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RESUMO

Os materiais hibridos da familia ureasil-poliéxido de etileno (U-POE) sao eficientes
adsorventes de corantes anibnicos e praticamente ndao adsorvem corantes
catibnicos tais como o azul de metileno (AM), enquanto a argila montmorilonita
(MMT) é um eficiente adsorvente de corantes catibnicos. Esta tese tem como
objetivo demonstrar a viabilidade de ampliar a capacidade adsorvente desses
materiais a partir da incorporagdo da argila (MMT) no hibrido U-POE de massa
molecular 1900 g mol”. Como resultado das reacdes de hidrélise e policondensagao
envolvidas no processo sol-gel, foi obtido o nanocompdésito ureasil-polioxido de
etileno/montmorilonita (U-POE/MMT). Os materiais antes e depois da adsorcgao
foram caraterizados por Espectroscopia vibracional no Infravermelho (FTIR),
Difracdo de Raios X (DRX), Espectrofotometria Ultravioleta—Visivel (UV-vis),
Espectroscopia de  Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Analise
Termogravimétrica (TG) e Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS). A
intercalagdo do U-POE entre as plaquetas da argila do nanocompdsito foi
evidenciada a partir das mudangas da posi¢cao do pico (001) nos difratogramas de
raios X e confirmada pelas técnicas de SAXS e MEV. Os espectros de FTIR
indicaram a existéncia de interagdes entre as moléculas do corante e as camadas da
argila. As medidas de SAXS durante a adsor¢ao de AM pelo U-POE/MMT mostraram
uma diminuicdo da area e um aumento da largura a meia altura do pico 001 da MMT,
indicando que a absorc¢do de agua causou uma redugédo do tamanho dos cristalitos
da MMT. Além disso, foi evidenciado por SAXS o comportamento reversivel da
nanoestrutura do hibrido U-POE, expansdo durante o intumescimento em agua e
retracdo durante a secagem sob fluxo de N». A partir das analises quantitativas dos
espectros no UV-vis foi possivel acompanhar a cinética da adsorcdo de AM. As
curvas cinéticas seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem e a capacidade de
adsorg¢ao no equilibrio seguiu 0 modelo de Langmuir. Os parametros termodinamicos
mostraram que o processo de adsorgao € espontédneo e endotérmico. Portanto, os
nanocompdsitos apresentaram varias propriedades que demonstram o seu potencial
como adsorvente de corantes em aguas residuais.

Palavras-chave: Ureasil-polioxido de etileno. Montmorilonita. Nanocompasito.
Corante. Adsorcdo. Descontaminacao das aguas.



ABSTRACT

Polyethylene oxide (PEO)-siloxane hybrid materials are efficient to adsorb anionic
dyes from water solution, but it does not have the capacity to remove cationic dyes.
By contrast, montmorillonite (MMT) clay is efficient to adsorb cationic dyes as
methylene blue (MB). With the objective to extend the POE-siloxane hybrid
adsorption properties, MMT was incorporated into the hybrid matrix to design a novel
hybrid-MMT nanocomposite. The hybrid-MMT nanocomposite was obtained by the
sol-gel process. The structural characteristic of the nanocomposite was studied by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy (RNM), UV-vis Spectroscopy, Thermogravimetric
Analysis (TG) and Small Angle X-ray Scattering (SAXS). XRD results evidenced the
intercalation of the U-POE in the galleries of the silicate layers. FTIR results indicated
strong interactions between MB dye and the layers of clay silicates. The time
resolved SAXS during the MB adsorption showed a decrease of the MMT peak area
and an increase of its half-width, indicating that the water uptake during dye
adsorption caused a reduction of the MMT crystallite size. The reversible behavior of
the U-POE hybrid nanostructure during the swellings -shrinkage in water and N, flow
was observed. UV-vis adsorption experiments showed that the kinetics of AM
adsorption follows a pseudo-first-order reaction rate and steady state equilibrium
adsorption capacity follows the Langmuir model. The thermodynamic parameters
showed that the adsorption process is spontaneous and endothermic. The results
obtained attested that the nanocomposites are potentially applicable as adsorbents
of dyes from contaminated waters.

Keywords: Polyethylene oxide-siloxane. Montmorillonite. Nanocomposite. Dye.
Adsorption. Water decontamination.
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O desenvolvimento dos corantes sintéticos resultou em muitos beneficios a
sociedade, permitindo o desenvolvimento de muitas industrias como a téxtil, grafica,
automotiva, alimenticia, tintas, mas ao mesmo tempo ocasionou diversos problemas
ambientais como a contaminagado de efluentes e a poluicdo do ar. Apés 0 uso os
corantes retornam para a natureza como contaminantes que, em sua maioria, sao
téxicos e ndo séo biodegradaveis. Nas ultimas décadas, tem-se aumentado o uso de
diferentes métodos de tratamento em &aguas residuais baseados em processos
fisicos, quimicos, eletroquimicos, fisico-quimicos, biolégicos, entre outros. O
processo de adsorcao € um dos mais estudados, usando varios materiais
adsorventes como carbono ativado, celulose, argilas, quitosana, residuos de
processo produtivos como cinzas de bagaco, escoéria de alto-forno, entre outros.
(GUPTA; SUHAS, 2009)

O hibrido ureasil-polioxido de etileno (U-POE) é um eficiente adsorvente de
corantes aniénicos, como laranja Il e panseu S, em solu¢do aquosa. (MOLINA et al.,
2014 a) Além disso, ao contrario dos adsorventes na forma de pé, tais como argilas,
quitosana e 6xidos metalicos, o U-POE é um material de facil recuperagao devido ao
seu estado fisico semelhante a uma borracha, flexivel e insoluvel em agua.
Entretanto, este material ndo apresenta a capacidade de remover corantes
catibnicos como o azul de metileno (AM). Por outro lado, a argila montmorilonita
(MMT) é eficiente na adsorgao corantes catibnicos como: AM, cristal violeta, violeta
de metila, azul basico, entre outros. Desta forma, as propriedades combinadas do
hibrido U-POE e a argila no nanocompdsito U-POE/MMT podem dar origem a um
material muito interessante para o tratamento de efluentes. Esta é hipdtese que se
pretende demonstrar nesta tese.

Assim sendo, o objetivo geral desta tese foi sintetizar e caracterizar os
hibridos U-POE e os nanocompdsitos U-POE/MMT, visando a aplicagcdo como
adsorventes de corantes catidnicos. Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar o hibrido U-POE e o nanocompdésito U-POE/MMT via processo sol-
gel e proceder a sua caracterizagao fisico-quimica e estrutural.

e Identificar o tipo de estrutura (intercalada ou esfoliada) da argila MMT
incorporada na matriz hibrida U-POE/MMT.
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e Avaliar a eficiéncia dos hibridos e dos nanocompésitos U-POE, U-POE/MMT
na adsorcao do corante catibnico AM em fungdo do tempo, temperatura e
concentracao do corante.

e Analisar o mecanismo de adsor¢cdo do corante AM pelos hibridos e
nanocompdsitos U-POE, U-POE/MMT.

e Estudar a evolugédo da nanoestrutura do nanocompésito U-POE/MMT durante
a adsorgao da agua e do corante.

e Analisar a evolugdo da nanoestrutura do hibrido U-POE durante o

intumescimento em agua e encolhimento durante a secagem.

Neste trabalho a argila foi misturada em uma solu¢do de etanol com o
precursor hibrido usando agitacdo magnética durante 4 horas. O precursor hibrido
foi entdo hidrolisado por adicdo de agua acidificada. Os materiais foram
caracterizados por microscopia eletrobnica de varredura (MEV), potencial zeta (),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN), analise termogravimétrica (TG), difracdo de
raios X (DRX). Além disso, estudos in situ foram realizados utilizando o
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e espectroscopia ultravioleta-visivel
(UV-vis) para avaliar o comportamento dos materiais durante a adsor¢do de agua e
corante. O capitulo 3 descreve detalhadamente toda metodologia realizada neste
trabalho. Posteriormente, o capitulo 4 apresenta os resultados da estrutura do U-
PEO, MMT e do nanocompdsito U-POE/MMT antes e depois da adsorgcido do corante

AM bem como o desempenho deste material como adsorvente.
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Os resultados demonstram a viabilidade de sintetizar facilmente o
nanocomposito U-POE/MMT pelo método sol-gel. Foi evidenciado por SAXS e
DRX gue o nanocompdsito tem uma estrutura caracteristica da intercalacdo do

hibrido nas galerias da argila MMT.

O estudo de comportamento térmico para os nanocompdsitos antes de
depois da adsorgéo do corante, evidenciou que o AM esta dentro das galerias da

argila.

As analises nanoestruturais demonstraram que o processo de

intumescimento do hibrido U-POE em agua é reversivel.

O hibrido U-POE/MMT mostrou-se eficiente na remocdo do corante
cationico AM, permitindo remover mais de 95%. A isoterma de adsorcao obedece
o modelo de Langmuir, demostrando que o corante sofre uma adsor¢cao quimica

em monocamadas.

De acordo com os parametros termodinamicos obtidos, notou-se pouca
variacdo da quantidade de corante adsorvida em funcdo da temperatura,
constatando que o processo de adsorcado pode ser realizado a temperatura de
25°C.

Foi demostrado que a inclusdo da argila melhorou as propriedades de
adsorcao do novo material hibrido compdésito, permitindo que este seja capaz de
adsorver corantes catibnicos. Desta forma, este material pode ser de interesse
para o tratamento de aguas residuais em diversas industrias como: téxtil, grafica,

automotiva, alimenticia, tintas etc.
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