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1. INTRODUCAO
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Argilas sdo aluminossilicatos, minerais de ocorréncia natural no solo e em depositos
mineraldgicos, puros. Uma das propriedades a partir da qual as argilas atraem atencéo é a
sua capacidade de formar coldides quando dispersas em solucdo aquosa [1]. Os metais
pesados sao poluentes muito comuns na atualidade. Quando langados no ambiente como
residuos industriais sua concentracdo aumenta consideravelmente, acarretando sua
absorcdo pelos diferentes niveis da cadeia alimentar, o que leva a varios efeitos
ecotoxicolégicos. O ion chumbo, por exemplo, quando acumulado em organismos Vivos,
principalmente no ser humano causa retardamento mental e desencadeia uma série de
processos mutagénicos. Sua fonte de contaminagdo principal € devido a atividades
industriais, tais como descarte e reciclagem de baterias; refinamento de 6leo; industria de

tintas; industria de revestimentos metalicos e de fundicédo [2].

Uma possibilidade para a retencdo dos ions de metais pesados é o emprego de
argilas. A aplicagcéo desses argilominerais como removedores de metais vem sendo objeto
de estudo devido ao baixo custo, facil obtencdo e possibilidade de reutilizacdo destes
materiais. A argila montmorilonita tem sido empregada como adsorvente de varios cations
de metais pesados [3]. Estudos envolvendo argila, SWY-1 e molécula organica
8-hidroxiquinolina (8HQ) [4] e argilas - moléculas organicas - ion metalico indicam que a
presenca do complexante potencializa o efeito de adsorcdo estabilizando o complexo
ternario [5].

2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo geral a investigacdo das interacbes dos sistemas
estruturados argila—8HQ-M(II) e argila—M(II)-8HQ,sendo M= Al(lll), Cd(ll), Co(ll), Cr(llI),
Cu(ll), Hg(l), Ni(l), Pb(l) e zZn(ll), em suspensdo aquosa e em estado solido para a

caracterizacao dos sistemas.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS
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Investigar: a — a formagédo de complexos binarios, em solugdo aquosa, e ternarios do
tipo ({[>Si-OJ.[Pb(I)-(8HQ)J}*™*, sobre o substrato de argila (montimorilonita); b — a
decomposicdo térmica do compoésito (argila-8HQ) e do compdsito na presenca de ion
Pb(ll); ¢ — a variacdo do espaco interlamelar observado para o compodsito SWY-1-Pb(ll)-

8HQ e compara-lo com os sistemas anteriormente investigados.

4. METODOLOGIA

A argila SWY-1 (Wyoming — USA), da familia das montimorilonitas expansiveis 2:1.
Reagentes de qualidade Merck. Equipamentos: Espectrofotdmetro CarylE UV-Visivel /
Varian, cubetas de quartzo (1,00 cm). SDT 2960 (TG-DTG) e DSC 2910 (DSC)-TA
Instruments. Cadinho de a-Al,O3; para TG-DTG e de aluminio com tampa perfurada para
DSC. SIMENS D-5000 e uma radiacdo de CuK,=1.54184 A para Difratometria de raios X
(XRD).

Iniciou-se o estudo na regido do UV-Visivel do efeito pH sobre o sistema 8HQ-H-0, a
partir de aliquotas de solucdo aquosa de 8HQ, 5,0 x 10° mol L™, em diferentes pH - adicdo
de microvolumes de HCI (1; 0,1 e 0,01 mol L") e NaOH (0,1 e 0,01 mol L™). Estudou-se
0 sistema SWY-1-8HQ com adicdo de microvolumes da solucdo matriz de
8HQ (1,0 x 10 mol L™) & suspens&o de SWY-1 (0,11 g L™ mantida sob agitacdo constante
e temperatura ambiente por 24 h) com (3,0 < Cgng < 60 x10) mol L™ até a saturacdo dos
sitios acidos da SWY-1, observada pelo aparecimento do pico referente ao dimero (8HQ)»
em 240 nm; o estudo da interacdo SWY-1-8HQ-Pb(ll), concentracdo de 8HQ igual a
6,0 x 10° mol L™, foi feito a partir de adicdes de solucdo estoque de Pb(NO3),, 1,0 x 1073
mol L, para (1,0 < Cppmy S 44) x 10° mol L' Para o preparo do sistema
SWY-1-Pb(I1)-8HQ primeiramente foi adicionado o Pb(ll) e posteriormente a 8HQ. Para
obtencéo do branco para SWY-1-8HQ, foi adicionada a cubeta de referéncia a suspensao
de SWY-1 e, para os sistemas contendo Pb(ll), foi adicionada a cubeta de referéncia a
suspensao do compésito SWY-1-8HQ obtida anteriormente. Nos demais estudos,

utilizaram-se agua destilada como branco. O compdsito em estado sélido (= 7 mg)
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empregando-se as técnicas DTG e DSC, em atmosfera de ar sintético (50 mL min™
a 10°C min™") em cadinhos de alumina e de Al, respectivamente. Os compdsitos foram
preparados em estado solido a partir da centrifugacdo de suspensdes preparadas
conforme descrito anteriormente. Os compdsitos foram deixados em dessecadores a

VAacuo para a eliminagdo do excesso de solvente.

5. RESULTADOS

O perfil dos espectros obtidos na regido do UV para solu¢cbes preparadas com
diferentes valores de pH revelou a presenca de picos de absorcdo caracteristicos como
funcdo do pH. Foram estudadas as faixas de pH: 1- acido: 1 < pH < 4, faixa na qual o
nitrogénio situado no anel aromatico encontra-se protonado (8HQ-H") com Amax em 251
nm. 2- proximo a neutralidade: pH 5 < pH < 7, presenca preferencial do dimero
((8-HQ)2 - Kdimerizacao= 7,0 X 107), com Amax €m 240 nm, com absortividade molar inferior a
do mondmero protonado. 3- béasico: 7,5 £ pH < 12, formacdo dos mondmeros:
8HQ (7,5 < pH =< 10) e desprotonado 8HQ (pH = 10). O pH foi entdo ajustado para pH 6 de
modo a trabalhar-se na presenca da espécie 8HQ (mondémero). Com a adi¢cao de 8HQ a
suspenséao de argila, pH 6, inicialmente verifica-se um crescente aumento da intensidade
do pico com Amax €m 257 nm, referente ao mondmero adsorvido nos sitios acidos da
SWY-1, gerando a espécie 8HQ-H"; a partir de 3,5 x 10° mol L™ de 8HQ nota-se o
aparecimento e intensificacdo do pico com Amax €m 240 nm, saturacao dos sitios acidos da
superficie da SWY-1 e concomitante formacgéo da espécie (8HQ),, sobre a superficie.

Os compoésitos em suspensdo foram submetidos a adicdo de ions Pb(ll), em
concentragdo (Cppgy) crescente, no intervalo de Cppgy, (0,1 < Cppgy < 8) x 10 mol L™,
verificando-se o aparecimento e intensificacdo de dois picos em 207 e 265 nm e a
concomitante atenuacdo da banda de absorcédo do (8HQ), com Amax €m 240nm, devido a
reducdo da concentracdo do mesmo pela possivel formacdo das espécies complexas
{[>Si - O], [Pb(I)-(BHQ),]}*"™* e de [Pb(8HQ)]*" adsorvido na superficie. O PiCO COM Amax
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em 207 nm apresenta elevado valor do coeficiente de absortividade molar (g); o pico com
Amax €M 265nm, caracteristico da interacdo com a 8HQ associada ao substrato apresenta

baixo valor relativo de .

Caracterizadas as espécies presentes na superficie da argila em suspensao aquosa,
foram preparados os compositos em estado solido para a caracterizagdo fisica

empregando as técnicas de analise térmica (DTG e DSC) e de difratometria de raios X.

As curvas DTG, associadas as curvas DSC, correspondentes, permitiram sugerir o
processo em cinco etapas de perda massa para ambas as preparagdes sendo:
1- eliminacdo do solvente (56 °C), endotérmica; 2- sublimagdo da espécie dimérica,
(8HQ),, adsorvida sobre a superficie da argila (220 °C), endotérmica [4];
3- a decomposicdo do [Pb(8HQ)]**-SWY-1 adsorvido sobre o substrato (300 °C),
endotérmica; 4- a decomposicdo térmica do complexo {[>Si — O], [Pb(I)-(8HQ),]}*"*
(419 °C), exotérmica; 5- a decomposicdo térmica da 8HQ fortemente adsorvida na
superficie da argila e no espaco interlamelar (590 °C), exotérmica, concomitante com o
colapso do sistema estruturado ocasionado pela remocdo de agua de constituicdo da
argila. O perfil geral das curvas DTG € muito semelhante, apesar da forma de preparo do

compdésito, o que é corroborado pelos dados de difratometria de raios X.

Os dados de difratometria de raios X, obtidos para os compdésitos em estado soélido,
para a argila, e 0 compadsito na auséncia de ions Pb(ll), permite afirmar que os espacos
interlamelar observados para os compoésitos 8HQ-Pb(I)-SWY-1 e SWY-1-8HQ, na
presenca de excesso de 8HQ s&o aproximadamente iguais [4]. Tal fato permite sugerir,
em comparacdo com os dados obtidos para o composito Pb(l)-8HQ-SWY-1, que a
presenca do ion Pb(ll), inicialmente, adicionado a matriz da argila, apresente-se:
1) formando um complexo ternario: {[>Si — O], [Pb(I1)-(8HQ),]}*"; 2) apresentando-se
inclinado com relacdo ao plano da lamela (proximidade entre os valores de espacgos

lamelares).

6. CONSIDERACOES FINAIS
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Os resultados experimentais permitiram concluir que o melhor pH para os ensaios
em meio aquoso e em suspensdo compreende o intervalo (5 < pH < 7). As espécies
presentes na superficie da argila, SWY-1, pH 6, foram o dimero (8HQ), e o monémero
protonado 8HQ-H'. O sistema 8HQ-SWY-1 é sensivel a presenca do ion metalico Pb(ll)
com o desenvolvimento de picos de absor¢cdo em 207 e 265 nm. Os picos observados estéo
relacionados & formacé&o das espécies: [Pb(8HQ)]**-SWY-1 e {[>Si — O], [Pb(I)-(8HQ)]}*",

corroborados nos dados de analise térmica e de raios X.
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