das dreas estratégicas de maior importancia.

O desenvolvimento de materiais funcionais € uma dessas
areas da nanocié€ncia na qual avancos consideraveis foram
observados nos tltimos anos. Esses materiais funcionais sdo
projetados para aplicacdes especificas que requerem controle
da sua estrutura em escala atdbmica com morfologia e dimen-
sdes controladas de acordo com as propriedades desejadas.

Novas tecnologias para materiais poliméricos, ceramicos,
metdlicos e compdsitos tém sido desenvolvidas para apli-
cacdo ambiental. Os materiais funcionais para a protecio
ambiental podem ser obtidos por meio da funcionalizacio
de materiais naturais ou sintéticos mediante a introducdo de
grupos funcionais reativos na sua estrutura. Assim, podem ser
obtidos materiais nanoestruturados com grande capacidade
de imobilizar espécies contaminantes de forma seletiva em
relacd@o a varios compostos inorganicos e organicos. Dentre
as principais aplicagdes, podemos citar o desenvolvimento
de novas tecnologias de separagao, purifica¢do e recuperagio
de compostos de valor comercial a partir de residuos e de
adsorventes de espécies toxicas para fins de descontamina-
¢do de dguas.

Potencialidade dos materiais funcionais versus oportunidades
ambientais

Nos itens que se seguem, abordaremos de maneira
geral as trés principais areas nas quais podemos esperar

grandes beneficios provenientes dos materiais funcionais
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A inovacédo tecnoldgica, o impacto
econoémico e industrial e o
desenvolvimento de processos industriais
sustentdveis que a nanotecnologia pode
provocar levaram a grande maioria
dos paises desenvolvidos a colocar
a nanociéncia como uma das areas
estratégicas de maior importancia.
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na drea ambiental, sobretudo no que se refere as questdes
de poluicao.

Na prevengdo de polui¢do

Nesse contexto, a procura por fontes de energia renova-
veis ou pelas chamadas tecnologias limpas, que envolvem
critérios técnicos, econdmicos e ambientais que buscam a
redugdo da geracdo de residuos, consumo de matéria-prima,
dgua e de energia, resultando em beneficios ambientais, eco-
ndmicos, saide e seguranca, tem
sido objeto de diversas pesquisas.
Dentro dessa linha de pesquisa,
podem ser destacados progra-
mas para utilizacido de biomassa,
energia edlica e energia solar
para geracdo de energia térmica
ou elétrica. Destaca-se também o
uso de nanomateriais cataliticos
que aumentam a eficiéncia e a
seletividade de processos indus-
triais, resultando num aproveitamento mais eficiente de
matérias-primas, com consumo menor de energia e produgao
de quantidades menores de residuos indesejaveis (Ferreira;
Alves, 2007). Os nanomateriais cataliticos também podem
trazer vantagens adicionais como: propiciar a reducio da
escala das plantas industriais e permitir a geracdo do mesmo
produto por meio de um niimero menor de etapas e producao.
Atencdo especial € dada para o desenvolvimento de novos
catalisadores para biocombustiveis, visando a vantagem
competitiva do Brasil com processos mais eficientes para a
producdo desse combustivel e com menor emissdo de gases
poluentes.

Na detec¢do e no monitoramento de poluicdo

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, tornou-se
possivel a fabricacdo de sensores, que sio dispositivos que
respondem a um estimulo fisico/quimico de maneira especi-
fica e mensuravel, menores, mais seletivos € mais sensiveis
para a deteccdo e o monitoramento de poluentes organicos
e inorganicos no meio ambiente. Os agentes modificadores
superficiais podem promover reconhecimento seletivo de-
vido a adsorcdo por troca iOnica ou interagdes especificas.
Grande parte dos sensores € obtida a partir de materiais
poliméricos, ceramicos ou semicondutores. Os polimeros
condutores funcionalizados encontram aplicacido comercial
crescente no fabrico de instrumentos para aplicagdes tdo
diversas como detec¢@o de biomoléculas (biosensores), de
compostos quimicos (sensores quimicos) e armazenamento
de energia. Avangos em sensores para a detec¢io de poluen-
tes implicam diretamente no melhor controle de processos
industriais e na detec¢@o mais precoce e precisa da existéncia
de problemas de contaminacao.

Os sensores para poluentes quimicos apresentam, de uma
forma simplificada e geral, uma camada ativa e um transdutor
que € um dispositivo que recebe um sinal e o retransmite. A
camada ativa representa a principal parte do sensor e pode
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ser composta de varios materiais organicos, inorganicos
ou hibridos organico-inorganicos. Essa camada pode ser
modificada por meio da introducdo de grupos funcionais
reativos para que interaja seletivamente com o poluente
que se deseja detectar, provocando sua alteracdo fisica ou
quimica (Figural).

Sinal

Transdutor

Transdutor

Camada ativa Camada ativa

sitio Ae¢ L G.
ativo A
\‘ h A W A °
- ‘O Poluentes
Poluentes

Figura 1: Representagdo esqueméatica de um sensor para de-
tecgao de poluentes.

O transdutor converte a varia¢ao da propriedade fisica, ou
interagdo quimica (envolvendo ligacdo de hidrogénio, inte-
racdo eletrostatica) ou reag@o quimica (envolvendo ligagdo
covalente), em um sinal mensuravel (6ptico, elétrico etc.)
proporcional a concentragdo do poluente. As propriedades
requeridas para um sensor para poluentes quimicos sdo alta
detectabilidade (ug/L), boa seletividade e baixo custo. Para
melhorar a interacdo da camada ativa com o poluente e
melhorar a seletividade do sensor, sdo utilizados materiais
funcionais porosos. O tamanho dos poros pode ser contro-
lado para a imobilizacdo seletiva de compostos poluentes.
No interior dos poros, pode haver compostos reativos que
interagirdo com as moléculas do poluente.

No tratamento ou na remediacdo de
poluicdo

Os materiais funcionais podem
ser desenvolvidos para remocdo
de poluentes j4 liberados no am-
biente. O aumento da demanda de
dgua de qualidade para consumo
humano e industrial, aliada a
rigorosas leis ambientais, tem
estimulado o desenvolvimento
de materiais e métodos para o
tratamento de efluentes liquidos
contaminados. Vale destacar os
diversos tipos de materiais cera-
micos porosos com microporos
(<2 nm) e com mesoporos (2-50
nm), tais como: os argilominerais naturais e sintéticos, 6xidos
duplos lamelares, zedlitas e silicio poroso de elevada area
superficial. Muitos desses materiais apresentam excelentes
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Separacao magnética € uma técnica eficaz
para a separacdo de particulas magnéticas
e ¢ utilizada para vérias aplicagcdes em
areas como a bioguimica, quimica analitica,
mineracao e engenharia ambiental. Tem
a vantagem de ser rdpida e facilmente
aplicada em operacoes de grande
escala e automatizada com facilidade.
A tecnologia de particulas magnéticas
tem grande potencial para ser aplicada
em sistemas de catélise e adsorcdo. As
particulas magnéticas podem se combinar
com grupos funcionais ou compostos
inorganicos, formando os compésitos
magnéticos.

Materiais Funcionais para a Protecao Ambiental

propriedades adsortivas para metais, gases € compostos
organicos.

A Figura 2 mostra um sistema de purificagdo de ar por
adsorc¢do. Sistemas como esse s@o aplicados nas industrias
para remog¢do de compostos toxicos presentes em efluentes
gasosos. As propriedades adsortivas relacionam-se com
a capacidade de o material imobilizar, na sua superficie,
espécies presentes no ar, na dgua ou no solo. Materiais com
capacidade adsortiva sdo denominados de adsorventes. O
carvao ativado € um dos materiais adsorventes mais conhe-
cidos e utilizados.

Purificagao de ar por adsorcao

Ar purificado

material adsorvente

Figura 2: Processo de adsorgao para purificacao de ar.

Nos préximos itens, serd dada énfase aos materiais fun-
cionais baseados em argilominerais e compdsitos magnéticos
desenvolvidos por pesquisadores do INCT-Acqua.

Materiais adsorventes baseados em compésitos magnéticos

Em geral, o melhor desempenho do catalisador/adsor-
vente estd associado a particulas de menores dimensdes, que
conferem ao material elevadas
areas superficiais especificas.
Adsorventes e catalisadores na
escala nanométrica sdo conce-
bidos para apresentar elevada
capacidade de imobilizar espécies
contaminantes na sua superficie.
No entanto, quanto menores as
particulas de adsorvente e/ou
catalisador, mais dificil € sua se-
paracdo da solugdo aquosa.

Separacdo magnética é uma
técnica eficaz para a separagdo
de particulas magnéticas e € uti-
lizada para vérias aplicacdes em
areas como a bioquimica, quimica
analitica, mineracdo e engenha-
ria ambiental. Tem a vantagem de ser rdpida e facilmente
aplicada em operacdes de grande escala e automatizada
com facilidade. A tecnologia de particulas magnéticas tem
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grande potencial para ser aplicada em sistemas de catdlise
e adsor¢do. As particulas magnéticas podem se combinar
com grupos funcionais ou compostos inorganicos, forman-
do os compdsitos magnéticos. Assim, o desafio de separar
adsorventes/catalisadores com elevadas dreas superficiais
especificas de solugdes pode ser resolvido com o uso de
compdsitos magnéticos. Compdsitos magnéticos podem
ser convenientemente recuperados por separacdo magné-
tica, evitando os passos de filtragdo, que representam uma
barreira para a aplicacdo de materiais de alto desempenho
em processos de recuperagcdo ambiental e no tratamento de
grandes volumes de solucdes aquosas.

Uma série de compdsitos magnéticos, que podem ser
separados por processos de separacdo magnética, € utilizada
para remover uma grande variedade de contaminantes da
4dgua. Compdsitos magnéticos de carbono, adsorventes
magnéticos de quitosana e alginato, polimeros sintéticos
magnéticos, argilas e 6xidos metdlicos magnéticos que
exibem uma grande drea superficial especifica ou grupos
funcionais seletivos t€ém sido desenvolvidos. Esses com-
positos magnéticos s@o obtidos pela mistura de materiais,
sendo pelo menos um deles magnético. Esses materiais
possuem um grande potencial para remover os poluentes
organicos e inorganicos em processos de adsorcao devido
as suas elevadas capacidades adsortivas e conveniente se-
paragdo magnética. Compdsitos magnéticos de 6xido de
manganés podem ser vistos como potenciais adsorventes/
catalisadores, uma vez que combinam as propriedades
sortivas e oxidativas dos 6xidos de manganés com a faci-
lidade de recuperacdo dos materiais magnéticos. Portanto,
o desenvolvimento de compdsitos magnéticos de 6xido de
manganés com elevadas capacidades adsortivas e cataliticas
¢ um assunto de grande interesse. Silva e colaboradores
(2012; 2013), que formam um grupo de pesquisadores do
INCT-Acqua, desenvolveram nanocompdsitos magnéticos
de 6xido de manganés e investigaram sua propriedade
combinada de oxidag@o e adsor¢c@o. A Figura 3 mostra
a rota utilizada para obten¢do do compdsito que resumi-
damente envolve a precipitagdo de 6xido de manganés a
partir da reagdo entre o cloreto de manganés (II) (MnCl,)
com oxigénio do ar na presenca de particulas de magne-
tita. Uma imagem do compdsito obtido por microscopia
de transmiss@o € mostrada na Figura 3b. Os compdsitos
magnéticos eficientemente oxidaram As(III) (espécie mais

(@) MnCl, o,

meio alcalino

.

FeO, Mn,0,

Composito
magnético

Figura 3: (a) Esquema da sintese; e (b) imagem de microscépio
de transmisséo do nanocompdsito magnético de 6xido de
manganeés.
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Solugéao
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aplicagao do
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Figura 4: Foto da separagao magnética do compdsito magnético
de Oxido de manganés utilizado na remogao de As(lll).

téxica e mével de arsénio) a As(V) (espécie menos toxica
e movel), facilitando a remocao da espécie mais toxica da
solucdo por aplicacdo de um campo magnético (Figura 4).

Materiais funcionais baseados em argilominerais naturais

Materiais adsorventes a base de argilominerais para
descontaminag¢do de grandes volumes de efluentes contendo
contaminantes toxicos tém atraido a atencao de pesquisado-
res no mundo inteiro devido ao seu baixo custo e a abundan-
cia na natureza. O Brasil possui depdsitos importantes de
vérios argilominerais, cujo conhecimento ainda € precdrio.
Portanto, essa grande riqueza mineral acaba sendo subutili-
zada ou usada em aplicagdes pouco nobres.

Os argilominerais na sua forma natural s3o muito impor-
tantes para o processo de imobilizagio de substancias toxicas
e nocivas no solo por troca idnica ou interagdes especificas.
Esses minerais sdo importantes para a amenizacdo de efeitos
da polui¢do dos solos e manutenc¢do da qualidade dos solos
para uso humano, animal e agricola.

Durante a dltima década, diversas pesquisas tém se
dedicado ao desenvolvimento de materiais adsorventes
nanoestruturados, buscando-se associar propriedades fisico-
-quimicas especificas para uma dada aplicagdo (relacionada
com a seletividade) a elevada drea superficial (relacionada
com a reatividade). Recentemente, uma variedade de super-
ficies modificadas gragas ao uso de agentes modificadores foi
introduzida na estrutura dos argilominerais, conferindo-lhes
novas propriedades. A partir de 1995, a utilizagdo de minerais
argilosos passou a representar uma alternativa para o desen-
volvimento de novos materiais adsorventes de baixo custo em
substituicdo a silica porosa e outros materiais porosos de alto
custo. Os minerais argilosos sdo trocadores catidnicos naturais
que apresentam elevada area superficial, sendo constituidos,
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na maioria dos casos, por particulas na forma de pequenas
laminas com dimensdo da ordem de alguns nandmetros e que
podem ser facilmente modificados quimicamente.

Nesse contexto, € vdlido conhecer algumas caracteristicas
gerais dos argilominerais, sendo que a compreensado de sua
estrutura pode auxiliar na modificacdo programada de suas
propriedades para aplicagdes em problemas ambientais.
Enfase serd dada 2 argila bentonita que é muito utilizada no
Brasil e no mundo para aplicagdes ambientais.

Estrutura dos argilominerais

Inicialmente, € importante entender o que significa argila
e argilomineral.

Argilas sdo definidas como materiais de ocorréncia na-
tural, de textura terrosa e granulacd@o fina que apresentam
plasticidade varidvel quando misturadas com 4gua. Para
o mineralogista, argila designa um mineral ou mistura de
minerais em que predominam os chamados argilominerais.
Estes sdo silicatos hidroxilados hidratados de aluminio e/ou
magnésio. As argilas ainda podem conter outros materiais e
minerais, tais como matéria organica, sais soltveis, particulas
de quartzo, calcita, feldspato, dolomita e outros minerais
residuais cristalinos ou amorfos (Santos, 1989). A estrutura
do argilomineral montmorilonita € mostrada na Figura 5.

Argilominerais sao constituidos por particulas de tama-
nho médio inferior a 2 wm, podendo se apresentar na forma
de laminas ou fibras. Os argilominerais lamelares sd@o deno-
minados de filossilicatos (em grego, phyllos significa folha).
A bentonita € uma rocha de cor cinza ou creme (Figura 5a)
que contém algum ou vdrios argilominerais do grupo da
esmectita, com a montmorilonita
como argilomineral predomi-
nante, cuja estrutura € composta
por lamelas paralelas, sendo que
cada reticulo elementar resulta
da associa¢do de duas laminas de
tetraedros (silica) e uma lamina
de octaedros (gibbsita — hidréxido
de aluminio) com cétions interla-
melares, originando a estrutura
mostrada na Figura 5b. A mor-
fologia desse material observada
por microscopia eletronica de
varredura com aumento de 16.000
vezes € mostrado na Figura 5c.

Essa argila apresenta um conjunto de caracteristicas
estruturais como drea superficial elevada, capacidade de
troca cationica, baixo custo e abundancia na natureza, que
a tornam atraentes para o desenvolvimento de catalisadores
e adsorventes.

Bentonita como adsorvente natural

Virios estudos sdo realizados para avaliar o potencial
da bentonita como adsorvente natural para ions metélicos
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Segundo o estudo feito por Ciminelli (2002)
no Centro de Gestao e Estudos Estratégicos
(CGEE), as bentonitas estao entre os seis
minerais industriais brasileiros (juntamente
com o caulim, talco, agalmatolito, barita
e vermiculita) com maior potencial de
agregacao de valor. Esse estudo enfatiza
a necessidade de investimentos para
ampliacdo de conhecimento tecnoldgico,
desenvolvimento de novas aplicacoes e
otimizacao de aproveitamento das reservas
brasileiras.
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Figura 5: (a) Uma amostra de bentonita; (b) Estrutura da montmo-
rilonita; (c) Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura, mostrando a morfologia da montmorilonita (16.000x).

e compostos organicos. A adsor¢do por troca catidnica,
facilmente reversivel, € o mecanismo predominante nas
argilas esmectitas naturais devi-
do a sua alta densidade de carga
negativa superficial originada pela
substituicdo isomorfica dos fons
trivalentes (Al** e Fe**) da camada
octaédrica pelos fons divalentes
(Fe**, Mg*) (Mitchell, 1973).

Estudos mais recentes mos-
tram que a capacidade de imobi-
lizar fons e moléculas das bento-
nitas pode ser melhorada por meio
da sua modificacdo via intercala-
¢do de compostos organicos ou
inorganicos especificos, tornando-
-as materiais mais seletivos e com
boa capacidade de adsorcao.

Relevancia para o Brasil dos trabalhos desenvolvidos

Segundo o estudo feito por Ciminelli (2002) no Centro de
Gestdo e Estudos Estratégicos (CGEE), as bentonitas estdo
entre os seis minerais industriais brasileiros (juntamente
com o caulim, talco, agalmatolito, barita e vermiculita)
com maior potencial de agregagdo de valor. Esse estudo
enfatiza a necessidade de investimentos para ampliacao
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de conhecimento tecnoldgico, desenvolvimento de novas
aplicagdes e otimizacdo de aproveitamento das reservas
brasileiras. Campina Grande (PB) € responsével por 90 %
da producdo nacional de bentonita e o conhecimento sobre
as argilas dessa regido ainda € muito modesto. O que existe
atualmente sdo alguns trabalhos voltados para a caracteri-
zacdo e a avaliacdo do seu potencial tecnoldgico nas dreas
de producao de fluidos empregados na perfuragdo de pogos
de petréleo, aglomerantes para moldes de fundi¢do, agentes
ligantes para pelotiza¢do de minério de ferro e agentes des-
colorantes de dleos vegetais. Nesse contexto, os trabalhos
desenvolvidos no CEFET-MG e na UFMG tém contribuido
para (i) o conhecimento da composi¢do mineraldgica e das
propriedades adsortivas da bentonita da regido de Campina
Grande; (ii) a avaliacdo de seu potencial para obtencdo de
materiais hibridos organico-inorgéanicos; e (iii) a andlise
do desempenho do material obtido como adsorvente para
algumas espécies de metais pesados. Dessa forma, os tra-
balhos desenvolvidos por esse grupo buscam agregar valor
a bentonita nacional a partir da sua modificacdo estrutural
e desenvolvimento de uma aplicacdo totalmente inovadora
para esse material na drea ambiental.

Aplicacoes de argilas modificadas

Dentre as esmectitas, a montmorilonita ¢ um dos argi-
lominerais mais pesquisados para obtencdo de materiais
hibridos devido a facilidade de intercalag¢do e sua natureza
expansivel. Além disso, a montmorilonita possui sitios ativos
devido a presenca das hidroxilas estruturais (dcido de Lewis
e Bronsted) (Figura 6a) e cations interlamelares facilmente
trocéaveis (Bergaya et al., 2006). O termo intercalacdo refere-
-se a inser¢do reversivel de fons, sais e moléculas neutras,
organicas ou inorganicas, em compostos com estrutura lame-
lar, aumentando o espacamento interlamelar, sem modificar
a estrutura destes (Figura 6b).

A inser¢@o de moléculas como 6xidos, aminas, polimero
e silanos no interior das lamelas, por meio da intercalagdo,
permite manipular a reatividade desses materiais para di-
ferentes aplicagdes. O objetivo principal da modificagdo
quimica de superficie inorgénica € associar as propriedades
da argila com aquelas do agente modificador imobilizado
covalentemente na superficie. Assim, o material final, deno-
minado de composto hibrido inorganico-orgénico, apresenta
caracteristicas da matriz inorganica, como porosidade e
resisténcia mecanica, térmica e quimica, e da parte organica
incorporada, que pode conter grupos funcionais especificos
de acordo com a aplicacio desejada.

As formas mais comuns de modificar argilominerais
sdo 1) pilarizacdo com diferentes oligdmeros metalicos;
ii) adsorcdo de cétions organicos por troca catidnica; e
iii) imobilizacdo de molécula com grupos funcionais pela
formacdo de ligacdo covalente nas bordas dos cristais e/
ou regido interlamelar (funcionalizacdo) (Bergaya; Lagaly,
2001). Desse modo, uma grande diversidade de reacdes e,
portanto, novos materiais podem ser explorados.
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Figura 6: a) Montmorilonita com hidroxilas estruturais; e b) Modi-
ficacdo de argilas por intercalagéo.

Pilarizagdo

A pilarizacdo de argilas refere-se a inser¢@o de grandes
cétions (cations complexos ou polioxicitions) nos espacos
interplanares. As suspensdes aquosas sdo misturadas com a
solucdo pilarizante sob agitacdo (processo de intercalagdo).
Ap6s a intercalagdo, as amostras sdo calcinadas em tem-
peratura superior a 400 °C. Os cations intercalados agem
como pilares entre as camadas consecutivas do argilomineral
(Figura 7).

Virias pesquisas relacionadas a pilarizacdo de argilas
bentoniticas, mediante solugdes intercalantes de diferentes
cdtions, como aluminio, gélio, zircdnio, hédfnio e ferro,
foram realizadas visando obter catalisadores mais dcidos e
mais estdveis termicamente (Kloprogge, 1998; Bachiretal.,
2009). A Figura 7 mostra esquematicamente o processo de
pilarizacdo de um argilomineral.

As argilas pilarizadas sdo amplamente utilizadas como
adsorventes e também como suporte de catalisadores em
grande nimero de reacdes como na alquilacido de tolueno
com metanol e no craqueamento do petréleo. Dentre os
agentes pilarizantes para argilas mais utilizados, estd o fon
de Keggin ([Al ,0,(OH) ,,(H,0) ,]*"), conhecido como Al
(Kloprogge, 1998). O objetivo do processo de pilarizacdo
¢ conferir microporosidade ao material, alterando as suas
propriedades fisico-quimicas.

Funcionalizag¢do de argilas com organossilanos

Em reacdes denominadas de funcionalizagdo, a molécula
¢ ligada quimicamente a lamela, estabelecendo novas fun-
¢des ao composto. A funcionalizagdo de argilas difere-se do
processo de obtencdo das argilas organofilicas, que se baseia
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calcinagdo (500 *C)

Argila com ions
sédio adsorvido

Argila pilarizada
com polioxicition o

pilares de 6xido metilico
(Al205.T10:2)

Figura 7: Representagao esquematica do processo de pilarizacao de argila com o ¢xido de aluminio e oxido de titanio.

na inser¢@o de moléculas orginicas pelo mecanismo da troca
catidnica, que € reversivel. Nas reacdes de funcionalizagdo,
sdo formadas ligagcdes quimicas covalentes entre a super-
ficie da argila e as moléculas do composto modificador. O
composto resultante pode ser definido como material hibrido
ou, mais especificamente, material inorganico lamelar mo-
dificado (Wypych; Satyanarayana, 2004).

Exemplos de aplicacdes de argilas funcionalizadas

Os minerais argilosos s@o alvo de diversos estudos por
oferecerem matrizes comumente chamadas de hospedeiras,
que favorecem os processos de modificagdo por intercalagdo.
Nosso grupo de pesquisa do INCT-Acqua estuda processos
de funcionalizagdo de argilas naturais brasileiras e sinté-
ticas, visando a obtengdo de materiais adsorventes com
seletividade e especificidade controlada por meio da escolha
adequada do grupo funcional e com grande potencial para ser
aplicado em processos de separacdo e pré-concentracdo de
fons metdlicos muitos téxicos como arsénio e cidmio. Uma
pesquisa recente do grupo inclui
o emprego de argilominerais do

funcionalizacéo de argilas

Organico
+

Matriz
Inorganica
(argilomineral)

Funcional

aterial Hibrido
Inorgénico-Orgénico

» Associa as propriedades da matriz, no caso a argila, com aquelas do agente modificador
imobilizado covalentemente na superficie.

Estrutura do organossilano

,OR
R’- (CH,):-Si= OR
/| “MoR N
A e ' N\
R'- grupos reativos Espacador OR- grupo hidrolisavel

amino (-NH,) ou mercapto (-SH) propil metoxi (-OCHs) ou etoxi (-OC;He)

Figura 8: Funcionalizagado de argilomineral com compostos
organossilanos.

O material final, denominado de composto hibrido
inorganico-organico, apresentou caracteristicas da matriz
inorgénica (no caso argila) como

resisténcia mecanica, térmica,

grupo das esmectitas, como a
montmorilonita e hectorita, como
adsorventes de poluentes. Para
obtengdo de adsorventes mais
seletivos e de maior capacidade
de imobilizagdo, foi realizada
com sucesso pelo grupo a modi-
ficacdo quimica dessas argilas
mediante a introducio de grupos
funcionais reativos tais como
sulfidrila (-SH) e amino (-NH,) na
sua estrutura, utilizando-se silanos
como modificadores (Figura 8).
Os organossilanos normalmente
utilizados apresentam estrutura do
tipo R-SiX,, em que R € o grupo

Os minerais argilosos sao alvo de diversos
estudos por oferecerem matrizes
comumente chamadas de hospedeiras,
gue favorecem os processos de
modificacao por intercalacao. Nosso
grupo de pesquisa do INCT-Acqua estuda
processos de funcionalizacao de argilas
naturais brasileiras e sintéticas, visando a
obtencao de materiais adsorventes com
seletividade e especificidade controlada
por meio da escolha adequada do grupo
funcional e com grande potencial para ser
aplicado em processos de separacao e
pré-concentracdo de ions metélicos muitos
toxicos como arsénio e cadmio.

quimica, porosidade e da parte
organica incorporada com grupos
funcionais especificos de acordo
com a aplicacdo desejada. A téc-
nica utilizada permitiu a obtengdo
de material adsorvente com seleti-
vidade e especificidade controlada
por meio da escolha adequada do
grupo funcional. Sabe-se que me-
tais, tais como mercurio, cadmio,
chumbo, cobre e arsénio, formam
complexos estdveis com 0s grupos
-SH e -NH,, portanto, materiais
funcionalizados com esses grupos
sdo promissores como adsorvente
em processos de pré-concentracio

funcional organico e X € o grupo hidrolisdvel, normalmente
metoxi (-OCH,) ou etoxi (-OC,H,). O grupo funcional R
contém um grupo reativo R’ ligado a um grupo espagador,
geralmente o propil, da seguinte maneira: R’-(CH,),-SiX,
(Figura 8). Esses grupos reativos (R’) podem ser vinil
(-C=CH,), amino (-NH,), mercapto (-SH), dentre outros
(Guimarares et al., 2007; 2009).
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e de separag@o dessas espécies em dguas e efluentes.

Funcionalizacao com sulfidrila (SH) como adsorvente para
Cd(l), Ag(l), As(lll) ¢ As(V)

A modificacdo estrutural da argila, bentonita oriunda da
regido de Campina Grande, foi realizada por meio da ativagdo
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dcida e posterior intercalagdo do composto 3-mercaptopro-
piltrimetoxissilano. Com essa modificacdo, foi possivel
imobilizar o grupo funcional sulfidrila na estrutura da argila
pela interagéo entre o radical alcoxi (-OCH,) das moléculas
do silano e as hidroxilas superficiais da argila, formando
ligacdo quimica de forte cardter covalente (Guimaraes et
al., 2009) como ilustrado na Figura 9.

(CHa)3— SH
|
CH30—S|i—OCH3

QCH3 «— grupo metoxi
+

OH OH
superficie da argila

tolueno 4 [ - 3CH30H
{refluxo)

((|3H2)3‘SH
HO - Sli \

20

Figura 9: Funcionalizacao de argilominerais com grupo tiol (-SH)
via condensagao direta com silanol ou aluminol presentes na su-
perficie da argila na auséncia de dgua (Guimaraes et al., 2007b).

Esses materiais representam um grande avango, pois os
resultados indicam que a acessibilidade aos grupos funcionais
dos adsorventes desenvolvidos para adsor¢ado de gases variou
de 60 a 75 % para as amostras de montmorilonita, dependen-
do da quantidade de grupos imobilizados, e de 100% para a
amostra de argila sintética (Guimaraes et al., 2007b; 2007¢)

Alteracao da morfologia e das propriedades das argilas por
meio da modificacao superficial

Nossos estudos mostram que a funcionalizagio da ar-
gila bentonita altera muito suas propriedades reoldgicas e
a natureza da interag@o entre as particulas. Como pode ser
observado na Figura 10, a argila funcionalizada forma aglo-
merados menores comparados aos obtidos com o material in
natura. Ao contrario do observado com a bentonita natural,
a argila organofuncionalizada ¢ filtrada mais facilmente,
ndo forma suspensdo estdvel e gelatinosa em meio aquoso,
seca rapidamente ao ar e mantém-se na forma de pd apés
a secagem. Essas caracteristicas constituem uma grande
vantagem para sua aplicacdo em processos de separacao.

Consideracoes finais
O constante desafio de tornar os processos industriais
menos impactantes em relacdo ao meio ambiente estimula

o desenvolvimento de materiais avangcados. Neste capitulo,
mostramos como esses materiais avancados podem auxiliar
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» :

Figura 10: Fotomicrografias (2500 X) obtidas por MEV da ben-
tonita natural (a) e da bentonita funcionalizada (b).

no monitoramento da poluicdo, na mitigagdao dos impactos
ambientais e no desenvolvimento de processos quimicos com
alto desempenho ambiental. O conhecimento das proprieda-
des fisicas e quimicas das espécies, do mecanismo de reagdes
quimicas heterogéneas, da estrutura eletronica e geométrica
dos materiais e da termodinamica dos processos de forma-
¢do dos soélidos € imprescindivel para o desenvolvimento
da nanotecnologia. Materiais avancados sdo desenvolvidos
com objetivos cada vez mais especificos como em deteccio
de gases, estocagem de gases, catdlise, reten¢do de metais,
resisténcia mecanica, peneiras moleculares, dispositivos
eletronicos, conversores de luz, entre outras aplicagdes.

No caso da inddstria extrativa mineral e do meio am-
biente, estudos apontam uma oportunidade econdmica e
estratégica para o desenvolvimento de materiais inovadores
(ceramicos, poliméricos, hibridos e outros) com fungdes
de separagdo, de imobilizagdo e sequestro de substancias
poluentes. O Brasil tem uma vantagem estratégica pela
abundancia de matérias-primas e insumos para a producao
desses materiais em larga escala.
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Abstract: Functional Materials for Environmental Protection. The constant challenge for making the industrial processes less impactful in relation to the
environment has stimulated the development of advanced materials denominated functional material. The functional materials have been designed for specific
applications that require the control of their structure at the atomic scale, with morphology and dimension controlled according to the desired properties. In
this chapter, we show how these advanced materials can assist on monitoring pollution, mitigation of environmental impacts and the development of chemical

processes with high environmental performance.
Keyword: Advanced materials, environmental protection, pollution.
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