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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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2.1 Introducéao do capitulo

Neste capitulo serdo abordados topicos essenciais para fundamentar os
conceitos e o estado da arte relacionados ao tema da tese. Primeiramente, é
apresentada uma breve introducéo sobre 0s corantes, sua classificacéo e problemas
ambientais que estes ocasionam. Em seguida serdo descritos alguns métodos mais
utilizados no tratamento de aguas residuais, dando énfase no processo de adsorcéo
e 0S materiais adsorventes mais estudados na literatura. Por fim, sdo descritos os
principios basicos do método sol-gel de preparacdo do material hibrido empregado

neste trabalho.

2.2 Contaminacdao de efluentes

O desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia possibilitou a sociedade muitos
beneficios e, ao mesmo tempo tem ocasionado diversos problemas ambientais
como a contaminacio de efluentes, a poluicdo do ar, as mudancas climaticas, entre
outros. Além disso, a disponibilidade de agua doce no planeta esta diminuindo
devido ao elevado consumo na agricultura (70%), nas industrias (22%) e no uso
doméstico (8%). (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010) Essas aguas retornam para a
natureza apds o uso com diferentes contaminantes como: metais pesados e
corantes, 0s quais sao toxicos e a maioria ndo biodegradaveis. (GUPTA; SUHAS,
2009)

Os corantes sdo muito utilizados em varias industrias, como téxteis, couro,
plastico, papel e cosméticos, para colorir seus produtos finais. Na atualidade sao
conhecidos ao menos 100.000 tipos de corantes,(SOUZA; FORGIARINI; SOUZA,
2007) estima-se que sao produzidos 1,6 milhbes de toneladas por ano, entre os
quais 10-15% vao para as aguas residuais (TAN et al., 2015) causando mudangas
visiveis na cor a partir de 1 mg L. A industria téxtil € uma das que mais gera
efluentes de corantes nas aguas residuais (10-200 mg L"), pois entre um 2-50% da
quantidade de corante pode permanecer no banho de tingimento. (CARDOSO,
2012; SAHA et al., 2011) Segundo a ETAD (Ecological and Toxicological Association
of the Dyestuffs Manufacturing Industry) mais de 90% dos 4000 corantes analisados,
0s que apresentam maior toxicidade sdo os corantes do tipo diazo e os basicos.
(MATEQS et al., 2012)
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O delta do Rio das Pérolas € um exemplo de contaminagdo de poluentes
organicos entre eles os corantes (Figura 1), localizado no sul da China, cobrindo
uma area de 8000 km?, tornou-se uma das maiores regides em desenvolvimento do
pais nas ultimas décadas. O Delta do Rio das Pérolas é o centro de grande parte da
industria manufatureira e a capital mundial do jeans. Estas industrias geram um lodo
de tingimento téxtil que causam sérios problemas de poluigédo, afetando a qualidade
do ar e da agua. (FU et al.,, 2003; NING et al., 2014) Os corantes impedem a
penetracdo da luz solar reduzindo a fotossintese da flora aquatica, diminuindo a
quantidade de oxigénio dissolvido nas aguas dos rios, causando a destruicdo da
fauna aquatica (CARNEIRO et al.,, 2010; CRINI, 2006) (DOTTO; PINTO, 2011;
MALLAMPATI et al., 2015; MUTHURAMAN; TENG, 2009)

Figura 1 - Foto da contaminagéo por corantes do rio das Perdlas.
Fonte: Guangdong (2017)
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2.3 Corantes

Corantes sao utilizados pelo homem desde a antiguidade. Ha mais de
milhares anos, ou até mesmo muito antes disso, desenhos rupestres em cavernas,
pinturas em ceramicas e o tingimento de tecidos jA eram feitos a partir de
substancias, extraidas de plantas e animais, capazes de conferir cor aos
objetos.(GUPTA; SUHAS, 2009) Existem fundamentalmente dois tipos de
classificacdo de corantes segundo o modo de fixagéo nas fibras dos tecidos: iGnicos
(catibnico, acido, direto e reativo) e ndo idnicos (cuba e disperso). Alguns deles sao
descritos na Tabela 1. (GUPTA; SUHAS, 2009; TAN et al.,, 2015) Na industria sao
manipulados pelo homem grandes volumes de corantes gerando uma nuvem de po,
que por excessiva exposicdo pode causar varios riscos como: irritacdo da pele,

problemas respiratorios e até cancer. (TAN et al., 2015)

Tabela 1 - Classificagédo dos corantes segundo sua fixa¢éo no tecido.

Corantes Propriedades Aplicacdes Toxicidade
Catidnico Apresenta grupos Papel, nilon, Cancerigeno
aminas. Libera cations poliéster,
coloridos em solucgéo. antissépticos.
Acido Portador de um a trés Nilon, 14, seda, Cancerigeno
grupos sulfénicos. O papel, couro.
principal grupo é o azo.
Reativo Contem um grupo Algodao, matérias Asma,

eletrofilico. Ligacao celulésicos, 13, nilon. | conjuntivite
covalente. Tingimento
mais brilhante.

Direto Compostos poli-azo. Algodao, Cancer de
Solaveis em agua. celulose,couro, nilon. bexiga
Cuba Classe de corantes Fibras celulésicas. -

baseada nos indigos,
tioindigoides e
antraquinodides
Reduzidos com ditionito,
em solucéo alcalina
formando um composto

soluvel.
Disperso | Sdo insolaveis em agua. Poliéster, nilon, Cancerigeno
Aplicados nas fibras celulosa,fibras
hidrofébicas atraves de acrilicas.

suspensao (particulas
entre 1 a4 ym).
Fonte: Gupta e Suhas (2009) e Tan et al. (2015)
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O corante catibnico (Figura 2) heterociclico azul de metileno (AM) (REDDY,;
VERMA; SUBRAHMANYAM, 2016) com uma estrutura de tiazina (VINUTH et al.,
2017) foi estudado neste trabalho. A molécula planar tem uma forma retangular com
aproximadamente 1,7 nm x 0,76 nm, uma espessura de 0,325 nm e uma éarea de
1,30 nm?. (HEGYESI; VAD; PUKANSZKY, 2017) Tem sido utilizado para tratamento
da malaria, em células solares, no tingimento celular, para tingir algoddo, madeira,
|&, seda e couro, entre outras aplicagdes. (ELSHERBINY; EL-HEFNAWY; GEMEAY,
2017; VINUTH et al., 2017) O AM é um exemplo tipico de corante toxico
industrialmente relevante com conhecidos efeitos nocivos aos seres humanos.
(GHORAI et al., 2014) Provoca sensagao de queimacgao nos olhos e eventualmente
resulta em danos permanentes. A ingestdo também produz uma sensacgdo de
queimacao e pode causar nauseas, vomitos, transpiragao profunda, confusdo mental
e niveis elevados de meta hemoglobina no sangue, enquanto a inalagdo causa uma
respiracdo irregular e rapida apos um curto periodo de tempo. (GUSMAO et al.,
2013; HE et al., 2013) Seus produtos de degradacdo como toluidina, benzidina e
outros compostos aromaticos induzem varias alteragbes quimicas e bioldgicas no
corpo; podendo causar cancer e mutagoes. Portanto, € importante remover o AM
das aguas residuais. (REDDY; VERMA; SUBRAHMANYAM, 2016)

N
=3
HaC\ P CH3
! S+ |
CH, ol CH,

Figura 2 - Férmula estrutural do corante AM.
Fonte: Rodriguez et al. (2010)

2.4 Alguns processos de purificacdo de aguas residuais

Existem diferentes métodos de tratamento de aguas residuais como: fisico,
eletroquimico, fisico-quimico e bioloégico. (CRINI, 2006; MOHAMMED; SHITU;
IBRAHIM, 2014; MUTHURAMAN; TENG, 2009; VAKILI et al., 2014) Alguns destes

processos sao revisados a seguir.
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2.4.1 Processos fisicos

2.4.1.1 Sedimentacao

Sedimentagdo é um processo de separagdo de uma mistura contendo
diferentes fases como € o caso de emulsdes formadas por dois liquidos imisciveis
ou de particulas sdélidas suspensas num liquido que € deixada em repouso para
decantacdo da fase de maior densidade ou adicionada continuamente em uma
unidade de sedimentacao. A fase mais densa, por acédo da gravidade deposita-se no
fundo do recipiente. Constitui um tratamento basico primario usado em aguas
municipais e residuais industriais. (GUPTA; SUHAS, 2009)

2.4.1.2 Filtracao

Filtragdo € quando um liquido ou fluido passa através de um meio semi-
permeavel capaz de reter as particulas sélidas utilizando uma diferenga de presséo.
Existem varios tipos de processos de filtracdo que sao classificados em fungao do
tamanho de particula retida, por exemplo: microfiltracdo (0,1 a 1 pm), ultrafiltracéo
(0,01-0,1 pm), nanofiltragdo (0,001-0,1 um) e osmose reversa (inferior a 0,01
pum ). A ultrafiltracdo e nanofiltracdo sdo muito usadas para remover toda classe de
corantes volumosos, contudo as moléculas de corantes acabam entupindo em os
poros da membrana (ou filtro), o que limita seu uso no tratamento de aguas residuais
da industria téxteis. (GUPTA; SUHAS, 2009) A osmose reversa permite a remogao
de sais minerais e pequenas moléculas de corantes reativos. (ALLEGRE et al.,
2006) Os principais inconvenientes sado as altas pressdes de operagdo, que
implicam em grande consumo de energia, alto custo e curto tempo de vida util das
membranas. (ALLEGRE et al., 2006; GUPTA; SUHAS, 2009)

2.4.2 Tratamentos biolégicos

Os processos bioldgicos tém sido amplamente estudados para tratar efluentes
utilizando bactérias e fungos capazes de degradar varios tipos de corantes através

de mecanismos enzimaticos, como por exemplo, aqueles associados com a


https://pt.wikipedia.org/wiki/Processo_de_separa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Processo_de_separa%C3%A7%C3%A3o
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https://pt.wikipedia.org/wiki/Mistura
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oxidagao pela lacase e lignina peroxidase, entre outros. (SARATALE et al., 2011) A
combinagao de tratamentos aerdbicos e anaerdbios é recomendada para melhorar a
remediacdo de compostos coloridos nos efluentes téxteis. Uma vantagem de tal
sistema é a mineralizagdo completa que é frequentemente alcancada devido a
sinérgica agcdo de organismos diferentes.(GUPTA; SUHAS, 2009) Além disso, a
reducdo da ligacdo azo pode ser conseguida sob as condigbes de trabalho em
biorreatores anaerdbios e sob condicbes aerobicas onde as aminas aromaticas
tornam-se incolores. Assim, uma descoloracdo anaerdbia seguida por tratamento
aerobio é geralmente recomendada para o tratamento de aguas residuais de
corante. Geralmente os fatores como a concentragdo de corantes, pH inicial e
temperatura do efluente, podem afetar o processo de descoloragdo. (GUPTA,;
SUHAS, 2009) As principais desvantagens do tratamento biolégico sdo a baixa
biodegradabilidade dos corantes, (ALLEGRE et al., 2006; CRINI, 2006; REDDY:;
VERMA; SUBRAHMANYAM, 2016) pouca flexibilidade na concepgdo e
funcionamento, maior area de terra e tempos mais longos para a descoloragéo
através de processos fermentativos. Além disso, os altos custos envolvidos tornam
inviavel o uso de processo continuo de remogao de corantes efluentes baseados em
fermentacdo em fase liquida. (GUPTA; SUHAS, 2009; MOHAMMED; SHITU;
IBRAHIM, 2014)

2.4.3 Tratamentos fisico- quimico

2.4.3.1 Coaqulacdo — floculacdo

A coagulagdo é um processo de desestabilizagdo mediante adicao de
sustancias coagulantes que reduzem o potencial repulsivo originado pela dupla
camada elétrica da superficie das particulas coloidais. Desta maneira particulas
colidem umas com as outras mediante agitagdo mecéanica e formam agregados
maiores (flocos) no processo de floculagdo. (GHAFARI et al., 2009; MATILAINEN;
VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). Neste processo séo utilizados geralmente ions
aluminio (AI’*), calcio (Ca?*) ou ferro (Fe**) no efluente de corante induzindo a
floculagdo. As vezes a combinacdo de dois agentes adicionados pode melhorar a

eficiéncia do processo de remogéo de corantes dispersos. A principal desvantagem
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deste processo é a produgdo de grandes quantidades de uma lama concentrada.
Este processo ndo € bom para corantes azos e soluveis, como € o caso dos
reativos, acidos e diretos. (ALLEGRE et al., 2006; CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS,
2009; MOHAMMED; SHITU; IBRAHIM, 2014; SARATALE et al., 2011)

2.4.3.2 Métodos eletroquimicos

A técnica eletroquimica é eficaz na descoloragao tanto de corantes soluveis
(solugdes) como insoluveis (dispersdes). As principais desvantagens sédo o alto
consumo da eletricidade, a produgdo de lodo e também a poluicdo por
organoclorados e metais pesados devido & oxidagdo indireta. (ALLEGRE et al.,
2006; GUPTA; SUHAS, 2009)

Os métodos eletroquimicos mais usados para a remogédo de corantes em
aguas residuais sdo a eletro-floculagdo-coagulagdo e a eletro-oxidagéao.
(KORBAHTI, 2007; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009) A eletro- floculacdo usa
uma corrente elétrica para dissolver o &nodo de sacrificio de Fe (ou de aco) ou de Al
imersos nas aguas residuais, dando origem aos ions metalicos que produzem
diferentes espécies de Fe (llI) ou Fe (lll) ou Al (lll). Essas espécies atuam como
agentes coagulantes ou desestabilizantes que provocam a neutralizagdo de carga
para a separagao dos corantes nas aguas residuais.

A eletro-oxidacao consiste na oxidacdo anddica direta dos poluentes em uma
célula eletrolitica. A eletro-oxidagao pode ser ainda indireta, a qual ocorre atraves de
uma reagdo homogénea de poluentes organicos com oxidantes fortes, como por
exemplo o cloro ativo. A formagao de espécies livres de cloro ou de cloro-oxigénio
pode oxidar os poluentes organicos eliminando a cor e/ou degradando a estrutura
dos mesmos. (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009)
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2.4.3.3 Adsorcéo

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa que envolve o contato
de uma fase liquida ou gasosa livre, com uma fase sdlida, que tem a propensao de
acumular na superfie um ou mais solutos presentes na solugdo. O material onde
ocorre a cumulacéo de espécies na superficie € chamado de adsorvente e a espécie
acumulada é o adsorvato. (JAIN; SIKARWAR, 2010; WONG et al., 2004)

Os processos baseados na adsorcao tém sido muito estudados nas ultimas
décadas devido a rapidez, baixa toxidade, custo relativamente baixo e eficiéncia na
remocao de poluentes e no tratamento de grandes volumes de liquido. (ALLEGRE et
al.,, 2006; CHOY; PORTER; McKAY, 2004; SAHA et al., 2011; VAKILI et al., 2014;
ZHOU et al., 2013)

A adsorcao pode ser classificada em quimica e fisica. Na adsor¢cdo quimica
se estabelecem ligacGes quimicas entre as espécies de adsorvato e a superficie do
material adsorvente, resultado em um processo irreversivel. Este fenbmeno néo
ocorre em toda a superficie do material adsorvente sendo observado somente nos
sitios ativos especificos e os calores de adsorgéo estdo acima de 84 KJ mol™. No
caso da adsorcdo fisica as moléculas do adsorvato interagem de maneira nao
especifica com toda a superficie do sélido adsorvente através de interacbes de
natureza fisica, fundamentalmente forcas de Van der Waals. E um processo
reversivel, com calores de adsorcédo que estdo abaixo de 42 KJ mol™. (GREGG;
SING, 1982)

2.4.3.3.1 Modelos cinético de adsorcéo

O mecanismo cinético do processo de adsorcao se fundamenta nas diferentes
velocidades de difusdo dos compostos (adsorvato) na solucdo e no interior dos
poros do adsorvente. Basicamente a cinética de adsorgdo pode ser descrita pelos
trés eventos consecutivos ilustrados na Figura 3. O primeiro é o transporte de soluto
(adsorvato) através de filme liquido até chegar na superficie externa do adsorvente;
seguido de difusdo de soluto no interior dos poros do adsorvente; e finalmente

ocorre a adsor¢ao de soluto nas superficies interiores dos poros (AHMARUZZAMAN,
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2010). A cinética das duas etapas difusionais podem ser descritas pela Equagéo
1(WEBER; MORRIS, 1963):

qc = kit/2 + C 1)

Onde q; é a quantidade adsorvidas (mg g™) de corante por unidade em massa
de adsorvente no tempo t (min), ki € a constante relacionada a taxa de difusdo na
solu¢éo ou intraparticula e C € uma constante que fornece informagfes sobre a

espessura da camada limite.

A temperatura pode afetar a constante de velocidade de adsorcdo, causando
um aumento da energia cinética e a movimentacdo das moléculas do adsorvato.
Além disso, o aumento da temperatura pode diminuir a viscosidade da solugéo,
aumentando a difusdo das particulas do adsorvato através da camada limite externa
e interna da superficie do adsorvente. Também com um aumento da temperatura é
possivel que aconteca a desobstrucdo dos poros do adsorvente permitindo a
passagem das moléculas volumosas do adsorvato através destes. (JIMENEZ; DAL
BOSCO; CARVALHO, 2004)

Adsorgao dentro do poro

Figura 3 - Esquema das etapas da cinética de adsorcéo.
Fonte: NASCIMENTO et al., (2014)

Para avaliar o mecanismo do processo de adsor¢ao, como a transferéncia de
massa na solucao e reacao quimica, varios modelos cinéticos devem ser testados no

ajuste do conjunto dos dados experimentais. Uma boa correlacdo dos dados
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experimentais com o modelo cinético mais adequado pode revelar o mecanismo de
adsorcdo. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacao 2) e pseudo-
segunda ordem (Equacéo 3) foram testados neste estudo. (GUNAY; ARSLANKAYA;
TOSUN, 2007)

0, = g, [L-exp (k)] ®)
Q= k,0, t
Y (1+k,0t) (3)

Onde qe (Mg g™), é a quantidade adsorvida de corante no equilibrio por grama
de adsorvente, k; e k, sdo as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e
de pseudo-segunda ordem, respectivamente. (MOURA et al., 2015; ZHOU, Q et al.,
2014b)

2.4.3.3.2 Modelos de equilibrio

O equilibrio entre adsorcdo e dessorcdo ocorre quando as velocidades
desses processos concorrentes sdo iguais. A adsorcdo limitada a formacdo de
monocamada pode ser descrita pelo modelo de Langmuir, que supde a existéncia de
um numero definido de sitios de adsor¢cdo na superficie do adsorvente, cada um
desses sitios pode interagir com apenas uma molécula de adsorvato, todos os sitios
sdo energeticamente equivalentes e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre
elas. (LANGMUIR, 1916)

O processo de adsorcéo quimica em uma superficie homogénea do ponto de
vista de energia de interacdo adsorvente—adsorvato pode ser descrito pela Equacao

de Langmuir (4):

q —_ quLCe
i (1+kLCe) )



Onde C, é a concentracdo no equilibrio do adsorvato (mg L),
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Ogm € a

capacidade méaxima de adsorcéo (mg g™) e k. é uma constante relacionada com o
calor de adsorcéo (L mg?). (BULUT; KARAER, 2015; FIL; OZMETIN; KORKMAZ,

2012; SAHA et al., 2011)

Com os valores de ge € Ce é possivel obter informacéo sobre os mecanismos

de adsorcéo a partir da forma da isoterma (Figura 4). As isotermas apresentam a

variacdo do ge para uma concentracdo de adsorvato no equilibrio Ce na fase liquida,

em uma temperatura fixa. A forma da isoterma informa se o processo de adsorcao

em uma certa temperatura é favoravel ou ndo podendo ser classificada em:

e |sotermas irreversiveis- quando a quandidade adsorvida ndo muda com Ceg;

e Isotermas lineares- quando a quantidade adsorvida aumenta linearmente com Ce.

e Isotermas cOncavas- indicam uma adsor¢cdo favoravel pelo fato do valor de Qe

aumentar acentudamente para baixos valores de Ce.

e |sotermas convexas- a adsorcao € desfavoravel quando o valor de ge aumenta
muito pouco para baixos valores de C.. (McCABE; SMITH; HARRIOT, 1993)

Extremamente
favoravel

g, (mg g”)

Irreversivel

avoravel

Linear

Mao favoravel

C_(mgL")

Figura 4 - Diferentes formas de isotermas de adsorcéo.
Fonte: McCABE; SMITH; HARRIOT (1993)
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O fator adimensional de equilibrio, R_ definido na Equacdo 5, € um
parametro caracteristico da isoterma de Langmuir:
_ 1
L = (1+kiCo) ©)

Onde C, é a concentrac&o inicial do corante (mg L™). O valor de R, indica o

tipo de isoterma, sendo caracteristico de adsor¢do favoravel quando 0 < R < 1,

desfavoravel para R > 1, linear se R =1 e irreversivel se R.= 0. (BULUT; KARAER,
2015; FIL; SAHA et al., 2011)

O processo de adsorcao quimica em uma superficie ndo homogénea do

ponto de vista do calor de adsorcdo pode ser descrito pela Equagcao de Freundlich

(Equagéo 6) que admite uma distribuicdo de energia logaritmica de sitios ativos:

d. =keC, " 6)

e

Onde ke € a constante relacionada com a capacidade de adsor¢cdo e n é a
constante relacionada com a intensidade das interagcbes adsorvente-adsorvato.
(ALADAG et al., 2014). Valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam que a adsorcdo é

favoravel.

O modelo de Freundlich é empirico, corresponde a sistemas onde a adsor¢cao
ocorre em multicamada. A superficie é heterogénea podem existir varios tipos de
sitios de adsorcdo e os calores de adsorcdo mudam em funcdo do grau de
recobrimento da superficie. (FREUNDLICH, 1906)

2.4.3.3.3 Influéncia da temperatura no processo de adsorcéo

Os parametros termodinamicos da adsorcdo como a variagdo da entalpia
(AH), a entropia (AS) e a energia libre de Gibbs (AG) fornecem informagdes sobre a
espontaneidade de processo. Os valores de AH®° e AS° podem ser determinados a
partir da inclinacéo e da intercepc¢éo do grafico correspondente a Equacao Van't Hoff
(Equacéo 7) enquanto AG° pode ser determinado a partir da Equacéo 8. (COTTET
et al., 2014; GREGG,; SING, 1982)
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AH° AS°
Ink; = — — + - (7)
AG° = —RT Ink; (8)

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 J K™* mol™), AH é a entropia,
AS é a entropia e kygs € a constante de equilibrio adsor¢do <« desorcédo e pode ser
assimilada a constante de Langmuir K. ou de Freundlich K¢, determinada a partir

das isotermas de adsorc¢éo para diferentes temperaturas.

2.5 Materiais adsorventes

Nas ultimas décadas houve um crescente interesse no estudo de materiais
sintéticos e naturais para uso como adsorvente (Figura 5), que abrangem os carvoes
ativados, as argilas, as resinas sintéticas poliméricas, as fibras e os polimeros
naturais, os oxidos metalicos, etc. Geralmente, para um material adsorvente ser
considerado adequado para uso em processos de adsor¢cdo de poluentes deve
cumprir varios requisitos como por exemplo: ser eficiente para a remocédo de uma
grande variedade de poluentes, ter alta capacidade de adsor¢édo e de regeneracao,
ser de baixo custo, entre outros. (SUDHA et al., 2014).

O carvao ativado tem sido o material mais utilizado na remoc¢éo de corantes
por sua alta capacidade de adsorcéo (Tabela 2 ). Entretanto o alto custo do carvao
ativado (20 $/kg) (Figura 6) tem motivado a busca de adsorventes alternativos mais
econdbmicos e eficientes para a remocdo de corantes, (REDDY; VERMA;
SUBRAHMANYAM, 2016) como argilas, quitosana, residuos de processo produtivos
como cinza de bagaco, escoria de alto-forno, entre outros. Conforme mostrado na
Figura 6, estes materiais adsorventes tem custo inferior a 2 $/kg, o que facilita seu
uso para a remocdo de corantes, mas apresentam menores capacidades de
adsorcao. (GUPTA; SUHAS, 2009)
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Tabela 2 - Alguns materiais adsorventes e suas capacidades de adsorcdo de corantes.

Adsorventes | ge(mg g™ Corantes Referéncias
Lamina de 1100 Reativo preto 5 (GUIBAL; TOURAUD;
quitosana ROUSSY, 2005)
Lamina de 9,9 Alaranjado de (SAHA et al., 2010)
quitosana metila

Carvao ativado 1179 Amarelo acido (CHERN; WU, 2001)

Carvao ativado 7,7 Marrom direto | ((VENKATA MOHAN;

CHANDRASEKHAR
RAO; KARTHIKEYAN,
2002)MOHAN; RAO;
KARTHIKEYAN, 2002)
Bentonita 740,5 Luganil azul (OZCAN; ERDEM;
escuro 193 OZCAN, 2004)
Montmorilonita 6,3 AM (GURSES et al., 2004)
Zeolita 14,9 Maxilon basico (MESHKO et al., 2001)
Zedlita 1111 Vermelho reativo | (OZDEMIR et al., 2004)
modificada 239
Bagaco de 5,7 Vermelho congo (MALL et al., 2005 b)
cinzas
Bagaco de 42.18 Verde malaquita (MALL et al., 2005 a)
cinzas
Turba 400 Violeta basico 14 (SUN; YANG, 2003)
modificada
Turba 12,7 Luganil azul (HO; MCKAY, 1998)
escuro 25
U-POE 500 3 Laranja Il (MOLINA et al., 2014 a)
U-POE 500 3,5 Ponceau S (MOLINA et al., 2014 a)
POE500-GPMS 415 Rosa bengala (MOURA et al., 2015)
PPO 400- 58 Rosa bengala MOURA et al., 2015)
GPMS
U-PPO 344 Laranja 7 (BEKIARI; LIANOS,
2006)
U-PPO 61 Cristal violeta (BEKIARI; LIANOS,
2006)

Fonte: Autor

2.5.1 Carvao ativado

O carvao ativado é um dos adsorventes mais antigos e mais comumente

usados. Normalmente é feito a partir da decomposicdo térmica de materiais

carbonaceos (madeira, turfa, carvao de pedra, casca de coco e palha de arroz)

seguido da ativacdo utilizando vapor de agua ou didéxido de carbono a altas
temperaturas (entre 600°C e 900°C). (ZHANG et al., 2013) A ativagdo € muito
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importante pois esta etapa determina o tamanho dos poros e a area especifica, que
pode ultrapassar valores de 1000 m? g™*. Este adsorvente é hidrofébico e altamente
organofilico e por causa disto € muito utilizado para purificacdo de aguas,
recuperacdo de vapores de gasolina em automodveis e descoloracdo de acucar.
Contudo, o carvao ativado comercial é relativamente caro devido aos custos de
producdo. (ZHANG et al., 2013) Além disso, a regeneracdo do carbono ativado
requer altas pressdes, o que contribui no custo de operacdo deste sistema de
tratamento. (HE et al., 2013; ZHANG et al., 2013)

2.5.2 Biopolimeros

A quitosana (CS) é um biopolimero catibnico sendo o segundo mais
abundante na natureza apoés a celulose. Obtido a partir da desacetilacdo da quitina,
(RAHMI; LELIFAJRI; SHABRINA, 2017; TAN et al., 2015) a CS tem atraido grande
atencao devido ao seu baixo custo e pelo fato der ser considerado ambientalmente
amigavel, pois ndo é toxico e € biodegradavel. (RAHMI; LELIFAJRI; SHABRINA,
2017) Estudos recentes indicaram que a quitosana possui alta capacidade de
adsorcdo de corantes anidnicos em meios acidos. (SASSI; BUREAU; BAKKALI,
2002) No entanto, a quitosana na forma de p6 é de dificil separacdo do meio liquido
apos o processo de adsorcdo. Desta forma, € interessante modificar as
caracteristicas fisicas da quitosana para facilitar a separagéo.(REGO et al., 2013)

A celulose é o biopolimero mais abundante na natureza, podendo ser
encontrado em madeira, algoddo, entre outras fontes vegetais. As fibras de celulose
podem ser extraidas em um processo controlado de hidrélise acida (RAHMI;
LELIFAJRI; SHABRINA, 2017). Possui propriedades biologicas e quimicas
peculiares como hidrofilicidade, biodegradabilidade, alta reatividade quimica e
capacidade de adsorcao. Alguns materiais que contem celulose podem ser usados
como adsorventes de corantes anidnicos e catibnicos, como exemplo, a turfa devido
ao seu carater polar. Porém, esta apresenta também algumas limitagdes, como
pouca resisténcia mecanica, alta afinidade pela agua, baixa estabilidade quimica,

tendéncia a encolher e/ou a inchar e lixiviar acido fulvico. (CRINI, 2006)
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2.5.3 Argilas

As argilas naturais sdo conhecidas na humanidade desde os primeiros dias
da civilizacdo devido a sua abundéancia na maioria das regides da superficie da
Terra. Estes minerais possuem uma estrutura em camadas e sao classificados
internacionalmente em fung¢ao das diferencas em suas estruturas. Existem duas
classes gerais para os argilominerais as quais s&o: silicatos lamelares formados por
camadas empilhadas (esmectitas, mica e vermiculita) e com estrutura fibrosa
(sepiolita e paligorsquita). Os silicatos de estrutura lamelar podem ser divididos em
dois grupos de familias: de camada 1:1 (diférmicos) ou de camadas 2:1 (triférmicos e
tretaférmicos). Existem varios argilomineriais dentro de cada grupo como as
esmectitas (montmorilonita (MMT), saponita), mica (ilite), caulinita, serpentina,
pirofilita (talco), vermiculita entre outras. Um sumario das classes e estruturas dos
argilo-minerais é apresentado na tabela 3. As argilas tém sido extensivamente
utilizadas no tratamento de aguas residuais, na producdo de materiais de
construgdo, ceramica, assim como na composicao de plasticos, tintas, borrachas e
até cosméticos devido a suas propriedades Unicas. (ARAB; ARAUJO; PEJON, 2015)
As argilas tém muitas aplicagées na industria devido a sua alta area de superficie,
alta porosidade, estabilidade térmica, sitios ativos especificos e as suas
propriedades de adsor¢cdo e capacidade de troca idnica. (SAHIN; KAYA; SAKA,
2015; CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS, 2009)

A MMT apresenta estrutura lamelar constituida de duas camadas tetraédricas
de silica com uma camada central octaédrica de alumina. (CHEN et al., 2017; ZHU
et al.,, 2014) Essas camadas s&o unidas entre si por atomos de oxigénio comuns a
ambas. As lamelas da MMT apresentam perfil irregular: sao finas, com tendéncia a
se agregarem no processo de secagem e com boa capacidade de delaminagao ao
entrar em contato com a agua. Entre essas lamelas existem espacos denominadas
galerias onde residem cerca de 80% dos cations trocaveis. Esses cations (por
exemplo, Na *, Ca”*) tém a fungdo de compensar as cargas negativas geradas por
substituigdes isomorficas, que ocorrem no reticulado e em aproximadamente 20%
nas superficies laterais. (JESUS, 2014) (Figura 7) Estes cations intercambiaveis,
tornam a MMT eficiente adsorvente para varios contaminantes catibnicos, como
metais, corantes e tensoativos, 0s quais se incorporam nas galerias entre as lamelas
de alumino-silicato. (GUPTA; SUHAS, 2009, MATEOS et al., 2012; SANTOS, 2010)



37

O pregco atual da MMT no mercado é entorno de 0,04-0,12 $/kg sendo

aproximadamente 20 vezes mais barato que o carvao ativado.(CRINI, 2006)

Tabela 3 - Classe e estrutura dos principais argilo-minerais.

Camada Esquema da distancia
Familia octaédrica para | interplanar basal de alguns dos
0S grupos argilo-minerais
1:1 Septeclorita Caulinita
(diférmicos) (Trlotaed rica) Camadas de silicato tetraédricas
- . I\—I
Camada tetraedrica TA]/ |
Caulinita ’%
]
(Diotaédrica) Eixo C Camadas de gibsita octaédricas
Camada octaedrica
2:1 Esmectitas, Micas
(triférmiCOS) Seplollta e Camadas de silicato tetraédricas
com subtituicdo
Camadas tetraédricas Vermiculita isomorfica
(Triotaédrica) 10A —
Micas e
g Paligorsquita Eixo C
amasia aciandrica ) o Camadas octaédricas de
(Diotaédrica e hidréxido com subtituigéo
isomorfica
triotaédrica)
Cloritas
Camadas de silicato tetraédricas
com subtituicdao
isomorfica
2:1 Cloritas ]
14A e
(tetraférmicos) (Triotaédrica)
i_

RS e

Camadas octaédricas de
hidréxido com subtituicdo
isomorfica

Camadas de Brucita

Fonte: Modificado de Santos (1975)
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Na literatura existem varios estudos que demonstram a boa eficiéncia da MMT
na adsorgdo corantes catidénicos como AM,(ALMEIDA et al., 2009; FIL; OZMETIN;
KORKMAZ, 2012) cristal violeta,(ZHU et al., 2014) violeta de metila(ALADAG et al.,
2014), azul basico (GUNAY et al., 2013) entre outros. O AM pode interagir com a
superficie de silicatos, por forgas i6nicas ou secundérias do tipo van der Waals. Isto
se deve ao seu carater ibnico que em meio aquoso ,se dissocia no cation AM* e no
anion CI" (Figura 7). Em materiais com pequena capacidade de troca idnica, as
moléculas de AM orientam-se paralelamente a superficie e nimero de moléculas
adsorvidas € proporcional a area superficial. Se a capacidade de troca ibnica é
grande as moléculas adsorvidas pelas camadas de silicatos terdo uma orientacao
inclinada a superficie. (HEGYESI; VAD; PUKANSZKY, 2017)

Os materiais sob a forma de pds, tais como argilas, 6xido de manganés,
silica, alumina e quitosana séo dificeis de serem removidos despois da adsor¢céo de
corantes, tornando necessario 0 uso de outros processos de separacdo como

centrifugacéo, ou decantacao.

Si-O tetraédrica

Al(Mg)-O octaédrica

Espagamento basal
=
©o
*

. . ‘ ., Cations trocaveis

g
s
= Na, Ca*, Li
o

Figura 7- Estrutura idealizada da argila montmorilonita.
Fonte: PAIVA; MORALES; DIAZ (2008)
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2.5.4 Hibridos ureasil-poliéxido de etileno

Os materiais hibridos organicos-inorganicos (HOI) da familia ureasil-poliéxido
de etileno sdo constituidos por dominios de siloxano ligados covalentemente com
cadeias de poliéter, através de pontes de ureia. Um esquema da estrutura molecular
dos hibridos ureasil-poliéxido de etileno é apresentado na Figura 8, onde se observa
a cadeia organica (parte polimérica) e a cadeia inorganica, proveniente dos grupos

de silicio.

De maneira geral a natureza das interacdes entre as partes organica e
inorganica pode ser usada para classificar os hibridos organicos-inorganicos em trés
classes (Figura 9): (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996)

e Classe 1. As partes organicas e inorganicas apresentam interacfes
secundarias entre elas, como interagfes eletrostaticas, forcas de Van der
Waals ou ligacéo de hidrogénio;

e Classe 2: As partes organicas e inorganicas estdo unidas por ligacdes
primaria do tipo covalente ou idbno-covalentes;

e Classe 3: E uma combinacéo das classes 1 e 2, com marcada influéncia das

ligacdes quimicas primarias nas propriedades finais.

L /f" ’_/"I‘

HN“——"fIH
o :: )= 0
0 o

Fase inorganica

Figura 8 - Representacao da estrutura para um hibrido da familia ureasil-polioxido de
etileno.
Fonte: REKONDO; FERNANDEZ-BERRIDI; IRUSTA (2007)
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CLASSE | CLASSE Il

Figura 9 - Esquema representativo das classes: | (a) e Il (b) dos materiais hibridos.
Fonte: BENVENUTTI; MORO; COSTA (2009)

O crescente interesse em materiais hibridos é fruto das propriedades
inovadoras observadas nestes sistemas. A introducdo de polimeros organicos em
uma rede inorganica contribui para melhorar as propriedades da matriz, como por
exemplo, propriedades mecénicas, térmicas, elétricas, Opticas e magnéticas, além
do controle da porosidade. (JOSE; PRADO, 2005; Molina et al., 2014 b) Além disso,
os HOI apresentam algumas vantagens em relacdo aos materiais adsorventes
tradicionais, sendo a principal delas, a capacidade de incorporar diferentes cargas
que permitem responder a diferentes necessidades em tratamentos de agua. Com
avanco de novas tecnologias e a procura por diferentes produtos, que atendam os
mais diversos segmentos de mercado, os hibridos organicos—inorganicos sdo uma
alternativa a crescente demanda por materiais adsorventes multifuncionais.

Trabalhos recentes mostraram que hibridos ureasil-poliéxido de etileno sao
eficientes adsorventes na remogao de corantes. (MOLINA et al., 2014; MOURA et
al., 2015) Contrariamente aos materiais sob a forma de po6, tais como: argilas,
quitosana, 6xido metalicos e 6xido de silicio, os materiais hibridos sdao de facil
recuperacao, devido a seu estado fisico semelhante a uma borracha, flexibilidade e
a insolubilidade em agua. (MOLINA et al., 2013; SANTILLI et al., 2009) A idéia &
baseada na rede formada pelo hibrido, a qual permite a penetragdo da agua entre os
espacos originados pelas cadeias poliméricas, resultando em um comportamento,
tipico de hidrogéis. Grupos hidrofilicos e hidrofobicos presentes na estrutura desses
hibridos, ao entrarem em contato com agua, ndo se dissolvem, apenas intumescem,
tornando-se assim eficientes agentes na remocgéo de corantes, residuos agricolas,
metais entre outros. Dessa forma, podem ser adequados para o0 sequestro de
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diferentes espécies estar presentes em meio aquoso, como em efluentes industriais.
(BEKIARI; LIANOS, 2006)

Bekiari et al (BEKIARI; LIANOS, 2006) sintetizaram hibridos ureasil-poliéxido
de propileno (PPO) com massa molecular de 4000, 2000 e 230 g mol™ e ureasil-
poliéxido de etileno (POE) com massa molecular de 1900, 800 e 500 g mol™” e
avaliaram a potencialidade de aplicagdo na adsorgcdo de corantes. Eles mostraram
que ureasil-PPO com massa molecular de 230 g mol™ foi o mais eficientemente na
remogao do corante Laranja 7.(BEKIARI; LIANOS, 2006) Mais recentemente, Molina
et al. (MOLINA et al., 2014a) demonstraram que o hibrido U-POE com uma massa
molecular de 500 g mol™' adsorve seletivamente e eficientemente corantes anidnicos:
laranja Il e Panceau S mas n&o consegue adsorver os catidnicos, como AM. Além
disso, outras matrizes hibridas 3-glicidoxipropil-trimetoxi-silano (GPMS) ligada a um
grupo funcionalizado de polieteraminas (POE e PPO) foram estudados. Foi
analisado a adsorgao do corante anidnico rosa bengala durante 7 dias pelo hibrido
POES500-GPMS e PPO400-GPMS. A natureza hidrofébica/hidrofilica do poliéter
(PEO ou PPO) presente nas matrizes hibridas resultou em capacidades diferentes
de adsorc¢ao do rosa bengala, sendo o POE500-GPMS o adsorvente mais eficiente
para o corante estudado (Tabela 2).(MOURA et al., 2015)

2.5.4.1 Nanocompodsitos HOl/argilas

E importante lembrar que nanocompdsitos sdo materiais nos quais ao menos
um componente apresenta dimensao nanométrica. Uma familia muito estudada de,
nanocompositos sao os formados pela conjugacédo entre polimeros e argilas que
apresentam propriedades interessantes, tais como: aumento da estabilidade térmica
€ mecanica, incremento do efeito de barreira contra a corrosdo, diminuicdo da
permeabilidade a gases, e aumento da Dbiodegradabilidade, entre
outras.(ALEXANDRE; DUBIOS, 2000; JESUS, 2014; SINHA RAY; OKAMOTO, 2003;
WEN et al., 2016)

Dependendo da natureza dos componentes utilizados e do método de

preparacgao, trés tipos principais de compdsitos argilas-poliméros podem ser obtidos:
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e Microcompositos - o polimero ndo € intercalado entre as folhas da argila,
forma uma fase separada e suas propriedades permanecem essencialmente

inalteradas (Figura 10a).

e Estruturas intercaladas - sdo obtidas quando cadeias de polimero séo
incorporadas entre as lamelas do alumino-silicato resultando numa morfologia
de multicamadas bem ordenada e aumentando a distancia interplanar basal

sem destruir seu empilhamento natural (Figura 10b).

e Estrutura delaminada ou esfoliada - quando as lamelas de silicato séo
completa e uniformemente dispersas numa matriz de polimero (Figura 10c).
(ALEXANDRE; DUBIOS, 2000)

=¢ &

Argila Polimero

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada esfoliada
(microcompodsito) (nanocomposito) (nanocomposito)

Figura 10 - Esquema de estruturas dos hanocompasitos polimero-argila.
Fonte: ALEXANDRE; DUBIOS, 2000; RAY; OKAMOTO (2003)



A fim de reduzir o custo dos materiais adsorventes e aumentar a
capacidade de adsorgdo, muitos tipos de argila tem sido incorporadas em
matrizes poliméricas. (JING et al., 2013) Novos nanocompdsitos adsorventes e de
baixo custo foram descobertos para a remogao do corante violeta cristal em
aguas residuais como kappa-carragenina/alcoolpolivinilico/MMT e
(poliacrilamida/caulim). (HOSSEINZADEH; ZOROUFI; MAHDAVINIA, 2015;
SHIRSATH et al., 2015) Também tem sido usado nanocompdsitos de argilas com
outros materiais como, por exemplo, MMT e 6xido de zinco (ZnO) e de grafeno
(GO) utilizados na remogao de corantes como a: rodamina 6G e AM
respectivamente. (LIU et al., 2015; LUTIC et al., 2012) Nanocompdsitos de argila
com quitosana tém sido muito estudados recentemente, por exemplo, as resinas
quitosana/MMT, as quais sao eficientes na remocédo de alaranjado de metila.
(SAHA et al.,, 2010) Também se encontra relatos do uso de nanocompdsitos
quitosana-atapulgita carbonizada e a quitosana-bentonita na adsor¢do do AM.
(BULUT; KARAER, 2015; JING et al., 2013; ZHOU et al., 2015) Poliéter-aminas
como polioxido de propileno - aminas/MMT e polioxido de etileno - amina/MMT
tem demonstrando boa capacidade de absorver dleos brutos de petroleo em agua
com uma eficacia de 15 vezes que outras argilas. (LIAO; CHIOU; LIN, 2015) E
evidente a partir da revisdo de literatura que estes materiais apresentem boas

propriedades para a remogao de poluentes.
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Dessa forma, foi avaliada a modificagado da matriz hibrida U-POE utilizando o

processo sol-gel com a adigdo de MMT, para estudar o desempenho de adsorgéo de

espécies catidnicas. Resultando em um novo material eficiente para o tratamento de

aguas residuais no setor industrial.

2.6 Processo sol-gel

A possibilidade de novas formas, composi¢cdes, funcionalidades de materiais

hibridos faz desses sistemas o objeto de pesquisas tanto do meio cientifico como

tecnoldgico. A obtencdo de novos materiais com propriedades Unicas baseados

na

conjugacao de polimeros e ceramicas podem ser facilmente obtidos através de rotas

de sintese e de processamento de materiais hibridos organico-inorganicos capazes

de combinar componentes completamente diferentes. (BRINKER; SCHERER, 1990;

JOSE; PRADO, 2005; MOLINA et al., 2010; ZHOU et al., 2013)


https://pt.wikipedia.org/wiki/Alaranjado_de_metila
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O processo sol-gel se destaca pelo fato de permitir a sintese de materiais
ceramicos vidros e hibridos organico-inorganicos em temperaturas de 25 °C. Além
disso, é possivel controlar com facilidade a composi¢do da mistura dos componentes,
ter boa dispersado da fase inorganica e explorar a flexibilidade de processamento no
estado coloidal. (BRINKER; SCHERER, 1990; JING et al., 2013; JOSE; PRADO,
2005; MOLINA et al., 2010) A partir deste método pode-se conjugar dentro da matriz
sélida componentes inorganicos, biomoléculas, farmacos entre outros.

A transicéo sol-gel acontece quando uma solu¢cdo ou uma suspensao coloidal
se transforma em um gel levando a formacdo de uma rede sélida tridimensional
formada a partir das ligacdo entre as espécies moleculares em solugcdo ou entre as
particulas coloidais. O processo €& baseado em reacbes de hidrélise e
policondensagao. Na reacao de hidrolise, um hidroxido metalico é gerado a partir de
um alcoxido M-OR, via adigdo nucleofilica, da molécula de agua ao atomo do metal
(Equacédo 9). Na segunda etapa ocorrem as reagdes de condensacgédo das espécies
hidrolisadas, que levam a formagao de 6xido M-O-M e a liberagdo de moléculas de
agua, culminando em uma rede tridimensional (Equacdo 10 e 11) (Figura 11).
(NAKANISHI, 1997) Nesse ponto o sistema passa de sol (particulas dispersas), para
gel: sistema composto por redes poliméricas. (REISFELD, 2002; SARMENTO, 2005)

OR OH
|
RO—I\|;’1—OR +4H,0 ——> HO—I\J.’I—OH + 4HOR

OR OH (a)
OH (l)H
HO—I‘TI—OH HO—M—0OH
(|)H OH Cl)H Cl)H o O Cl)H
_ [ [
HO—rTq—O—M—OH + BHO—M—COH — » HO—-M—O—M——O0—— M—O—M—0H + 6 H,O
| | | I
OH OH OH OH C|> C|J OH
HO—M—0QH HD—IT"I—DH
|
OH OH (b)

Figura 11 - Representacao esquematica de rede formada via reagao de policondensacéo.
Fonte: (SARMENTO, 2005)
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3.1Materiais

0O,0’-bis-(2-aminopropil) polipropileno glicol-bloco-polietileno  glicol-bloco-
polipropileno glicol (Jeffamina-ED, POE, Polioxido de etileno Fluka)

Argila montmorilonita (MMT, Southern Clay Products)
3-(isocianatopropil)-trietoxisilano (IsoTrEOS) (Sigma-Aldrich)

Tetrahidrofurano P.A. (THF) (Synth)

Acido cloridrico (HCI) (Mallinckrodt)

Etanol anidro (Aldrich)

Azul de metileno (AM, Aldrich)

3.2Sintese do precursor hibrido U-POE

Misturou-se 10,4 mL de IsoTrEOS com 40 g de POE modificado (NH»-POE-
NH;) e 150 mL de THF (solvente) e a solucédo foi mantida sob refluxo por 24 h a
78°C. Ao final da reagao o solvente foi extraido em um evaporador rotativo a 60°C.
Deste processo resultaram 50 g do precursor hibrido U-POE (Figura 12).
(DAHMOUCHE et al., 1998)

NH2

HBCY‘(O’\‘)S‘)\CM

H2N

POE
THF
IsOTrEOS

Precursor hibrido

I - 3 | g 3 I >
H3C\‘ E i

o
H3c ™ 0-si~N€Z0 7o o}
/

H3C
. C[—O \0 H H CH)R OCH:
3 Hac"o-ISi‘/\,N.C.N\'/'(o/\,)o\)\N.C.N/\/\éi,O\/CH:
1" CH 44 . A "
Precursor 0 o =8 L g“o
Etanol U-POE 3
H,0
HCI
. 1
: % o g4 d & 0"
: No-si N...N o .C. '
By O/SI\/\/ .C' Y*o/\/)“ \)\N N/\/\?i‘o\
-0 O Ch3 H H -0

Figura 12 Representacdo esquematica da sintese do precursor hibrido e a reacdo de
policondensacgao para a formagao do hibrido U-POE.
Fonte: Autor
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3.3Sintese dos nanocompoasitos hibridos U-POE/MMT

Colocou-se em um béquer 3,0 mL de etanol e (0,015 g, 0,15 g, 0,3 g) da argila
MMT, massa equivalente a (1%, 10% e 20%) em massa do hibrido. Para uma melhor
disperséo das particulas de argila em etanol foi mantida em ultrassom por 2 min em
um banho sonicador (vibracel VC 501). Apds a dispersao da argila, a suspensao foi
transferida para um béquer contendo 1,5 g do precursor hibrido e 100 pyL de H,O
destilada. A mistura permaneceu sob agitacdo mecanica (agitador magnético)
durante 4 h e apds esse tempo, foram adicionados 36 pL do catalisador HCl(aq)
(2M). Colocou-se entdo a mistura resultante em moldes cilindricos e as amostras
foram secas em dessecador sob vacuo, utilizando-se pentdxido de fésforo como
dessecante, em temperatura de 25 °C, obtendo-se finalmente os nanocompdsitos
com argila (Figura 13). As quantidades de precursor hibrido, solugdo aquosa e
catalisador adicionados, foram baseadas em sinteses feitas anteriormente no Grupo
de Fisico-Quimica. (HIKOSAKA et al., 2006; JESUS, 2014)

Precursor hibrido
MMT + Etanol T o

H,0 o
Lo ] =m0

MMT
Etanol

A [MMT]

U-POE/MMT 1 %
U-POE/MMT 10 %
U-POE/MMT 20 %

Figura 13 - Representacdo esquematica das principais rea¢gfes de policondensacgéo para a
obtencao do nanocomposito U-POE/MMT.
Fonte: Autor
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3.4 Caracterizacado dos hibridos

3.4.1 Espectroscopia vibracional de absorgéao na regiao do infravermelho (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas no modo de reflexdo total atenuada,
usando o instrumento Vertex 70 Brunker OPUS 7.0 no intervalo de 4000 — 400 cm™
ap6s 64 varreduras, com uma resolucdo de 4 cm™’. A presenca de bandas
caracteristicas permiteu a identificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura
molecular da amostra hibrida. Todas as amostras, exceto o hibrido e os

nanocompositos foram usados na forma de pos secos.

3.4.2 Difracao de raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas num equipamento Siemens - modelo
D5000, Diffrac Plus XRD Commander, que opera com radiagdo monocromatica
CuKa (A=1,5405 A) gerada a 40 KV e 30 mA. Os dados foram coletados num
intervalo angular de 206 entre 2° e 70° com passo de 0,02° a cada 3s. Com os
difratogramas foi possivel investigar a intercalacdo ou esfoliacdo das lamelas das

argilas.

3.4.3 Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

A tecnica de SAXS permite obter informagdes sobre a forma, tamanho,
distribuicao espacial, interagdes, e orientagdes das particulas dispersas em materiais
com diferente densidade eletrébnica como polimeros, moléculas bioldgicas, entre
outros em medios homogéneos. As medidas resultam em sinais de intensidade dos
raios X espalhados (I(q)) pela amostra em fungdo do angulo do espalhamento
modulo do vetor de espalhamento q = (4n/A)/sin(6/2), onde 6 &€ o angulo de
espalhamento e A é o comprimento de onda do feixe de raio X incidente.
(PETOUKHOV; SVERGUN, 2013)

As medidas de SAXS foram realizadas na Linha de SAXS1 (Figura 14) do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton (LNLS). Esta técnica foi usada para estudar a
estrutura dos nanocompésitos (U-POE/MMT 1%, U-POE/MMT 10% e U-POE/MMT
20%) durante o efeito de entumescimento das amostras imersas na solugéo aquosa

de corante e na agua para os materiais: U-POE e U-POE/MMT 20%. Além disso, foi
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estudada a evolugdo da nanoestrutura para a amostra U-POE durante a secagem
pela passagem de fluxo constante de N;. As amostras foram colocadas em um
porta-amostra fechado (Figura 15) com duas janelas de mica. Essas medidas in situ
foram realizadas fazendo circular 0,01 g da amostra adsorvente, mantida a
temperatura de 25 °C e 30 mL da solugdo do corante com auxilio de uma bomba
peristaltica. O tempo de exposi¢cdo por medida foi de 4 s e o tempo entre duas
medidas foi de 26 s. As medidas de amostras secas foram feitas utilizando um porta-
amostra em temperatura de 25 °C. O espalhamento do porta-amostra vazio foi
subtraido da intensidade do espalhamento total. Foi empregado um feixe de raios X
monocromatico com um comprimento de onda de 1.5405 A e um detector
bidimensional (Pilatus 300 k) localizado a uma distancia de 900,55 mm da amostra
que registra a intensidade do espalhamento 1(q) em fungdo do médulo do vetor de

espalhamento q.

Figura 14 - Foto do sistema de monitoramento em tempo real para avaliar a nanoestrutura
das matrizes estudadas durante os ensaios de intumescimento feitos in situ com a técnica
de SAXS.

Fonte: Autor
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Figura 15 - Porta amostra utilizado nas medidas de SAXS.
Fonte: Autor

3.4.4 Ressonancia magnética nuclear de silicio (**Si RMN/MAS)

As medidas de #*Si RMN/MAS foram realizadas usando um instrumento Inova
300, da Variam, que trabalha em uma frequéncia de 300MHz e usa um campo
magnético de 7,05T. O pulso de excitacéo foi de 90 graus e o tempo de relaxacéo de
300 s, sob rotacdo de 10kHz. RMN pode dar informagdes sobre o ambiente quimico
dos atomos de silicio presentes nos hibridos com argilas, através da ressonancia em
determinados valores de deslocamento quimico. Desta forma, € possivel avaliar as
espécies trifuncionais T°, T!, T2 e T° e tetrafuncionais Q°, Q', Q% Q% e Q* as quais
foram identificadas segundo a notagdo convencional T° e Q° ilustradas
esquematicamente na Figura 16. O expoente s tem a ver com o0 numero de atomos
de silicio vizinhos interligados por atomos de oxigénio Si-O-Si da primeira esfera de
coordenagdo do 2°Si. Espécies, T' T4 Q', Q* e Q° indicam uma condensagéo
incompleta das espécies de silicio. As espécies T° e Q* sdo indicativas de uma
condensacao completa. (BRINKER; SCHERER, 1990) A area sob as bandas
fornecem informagdes quantitativas das espécies quimicas presentes na amostra. O

grau de policondensacgao pode ser determinado pela Equagao 9.
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Figura 16 - Espécies de grupos siloxano segundo a notacdo convencional (R=OH ou
R=0CH,CHs).
Fonte: BRINKER; SCHERER (1990)

3.4.5 Termogravimetria e analise térmica diferencial simultdnea (TG-DTA)

Foi utilizado o equipamento SDT Simultaneous DTA-TG da TA instruments
para realizar as medidas de TG-DTA. As amostras foram colocadas em um cadinho
de alumina de 90 pL e aquecidas com uma taxa de 10°C min™' sob fluxo de nitrogénio
de 100 mL min™. As variagdes de massa foram monitoradas entre 25°C e 1000°C.
Com medidas de TG é possivel avaliar reacdes onde ocorrem variagdes de massa
em um determinado material e estabelecer a faixa de temperatura para reagdes de
decomposicao, desidratacdo e/ou oxidagao, entre outras. Curvas termogravimétricas
fornecem informagdes quanto a composicdo, umidade presente na amostra e
estabilidade térmicas dos compostos intermediarios formados e do produto final.
(IONASHIRO, 2004)

3.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para analisar a microestrutura dos materiais
estudados. As imagens foram obtidas no equipamento JEOL 7500F, utilizando um

detector secundario de elétrons com uma energia de 2.0 kV. As amostras foram
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fixadas ao porta amostra de aluminio com uma fita adesiva duplaface de carbono (10
nm), e recobertas com um filme fino condutor de carbono usando o equipamento
Sputter Coater BAL-TEC SCD 0500. As amostras de argila com e sem corante
primeiramente foram dispersas em isopropanol. No caso das amostras de hibridos
com argila com e sem corante foi feito uma fratura para expor a secgéo transversal e

observar a parte interna da amostra.

3.4.7 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Zeta sizer
Nano Zs (Malvern). A argila foi dispersa & concentracdo de 10 mg mL™" em uma
concentracéo do eletrdlito de NaCl de 10 mol L™ e ficou em agitacéo por 24 horas.
As medigbes do potencial zeta (¢) foram realizadas em triplicata para pH ajustado de
2 até 11 a 25°C. Para ajustar o pH foram utilizadas as solu¢gdes de NaOH 0,1 mol L™

e HCI 0,1 mol L™ com auxilio de um titulador MPT-2 Multi Purpose Titrator (Malvern).

3.4.8 Analise quantitativa do corante por espectroscopia de UV-Vis

3.4.8.1 Estudo de adsorcao

A técnica UV-Vis foi usada para monitorar in situ, a mudanca da concentragao
do corante AM na solugdo devido ao processo de adsorcdo. Os espectros de
absor¢cao foram medidos na regiao da luz ultravioleta-visivel em equipamento
SHIMADZU, UV-2401pc. As medidas em UV-vis foram feitas seguindo a evolugao
do comprimento de onda do corante (665 nm) durante o tempo. O caminho 6ptico da
cubeta utilizada foi de 10 mm e o comprimento de onda estabelecido no intervalo de
300-800 nm. A figura 17 mostra o espectro do corante para a maior concentragao

medida pelo equipamento de 5 mg/L.

Nos estudos de adsorcdo com o hibrido U-POE e o nanocompdsito U-
POE/MMT 20% foi utilizado o corante catidnico AM como recebido, sem purificagdo
prévia. Foram realizadas medidas de absorbancias para solu¢des padréo preparadas
com diferentes concentragbes de corante. Com os resultados foi feita a curva de

calibragdo do corante, obtendo-se uma boa linearidade na dependéncia dos pontos
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de absorbancia (665 nm) em funcdo da concentracdo nominal, sendo o coeficiente de
correlacao linear de 0,9995 (Figura 18). A dependéncia da absorbancia em funcao da

concentracdo é dada pela Equacéao 10:

Absorbancia = 0,184 C; + 0,0106 (10)

Onde C; é a concentragdo no tempo ¢ (mg L)

Para as medidas da isotérmas de adsorcdo foi preparada uma solugao
estoque de 10 mg L™ a partir da dissolugdo do corante em &gua deionizada que foi
purificada em um sistema Milli-Q fabricado pela Millipore Corporation. A partir desta,
solugéo foram feitas as dilui¢des sucessivas para 10,9, 8,7, 6, 5 e 4 mg L. Amassa
do nanocompésito (U-POE/MMT) imerso na solucao do corante foi 0,01 g em todos
os experimentos e o volume da solugdo de corante usado foi de 30 mL. Os estudos
cinéticos foram feitos em diferentes temperaturas de 25, 40 e 50 °C mantendo o
sistema sob agitacdo em uma incubadora com agitagéo orbital durante 72 h. No caso
dos estudos de equilibrio a temperatura foi de 25 e 50 °C. Foram coletadas aliquotas
periodicamente das solugbes em contato com o U-POE/MMT para realizar as

medidas em UV-vis.

A quantidade do corante adsorvido (q, mg g*) no material hibrido foi

quantificada utilizando a Equagéo 11:

g, =V (CO_Ct) (1)
m

Onde V é o volume da solugdo do corante (L) e m é a massa de
nanocompaosito hibrido (g).

A eficiéncia de remocao de corante (R) foi quantificada utilizando a Equacao
12:

R (%) = %100 (12)
0
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Figura 17 - Espectro na regido UV-vis para corante AM em agua deionizada (5 mg L™).
Fonte: Autor
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Figura 18 - Curva de calibracdo da dependéncia da absorbancia medida em 665 nm em
fung&o da concentra¢do nominal do corante AM em 4gua deionizada.
Fonte: Autor
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3.4.8.2 Estudo de dessorcao

0,01 g de U-POE/MMT pré-adsorvido com 10 mg L™ de AM foi colocado para
secar no dessecador em temperatura de 25 °C. Posteriormente, o U-POE/MMT:AM
foi colocado em um frasco contendo 2 mL agua deionizada para eliminar o corante
ndo adsorvido na superficie do nanocomposito. Os frascos foram colocados em um
banho-maria variando a temperatura de 30 a 90 °C. A eficiéncia de dessorcao (%q)

foi determinada a partir da Equacéo 13:

aVd 10 (13)
Wqe

(%q) =

Onde Cq4 (mg L™) é a concentracdo de AM dessorvida no U-POE/MMT:AM, V4
(mL) é o volume da solucao utilizada para a dessorcao, W (g) € a massa do
adsorvente pré-adsorvido, g. (mg g*) é a quantidade de adsorvente pré-adsorvido
pelo nanocompdsito. (AUTA; HAMEED, 2013)
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4.1 Introducéo do capitulo

O presente capitulo apresenta os resultados referentes a sintese e
caraterizacdo dos materiais desenvolvidos, além das analises de sua capacidade de
adsorcdo. Primeiramente, serdo apresentados as analises dos aspectos
macroscopicos e microscopios (MEV) dos materiais. Em seguida, serdo descritas as
carateristicas estruturais do nhanocompésito U-POE/MMT e do hibrido U-POE antes
e depois da adsorcao do corante, utilizando-se as técnicas de DRX, FTIR, RMN, TG,
DTG e SAXS. Posteriormente, sera abordado a andlise da evolu¢cdo nanoestrutural
durante a sorcdo da agua pelo hibrido U-POE e o nanocompésito U-POE/MMT,
além do estudo de sor¢cdo do corante no caso dos nanocompdsitos. Finalmente,
serdo discutidos os resultados da cinética de adsorcdo e o equilibrio do AM pelo

nanocompaosito (UV-vis).

4.2 Caracteristicas dos hibridos e dos nanocompadsitos

4.2.1 Aspectos macroscopicos e microscopicos

Foram obtidas as amostras cilindricas de U-POE e U-POE/MMT depois da
hidrélise, policondensacao e secagem dos géis, com dimensdes médias de 20 mm
de diametro e 1 mm de altura. Nas fotografias apresentadas na Figura 19 observa-
se gue a amostra do hibrido U-POE é transparente enquanto o nanocompdésito U-
POE/MMT com 20 % de argila € opaca e possui uma cor amarelada.

N

R S/

Figura 19 - Aspecto fisico do hibrido U-POE e do nanocémposito U-POE/MMT.
Fonte: Autor
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As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das argilas
dos hibridos e dos nanocompdsitos antes e ap0s a adsor¢do do corante e AM estao
apresentada na Figura 20. Foram realizadas andlises de morfologia para as
amostras de: MMT, U-POE, U-POE/MMT e U-POE/MMT:AM. Observou-se (Figura
20) que as particulas de MMT sao formadas pelo empilhamento de plaguetas
onduladas, gerando uma estrutura estratificada, consistente com o habito dos
cristais com estrutura lamelar. (COTTET et al., 2014). No caso do hibrido U-POE
inicial observa-se uma superficie lisa e homogénea, tipica de materiais polimeéricos.
Nas imagens dos nanocompdsitos hibridos com e sem corante pode ser visto uma
zona lisa tipica da matriz hibrida e outras com estruturas lamelares devido a
presenca da argila, revelando uma microestrutura ndo homogénea. No entanto, nas
amostras MMT, U-POE/MMT e U-POE/MMT:AM notam-se uma diminuicdo da
ondulagéo de plaquetas observadas na argila inicial, sugerindo uma diminuicdo do
estado de tensdes o0 que pode ser o resultado do processo de intercalagdo do
material hibrido. Esta hipdtese foi averiguada por outras técnicas experimentais

como DRX, SAXS e FTIR, cujos resultados estdo descritos a sequir.
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Figura 20 - Imagens de MEV da MMT e do material hibrido U-POE.
Fonte: Autor
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4.2.2 Carateristicas estruturais

A Figura 21 mostra os difratogramas de raios X da argila MMT, do hibrido U-
POE, e dos nanocompésitos U-POE/MMT e do U-POE/MMT:AM apos o ensaio de
adsorgao com solugado contendo 10 mg L™ de corante. O difratograma do hibrido U-
POE mostra dois picos pouco intensos localizados em 19 e 23° € uma caracteristica
da natureza semi-cristalina do POE. (HIKOSAKA et al., 2006) A indexagéo dos picos
de difracdo da MMT foi baseada tanto no livro de Brindley e Brown (BRINDLEY;
BROWN, 1980) como nos dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD)
padrdao: “00-012-0232”. Nota-se que os difratogramas dos nanocompdésitos
apresentam mais picos caracteristicos da argila com relagdo aos observados na
MMT pura. Este efeito se deve a orientagdes de tactoides aciculares que mudam de
preferencial para randémico quando o mineral de argila € disperso na matriz do
hibrido U-POE. Além dos picos caracteristicos da MMT, os padroes dos
nanocompadsitos exibiram reflexdes caracteristicas do POE semi-cristalino.

A Tabela 4 apresenta a posicdo 20 dos picos e a distancia interplanar
calculada a partir da reflexao (001). Observa-se que houve deslocamento para a
regido de valores menores de angulo (20), ou seja, de 7,342° (MMT) a 4,950° para o
nanocompdsito U-POE/MMT. Consequentemente, foi evidenciado um aumento do
espacamento basal de d(001) = 12,04 A da argila comercial para um valor de 17,84
A no nanocompdsito U-POE/MMT. Isso é indicativo da intercalagdo do polimero
entre as lamelas de argila.

A partir da diferenca entre as espessuras da camada de alumino-silicato = 9,5
A e o espacamento basal da MMT incorporada, foi estimado o espaco interlamelar
com as moléculas de POE intercaladas de aproximadamente AdO01 = 8,34 A. Este
valor de distancia entre camadas é previsto tanto para intercalacdo de duas
monocamadas de moléculas de POE em conformacgao zig-zag planar, quanto para
intercalagdo de uma monocamada de POE em conformagédo helicoidal
(STRAWHECKER; MANIAS, 2003). Além disso, observou-se um aumento do
espagamento basal de 18,63 A no nanocompdsito em solugdo aquosa com 10 mg L
' de AM, apos atingir o estado de equilibrio de adsorgao.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X da argila MMT, do hibrido e U-POE, e dos
nanocompositos U-POE/MMT e U-POE/MMT:AM apds adsorgdo em solugdes com 4 e 10
mg L-1 de corante.

Fonte: Autor

Tabela 4 - Valores da posi¢ao do pico de difragdo (001) e da distancia interplanar obtidos de
difratogramas de raios X referentes a argila nas amostras: MMT, U-POE/MMT e U-
POE/MMT:AM (4 e 10 mg L™).

Sample 26 (°) | doory (A)

MMT 7,342 12,04

U-POE/MMT |4,953| 17,84

U-POE/MMT:AM | 4,742 | 18,63

Fonte: Autor

A Figura 22 mostra os espectros de FTIR do corante AM, da argila MMT, do
hibrido U-POE, do AM adsorvido na MMT (MMT:AM) e no nanocompésito U-
POE/MMT:AM apds atingir o equilibrio com a solugdo de 10 mg L' de AM. Foram
identificadas no nanocompésito U-POE/MMT:AM algumas bandas caracteristicas do
U-POE em 3355, 2866, 1642, 1560, 1092 and 1037 cm™'. A banda localizada na

regiao 3355 cm™ é atribuida a vibracdo de deformac&o axial de Si-OH, (Pavia et al.,
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2010) indicando a policondensagao incompleta resultante da sintese pelo método
sol-gel. A vibrag&do assimétrica da cadeia Si-O-Si se manifesta entre 1000 a 1100 cm’
' intervalo onde se nota duas bandas em 1092 e 1037 cm™ e um ombro em 1120
cm’, indicando a existéncia de diferentes espécies de Si-O-Si no hibrido U-POE. A
banda em 1037 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de Si-O-Si em cadeias lineares
com comprimento limitado, enquanto o ombro a 1120 cm™ e a banda larga intensa a
1092 cm™ aos modos de deformacdo angular das ligagdes de Si-O-Si parcialmente
condensadas, em um anel planar de siloxano (SASSI; BUREAU; BAKKALI, 2002).

A banda centrada em 2866 cm™ é atribuida a vibragdes de estiramento de
CH.. enquanto as bandas localizadas em 1642 cm™ e 1560 cm™' foram atribuidas a
amida | e Il, respectivamente (Pavia et al., 2010). Pode-se notar também bandas
originarias da MMT na amostra MMT.AM e no nanocompoésito U-POE/MMT:AM
localizadas em 3625 cm™, 914 cm™, 516 cm™ and 448 cm™'. (MADEJOVA, 2003;
VALIDI et al., 2012) As bandas em 3625 e 914 cm™ foram atribuidas & deformagao
axial OH de grupos hidroxila estruturais(CHAKRABORTY et al., 2017) ligados a
atomos de Al. Enquanto as bandas em 516 cm™ e 448 cm™ foram atribuidas a
deformagédo angular de AI-O-Si e Si-O-Si, respectivamente. (CHIENG; IBRAHIM;
WAN YUNUS, 2010; VALIDI et al., 2012)
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Figura 22 -. Espectros de FTIR do corante AM, da argila MMT, do hibrido U-POE, e das
amostras MMT:AM e U-POE/MMT:AM apds a adsor¢do na solugdo com 10 mg L" de
corante.

Fonte: Autor

Comparando os espectros do nanocompdésito U-POE/MMT:AM e U-POE/MMT
com o AM, observam-se algumas modificagdes importantes mostradas na Figura 23
para a regido ampliada de 900-1700 cm™. A banda centrada em 1383 cm™ no
espectro de AM é atribuida & ligacdo C=S a qual aparece em 1391 cm™ e 1385 cm™
nos espectros de U-POE/MMT: AM e MMT-AM, respectivamente. (KARIMINEZHAD;
HABIBI; MIRZABABAY!I, 2015) Da mesma forma, a banda localizada a 1590 cm™ no
espectro de corante é atribuida a vibragdo dos anéis aromaticos C=C que foi
deslocada para energias superiores (1600 cm” e 1605 cm'1) nos espectros de U-
POE/MMT: AM e MMT: AM, respectivamente. (ANGELS OLIVELLA et al., 2012;
VALIDI et al., 2012) Além disso, a banda centrada em 1484 cm™ no espectro de
corante € atribuida a vibragdo axial simétrica C=N do AM, (FENG et al., 2013) se
desloca para 1487 cm™ e 1498 cm™ nos espectros U-POE/MMT:AM e MMT:AM,
respectivamente. Esses deslocamentos foram atribuidos a uma interagéo forte entre
AM e as camadas de silicatos da argila.(VALIDI et al., 2012)
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Figura 23 - Espectros de FTIR do corante AM, da argila MMT, do hibrido U-POE, e as
amostras MMT: AM e U-POE/MMT:AM apés a adsor¢do em solucdo 10 mg L' de
corante.

Fonte: Autor

A estrutura da parte inorganica do nanocompdésito U-POE/MMT foi analisada
a partir da técnica de RMN ?°Si (Figura 24). O espectro da argila mostrou dois sinais,
um em -94,4 ppm e o outro em -110,1 ppm correspondente as espécies Qe Q*
respectivamente. A espécie Q° é carateristica dos atomos de Si nas camadas
estratificadas, observada na imagem MEV da argila (Figura 16). (HE et al., 2005;
HUSKIC; ZIGON; IVANKOVIC, 2013).
Observa-se na Figura 24 o espectro de RMN?Sj para o hibrido U-POE/MMT.
A porcentagem dos grupos T para U-POE/MMT referentes as espécies T2 e T° é de
24,3 % e 75,7 %, respectivamente. Esses valores de areas indicam que ocorreu uma
elevada condensacdo dos IsoTrEOS. O pH durante o processo sol-gel do
nanocompodsito U-POE/MMT foi de 5,4, a literatura mostra que para pH entre 3 e 8
as reagbes de condensagdo ocorrem mais rapidamente que as de hidrdlise,
favorecendo a formacdo de espécies de silicio mais ramificadas. (CURRAN;
STIEGMAN, 1999)
As areas Q° e Q* para a MMT sdo de 83% e 17% respectivamente. No

nanocompésito U-POE/MMT analisando somente as areas relativas a argila, Q® e
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Q*, obteve-se valores de 20% e 80% respectivamente, portanto houve uma
diminuico das espécies Q® e um aumento das Q* da argila no nanocompésito. Com
o aumento de T° e Q* no nanocompésito em relacdo as suas espécies separadas,
podemos afirmar que ocorreu uma condensagcdo entre 0s grupos silanois do
ISOTrEOS e da argila. Também foi calculado o grau de policondensagdo do U-
POE/MMT a partir das areas sob a curva (Tabela 5) do espectro de RMN?°Si. O grau
de policondensacéo foi de 92%, isso significa que de cada 100 atomos de silicio, 92
estdo ligados por uma ponte de oxigénio a outro Si, indicando uma elevada

conectividade da fase inorgénica.

T 3
Q —_— MMT
— U-POE/MMT

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 24 - Espectro de RMN-Si para o nanocompdésito U-POE/MMT.
Fonte: Autor

Tabela 5 - Areas dos picos para 0 nanocomposito U-POE/MMT.

Espécies U-POE/MMT | % Areas
T? 9,5
T 19,2
Q° 11,8
Q* 59,4

Fonte: Autor
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4.2.3 Propriedades térmicas dos materiais

As curvas de TG e DTG para as amostras de MMT, MMT:AM, U-POE e o
nanocompoésito U-POE/MMT antes e depois da adsorcdo sdo apresentadas na
Figura 25. Todos os termogramas das amostras apresentaram uma perda de agua
adsorvida para temperaturas menores de 100 °C. Nas curvas de TG da MMT tem
evento com maximo na DTG de temperatura de 260 °C que esta relacionado com
uma perda de 2 % da &gua no interior das galerias da argila. Observou-se uma outra
perda de massa de 7 % para uma temperatura maxima de 610 °C devido a
desidroxilacdo da camadas de alumino-silicato. (HE et al., 2005; SHEN et al., 2007;
VALIDI et al.,, 2012). A decomposicdo do U-POE acontece em duas etapas
(presenca de um ombro na parte esquerda do pico de DTG e degradagédo do
material inicia-se a partir de 357 °C. Nos materiais U-POE/MMT e U-POE/MMT:AM o
ombro é menos pronunciado e a degradacdo acontece em uma Unica etapa com
taxa maxima de decomposi¢cdo em 388 °C e 385 °C respectivamente, indicando que
0S nanocompasitos com argila apresentam um pequeno aumento na estabilidade em
relacdo ao U-POE. (JESUS, 2014) Nas curvas de MMT:AM foi observada uma perda
de massa de 39 % entre 200 e 499°C . Este evento de decomposicao resulta em trés
maximos na curva DTG 212, 262 e 321 °C.(VALIDI et al., 2012) Nota-se que néo foi
observada esta etapa de decomposi¢cdo do AM no nanocompdsito U-POE/MMT:AM.
Segundo os resultados de DRX, FTIR, SAXS existe evidéncias de intercalacdo das
moléculas do corante no espaco interlamelar da argila, causando um aumento da
estabilidade térmica. Na literatura foi observado um aumento da estabilidade térmica
no caso da adsorgédo da MMT com o AM (VALIDI et al., 2012).
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Figura 25 - Curvas de TG (a) e DTG (b) para MMT, AM, U-POE e o nanocompdsito U-
POE/MMT antes e depois da adsorgao.

Fonte: Autor
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4.2.4 Caracteristicas nanoestruturais

A evolucdo da nanoestrutura do nanocompgsito U-POE/MMT foi monitorada
por medidas de SAXS durante a absor¢cdo da 4gua e adsor¢cdo do corante (vide
parte 3.4.3). As medidas ex situ foram feitas para materiais secos antes e depois da
adsorcdo do corante, e também foi realizada in situ do nanocompaésito imerso em
solucdo aquosa de corante e em agua deionizada.

O gréfico log-log da intensidade, I(q) em funcao do vetor de espalhamento, (q)
da Figura 26 apresenta as curvas de SAXS da argila MMT e das amostras U-POE e
U-POE/MMT, antes e ap0s a adsorcdo do corante AM. A curva de SAXS do hibrido
U-POE apresenta dois picos carateristicos deste material. O pico largo com um
méximo localizado em q = 1,47 nm™ se deve aos efeitos de interferéncia de raios-X
espalhado pelos de nés de ureasil, espacialmente correlacionados nas extremidades
das cadeias de POE (Figura 27). (CHAKER et al., 2006) A distancia média entre os
nés de ureasil (ds) de 4,3 nm foi calculada a partir da posi¢éo do pico (ds = 2TT/Qmax)-
Um segundo pico foi observado em menores valores de g, cujo maximo esta
localizado em gmax = 0,38 nm™, correspondendo & distancia de Bragg de 16,5 nm.
Este valor é tipico da distancia interlamelar na superestrutura dos cristalitos do
homo-polimero de POE semi-cristalino. (HIKOSAKA et al., 2006)

O pico de difracdo (001) correspondente a distancia entre lamelas da MMT
ndo aparece na curva SAXS de MMT porque ele se encontra em q = 5,3 nm™ e
desta maneira estd acima do valor maximo de g avaliado neste experimento. As
amostras do U-POE/MMT antes e ap0s a adsorcdo de AM apresentaram padrbes
semelhantes, com um pico de difragdo centrado em 3,5 nm™. De acordo com 0s
resultados de XRD, esta mudanca do pico MMT (001) para angulos inferiores
evidencia a intercalacdo de POE entre as camadas de alumino-silicato da MMT.
Além disso, pode-se notar que o pico de correlacdo U-POE esta ausente nas curvas
de SAXS dos nanocompositos. Este fato esta provavelmente associado ao maior
poder de espalhamento nos raios-X de forma da MMT em comparagdo os de
ureasils da matriz hibrida U-POE e, consequentemente, contribuicdo do

espalhamento da argila dominou as curvas SAXS dos nanocompdésitos.
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Na regido de baixos valores de q as curvas de SAXS de U-POE/MMT exibem
um decaimento linear no gréafico log-log, caracterizando uma dependéncia da
intensidade espalhada do tipo lei de poténcia (I(q) «« q). As inclinacbes dessas
regides lineares corresponderam a valores do expoente a = 2.9-3.1, indicando a
presenca de agregados densos. (CRAIEVICH, 2005) Como as curvas de
espalhamento seguem a lei de poténcia até os menores valores de g medidos nos
experimentos de SAXS, nao foi possivel alcangar a regido de validade da lei de
Guinier (CRAIEVICH, 2005). Esse comportamento indica que os agregados
espalhadores tém tamanho superior ao valor maximo (~30 nm) possivel de ser
observado no experimento. Isso também implica que esta regido de q € sensivel a
estrutura interna das particulas de MMT. O expoente a = 2.9-3.1 ¢é inferior ao valor 4
esperado pela lei de Porod (BRINKER; SCHERER, 1990) para um sistema de duas
densidades eletronicas (bifasico) com interfaces lisa e bem definida e sem a
presenga de nanoheterogeneidade no interior das fases (BRINKER; SCHERER,
1990). O comportamento observado indica que a MMT forma pilhas de lamelas
separadas por galerias (tactdides) nao satisfazendo o modelo de contraste de duas
densidades eletrbnicas. Isto se deve, provavelmente, a grande diferengca de

densidade eletrdnica entre a camada de alumino-silicato e o espacgo interlamelar.
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Figura 26 - Grafico log-log com as curvas de espalhamento de raios X a baixos angulos.
Fonte: Autor

Figura 27 - Esquema da nanoestrutura do hibrido U-POE.
Fonte: DAHMOUCHE et al., (1999)
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4.2.5 Evolucdo nanoestrutural durante a sorcao

A Figura 28 mostra o grafico tridimensional das curvas de SAXS em fung¢ao do
tempo de imersdo do nanocomposito U-POE/MMT (1%, 10%, 20% argila) na solugéo
de corante (Figura 28 a, b e ¢) e em agua deionizada para a amostra U-POE/MMT
20% (Figura 28 d). Durante a primeira hora de imersao a posi¢éo do pico (001) da

MMT apresenta um pequeno deslocamento para a regido de q menores, enquanto a

intensidade diminuiu de maneira acentuada.
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Figura 28 - Evolugado das curvas de SAXS para o hibrido U-POE/MMT para diferentes
porcentagens da argila 1% (a), 10% (b), 20% (c) durante 1 h de imersao do corante, assim

como em agua deionizada (d) para a amostra U-POE/MMT 20%.
Fonte: Autor

Para quantificar essas mudancas nanoestruturais causadas pela sor¢ao de
agua e de corante, foi determinada a posicédo, a area e da largura a meia altura
(FWHM) dos picos de difragao da argila, assim como as inclinagées da parte linear
da curva (regiao de Porod). Como a contribuicdo do espalhamento da regido de
Porod se superpbe ao pico de difragdo da argila, a equagdo 14 foi utilizada para

isolar as duas contribui¢ées. Conforme ilustra a Figura 29 e 30, o perfil do pico de
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difracdo da MMT e do U-POE em todas as amostras foi determinado a partir da

subtracao de todo o espectro da intensidade relacionada lei de potencia de Porod:

logl =logk—xlogq+b (14)

Onde k e a sdo os coeficientes lineares e angulares da reta na regido de Porod e b
€ uma contaste correspondente aos valores do ruido da intensidade espalhada na
regiao de altos angulos.

A Figura 29 mostra o perfil resultante da subtracdo para os nanocompositos
U-POE/MMT 1%, 10% e 20%. No caso da Figura 29 a, a principal contribuigdo
corresponde ao pico de correlagdo dos ureasils da matriz hibrida (U-POE) o qual
tem duas componentes, e ao lado destes aparece um pico pequeno pertencentes a
reflexdo (001) da MMT. No caso da Figura 29 b, a principal componente pertence ao
pico de reflexdo (001) da MMT o qual esta convoluido com as duas componentes do
pico de correlacdo dos ureasils. As componentes foram ajustadas considerando
perfis definidos pela juncdo de fungbes Gaussiana. A Figura 29 ¢ mostra que o perfil
resultante da subtragdo € composto por duas contribui¢cdes, a principal corresponde
a reflexdo (001) da MMT e o ombro a esquerda resulta em um pico muito largo com
caracteristicas (posi¢ao e largura) semelhantes ao pico de correlagdo dos ureasils
da matriz hibrida U-POE. As duas componentes foram ajustadas considerando perfis

definidos pela juncao de fungbes Gaussiana e Lorenziana.
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Figura 29 -. llustragdo da subtragao da contribuicdo de Porod na corregao do perfil do pico

de difragao da argila e do hibrido para as amostras U-POE/MMT 1% (a), 10% (b) e 20% (c).
Fonte: Autor
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Fonte: Autor
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A evolugdo dos parametros do perfil do pico (001) da MMT para todas as
amostras durante a imersdo em solug&o do corante e agua deionizada (U-POE/MMT
1%, 10% e 20%) €& mostrado nas Figuras 31-34. A area de pico diminuiu
continuamente durante os primeiros 30 min e em seguida tende assintoticamente a
um valor constante (Figura 31). Observou-se uma diminuigdo similar da area de pico
no U-POE/MMT imerso em agua e na solugdo de corante, indicando que esse
fendmeno ndo se deve a adsorcao de corantes, mas principalmente a absorgédo de
agua. No entanto, o periodo de indugao inicial e o decréscimo sigmoidal mais
continuo da area sao observados durante a imersdo na solugdo de corante. O
primeiro efeito pode ser uma manifestacado de tensées osmoticas e o segundo pode
estar relacionado ao processo de troca idnica entre os cations Na® e AM™.

Conforme observa-se na Figura 32 este processo foi acompanhado do
aumento da largura a meia altura, exceto na amostra U-POE/MMT1%: AM, indicando
uma redugao do tamanho dos cristalitos de MMT. Isto indica que a absorcao da agua
causa a diminuicdo do numero de lamelas de alumino-silicato que participam o
empilhamento periédico ao longo do eixo ¢ dos tactoides de MMT. Além disso, o
valor do expoente a da lei de Porod diminuiu continuamente durante os primeiros 30
min de imersado e evoluiu assintéticamente para um patamar apdés 60 min (Figura
33). O valor do expoente a encontrado no tempo inicial de imersao do U-POE/MMT
na agua deionizada e na solugdo de corante indica a existéncia de agregados
fractais de massa com dimensionalidade D, = 2,7. (BRINKER; SCHERER, 1990). E
importante lembrar que dimenséao fractal D, € definida como o expoente a que
relaciona a massa M de um objeto com uma dimensao caracteristica R (M o« R,
(CRAIEVICH, 2005) sendo utilizada para caracterizar a estrutura do volume e da
superficie dos solidos. (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995) Apds a rapida
diminuicdo inicial o expoente a atingiu um valor constante para todas as amostras
(Dm = 2,4 para nanocomposito U-POE/MMT20% imerso em agua e na solugéao de
corante). Este comportamento evidenciou a evolugdo das tactdides de (MMT) de
estrutura agregada densa para uma estrutura mais aberta, 0 que se deve a
esfoliacdo parcial dos cristalitos. Observou-se na Figura 34 que a posi¢cao do pico
durante o intumescimento na agua e no corante € quase constante, indicando uma
invariancia da distancia entre as lamelas da argila durante a sor¢do da agua e o

corante.
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Figura 31 - Evolucdo da area do pico da argila para as amostras U-POE/MMT1%: AM
(preto), U-POE/MMT10%: AM (vermelho), U-POE/MMT 20%: AM (azul) e U-POE/MMT
20%:H,0 (verde).

Fonte: Autor
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Figura 32 - Largura a meia altura do pico da argila para as amostras U-POE/MMT1%: AM
(preto), U-POE/MMT10%:AM (vermelho) U-POE/MMT 20%:AM (azul) e U-POE/MMT
20%:H,0 (verde).

Fonte: Autor
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Figura 33 - Evolucdo da inclinacéo da reta de Porod em funcdo do tempo para as amostras
U-POE/MMT1%:AM (preto), U-POE/MMT10%:AM (vermelho), U-POE/MMT 20%:AM (azul)
e POE/MMT 20%:AM (4gua).

Fonte: Autor

Posicdo pico argila (nm'l)

Figura 34 - Posic&o do pico da argila para as amostras U-POE/MMT1%:AM (preto),

4,5

»
o
1

L
()]
1

L
o
1

U-POE MMT 1% : AM
U-POE MMT 10 % : AM
U-POE MMT 20 % : AM

4 b o nm

STTTEE ML 1 PEI A PATSR AT

U-POE MMT 20 % : HyO

2,5

T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

70

U-POE/MMT10%:AM (vermelho), U-POE/MMT 20%:AM (azul) e U-POE/MMT 20%:H,O

(verde).
Fonte: Autor



78

A Figura 35 ilustra a evolugdo com o tempo das curvas de SAXS para o U-
POE durante o intumescimento (a) e encolhimento (b) do hibrido em agua e
secagem sob fluxo de N, durante 30 min a 25 °C. Os resultados demonstram que a
natureza hidrofilica das cadeias U-POE promoveram a hidratacdo da matriz hibrida
durante o experimento de intumescimento em agua deslocando a posicdo do pico
para baixos valores de g e aumentando o contraste de densidade eletronica,
evidenciado pelo aumento da intensidade do pico de correlacdo (Figura 35 a). Apos
o intumescimento foi passado um fluxo constante de N, para avaliar a reversibilidade
do processo durante o encolhimento da amostra induzido pela secagem (Figura 35
b). Nesse caso, a posi¢céao do pico de correlagéo se deslocou para baixos valores de

g e intensidade do pico diminuiu com o tempo.
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Figura 35 - Tempo de evolugdo das curvas de SAXS para o hibrido U-POE durante 30 min
de imersao em agua (a) e N, (b).
Fonte: Autor

Para quantificar as mudancas nanoestruturais durante a imersao e absorgao
de agua, foi determinada a area, a largura a meia altura (FWHM) e distancia entre os

nos ureasils do U-POE. O pico foi decomposto em duas contribuigdes (Gaussiana)
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(Figura 36). Conforme mostrado na Figura 37a, a area do pico de correlagdo do U-
POE aumentou continuamente durante 30 min. Este processo foi acompanhado por
uma diminuicdo de largura a meia altura, Figura 37b. A distancia entre os nés de
ureasils aumentou de 3,76 nm para 5,19 nm (Figura 37c) devido a absor¢ao das
moléculas de agua nos vazios da estrutura do U-POE. Foi analisada a
reversibilidade da variagdo da area em fungdo do tempo de imersdo em agua e
durante secagem em N,. A comparagdo das curvas apresentadas na Figura 38,
revela que a estrutura do hibrido U-POE é recuperada rapidamente, voltando ao seu
estado nanoscoépico inicial apés 10 min de aplicagdo do fluxo de N,. Esta
reversibilidade também se manifesta pela diminuicdo da distancia entre os néds de
ureasil do U-POE entumecido de 5,27 nm para o valor original de 3,65 nm, Figura
38b.

| (q) (unit.arb)

q(m-T

Figura 36 - llustragao da deconvolugéo do pico do U-POE.
Fonte: Autor
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4.2.6 Isotermas de adsorc¢édo do corante no U-POE e U-POE/MMT

A adsorgédo do AM em solucdo aquosa de diferentes concentragdes (~ 4, 5, 6,
7,8, 9 and 10 mg L™") pelo nanocompésito U-POE/MMT 20% e pelo hibrido U-PEO
foi acompanhada em fungdo do tempo para uma temperatura de 25 °C. As curvas de
reducdo da concentracdo de corante em funcdo do tempo para as solugdes iniciais
com diferentes concentragdes sao apresentadas na Figura 39. Os ensaios revelam
que os nanocompaositos removem de ~45 a 74 % do corante (correspondendo a 10 e
4 mg L") na solucdo em 24 h de imers&o, mostrando uma capacidade moderada de
adsorcao (Tabela 2). Depois de 58 h, o sistema atinge o equilibrio com porcentagens
maiores que 69 a 95 %, observando-se maiores porcentagens de adsorgao para
solugdes iniciais com menores valores de concentragdo do corante. Ao contrario as
concentracdes iniciais de todas as solugbes de AM (~ 4, 6 e 9 mg L)
permaneceram inalteradas durante o contato com U-POE (Figura 39b), confirmando
que o corante catidnico nao foi adsorvido pela matriz hibrida. A foto inserida na
Figura 39a mostra que a cor do U-POE/MMT mudou de amarelo (antes da adsorgao)
para azul intenso apos 72 h de imersao na solugdo de AM. Por outro lado, no caso
do U-POE, a cor e o aspecto transparente da matriz permaneceram quase
inalteradas apds varios dias (= 1-3) de imersao em solugao, mostrando que o hibrido
nao adsorveu AM (Figura 39b). A cor azul claro observada foi devido a presencga de
molécula de corante na superficie externa do U-POE. Possivelmente apds a imersao
em agua, os grupos amina de U-POE devem ter adquirido uma carga positiva, o que
dificultou sua interagdo com a molécula de corante carregada positivamente. Esta
caracteristica confirmou que a adsor¢cao de corante catidbnico ocorreu na superficie
carregada negativamente da argila dispersa na matriz do nanocompésito. (ZHA et
al., 2014)
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O processo de adsorgdo governado por interacdes eletrostaticas esta
relacionado com o valor do potencial zeta () que é fungdo do pH do meio. A Figura
40 mostra que o potencial zeta da argila manteve um valor negativo para todos os
valores de pH estudados. O valor negativo de ¢ da MMT ¢é atribuido a substitui¢cdes
isomdrficas de cations tetravalente (Si**) por ions metalicos trivalentes (AI’*) e
devido ao carater anfétero dos grupos silanol e aluminol presentes na superficie das
particulas da argila. Quando o { é negativo, ions positivos serdo atraidos pela
superficie do adsorvente, favorecendo-se assim a atracao eletrostatica entre o AM e
o U-POE/MMT. (ACISLI; KARACA; GURSES, 2017; COTTET, L. et al., 2014) Além
disso, conforme discutido anteriormente para ambos os materiais (U-POE/MMT e U-
POE) observou-se um intumescimento macroscopico de aproximadamente = 44 %
devido a adsorgédo de agua pela matriz hibrida, indicando que o comportamento do

hidrogel (rede hidrofilica U-POE) néo foi afetado pela conjugagdo com a MMT.
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Figura 40 - Evolucao do potencial Zeta da MMT em fungao do pH.
Fonte: Autor
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4.2.7 Cinética de adsor¢cdo de AM pelo hanocompdésito

Figura 41 apresenta a evolugdo da quantidade adsorvida (q:) do corante para
diferentes concentracdes em fungao do tempo das isotermas a 25 °C e 50 °C. Com o
aumento do tempo de contato do corante com o U-POE/MMT, da concentragao do
AM na solucgao inicial e da temperatura, a capacidade de adsor¢do aumentou. Com
base nos principios de equilibrio quimico de Le Chatelier (Le Chatelier; Boudouard,
1898) o aumento da capacidade de adsorgdo com o aumento da temperatura indica
que o processo absorve calor, ou seja, a adsorgédo é endotérmica. Os valores de q;
mais altos de 42-44 mg g'(em funcdo da massa total) ou 210-220 mg g™ (em funcéo
da massa da argila) foram obtidos para concentracées de solugbes de corantes de
8-10 mg L™ e 50 °C, o que é dezessete vezes superior a capacidade de adsorgdo do
corante anibnico (laranja Il e ponceau) por um material hibrido semelhante ao U-
POE. (MOLINA et al., 2014 a) A Tabela 6 permite comparar com dados da literatura
alguns valores de gmax para diversos tipos de argilas na adsor¢ao do AM. Observa-
se que a amostra U-POE/MMT apresentar boa capacidade de adsorgao,

destacando-se entre os maiores valores de qmax encontrado na literatura.
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Figura 41 - Quantidades adsorvidas de corante AM pelo U-POE/MMT em fun¢&o do tempo
para 25 °C (a, b) e 50 °C (c, d). As linhas continuas representam o melhor ajuste dos dados
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ordem.

Fonte: Autor



Tabela 6 - Valor da capacidade de adsorgédo de AM por diferentes argilas.

Materiais gm (mgg™’) Referéncias
Caulim 34,7 (AUTA; HAMEED, 2012)
Caulim modificado 100 (AUTA; HAMEED, 2012)
Montmorilonita 322,6 (WIBULSWAS, 2004)
modificada
Esmectita 58,2 (GURSES et al., 2006)
Bentonita 175 (HONG et al., 2009)
Argilas minerais 85 (HAJJAJL; ALAMI;
fibrosas BOUADILI, 2006)
Montmorilonita 74 (ZHOU, K et al., 2014 a)
Montmorilonita 223,2 (AUTA; HAMEED, 2013)
Montmorilonita 64,4 (CHANG et al., 2016)
Fesz04 /Montmorilonita 106,4 (CHANG et al., 2016)
Chitosana/bentonita 95,2 (BULUT; KARAER, 2015)
U-POE/MMT 220 Neste trabalho

Fonte: Autor
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Foram aplicados os modelos de reagao de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para avaliar a cinética de adsorgédo do corante AM na matriz hibrida
U-POE/MMT. Os dados experimentais foram ajustados pelas equagdes (2) e (3)
apresentadas no capitulo 2. Os parametros cinéticos calculados pelo método de
regressdo nao linear para 25 °C e 50 °C sdo mostrados na Tabela 7 e 8,
respectivamente. Os coeficientes de correlacao (RZ) foram superiores a 0,99 para
todas as concentragdes nos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem. Os valores experimentais Qexp, foram mais préximos dos valores
calculados qca Usando 0 modelo de pseudo-primeira ordem. Isto € indicativo de que
esse modelo & mais apropriado para descrever os dados experimentais (Figura 41).
Além disso, foi observado para todas as concentragdes de corante de AM (exceto
para 4 mg L' a 25 °C) pouca variagdo da constante de velocidade, k; = 0,001 +
0,0005 min™'. O maior valor da constante de velocidade (ks = 0,001 min™") encontrado
para a solugdo com menor concentracdo de corante (Co = 4 mg L™, 25 °C) é uma
evidéncia da contribuicdo difusional associada ao fluxo de entrada de solugao
aquosa de AM na matriz U-POE/MMT. E importante enfatizar que um resultado
similar para a adsor¢gédo do corante laranja Il pelo hibrido U-POE foi relatado na
literatura. (MOLINA et al., 2014 a)



Tabela 7- Parametros cinéticos da adsor¢ao do AM pelo U-POE/MMT a 25 °C.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Co Qe exp B —

kl 10~ qe calc k2 10 qe calc

(mgL™) | (mgg™) R? R?

(min~) | (mgg™) (g mg™ min™) | (mg g™)
4 23,58 10,10 24,15 ]0,9992 0,29 31,54 | 0,9976
5 28,57 6,57 31,89 |0,9997 0,12 45,15 | 0,9985
6 33,17 7,74 35,92 |0,9917 0,12 49,51 | 0,9929
7 36,12 7,01 39,11 |0,9964 0,10 54,23 | 0,9983
8 36,83 8,14 38,49 |0,9879 0,13 51,68 | 0,9931
9 37,04 7,11 39,30 |0,9692 0,11 52,99 | 0,9792
10 37,88 5,69 43,01 |0,9932 0,07 62,21 | 0,9927

Fonte: Autor

Tabela 8 - Parametros cinéticos da adsor¢ao do AM pelo U-POE/MMT a 50 °C.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

C0 qe exp > —

kl 10~ Qe calc k2 10 Qe calc

(mgL™) | (mgg™) R? R?

(min™) | (mgg™) (@ mg™min™) | (mgg™)
4 23,58 3,86 25,57 10,9983 9,19 35,03 | 0,9981
5 28,57 3,55 31,06 |0,9982 6,28 44,39 | 0,9956
6 33,17 3,49 35,48 |0,9967 5,55 50,96 | 0,9978
7 36,12 3,29 38,68 |0,9914 4,89 55,34 | 0,9953
8 36,83 4,20 40,45 |0,9832 6,95 54,09 | 0,9887
9 37,04 4,93 41,32 |0,9863 8,77 53,48 | 0,9949
10 37,88 5,56 42,84 |0,9881 9,98 54,34 | 0,9958

Fonte: Autor
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4.2.8 Modelos de equilibrio

As quantidades adsorvidas em funcdo das concentracdes da solugao de
corante AM no equilibrio foram utilizadas para analisar os dados experimentais pelas
equacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich para 25, 40 e 50 °C. Como pode
ser observado na Figura 42, o modelo da isoterma de adsor¢cdo de Langmuir
forneceu os melhores ajustes para todos os dados experimentais, pois 0 coeficiente
de correlacao linear foi maior que 0,989 (Tabela 9). Desta forma, este ajuste indica
gue o processo de adsorcdo esta limitado a uma monocamada de AM e que a
superficie do material tem calores de adsorcdo semelhantes. Este comportamento é
observado apesar da heterogeneidade intrinseca do nanocompdésito hibrido U-
POE/MMT, confirmando que os sitios de adsorcdo pertencem exclusivamente a
MMT. O modelo de Langmuir é frequentemente usado para descrever a adsorcao do
AM em MMT (ALMEIDA et al., 2009; CHANG et al., 2016).

A capacidade maxima de adsorcao para a formagdo da monocamada (q) foi
observada para a temperatura de 50 °C e o valor obtido a partir do ajuste do modelo
Langmuir para as isotermas experimentais de adsorcédo do corante foi de 45,84 mg
g’ e o valor de constante de equilibrio k. de 7,30 L mg™. O valor k. permitiu calcular
o fator de separacgéao definido pela constante adimensional, R, dada pela Equacéao 5
no capitulo 2. A Figura 43 mostra a variagao de R, em funcdo da concentragao inicial
da solucdo de corante AM. Os valores de R, estdo na faixa de 0-1, indicando que a
adsorcdo do AM no U-POE/MMT é favoravel. Além disso, o valor de R_ aproximou-
se de zero a medida que C, aumenta o que significa que a adsor¢éo do corante AM
foi menos favordvel com o aumento da concentragdo e com a reducdo da

temperatura.
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Figura 42 - Ajuste das equacOes das isotermas de Langmuir e Freundlich ao dados
experimentais de adsorgdo do corante AM pelo U-POE/MMT em diferentes temperaturas.
Fonte: Autor

Tabela 9 - Parametros das equacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich determinados
a partir dos resultados experimentais obtidos para as diferentes temperaturas estudadas.

Langmuir Freundlich
T Om ke R? ke 1/n R?
o 1 1 -1 -1\1/n
(°C)| (mg g7) | (L mg™) (mgg™) (mg L)
25 | 39,63 6,30 |0,9900 31,59 0,215 | 0,8891
40 | 41,70 6,96 |0,9885 34,07 0,211 | 0,9154
50 | 45,84 7,30 ]0,9895 38,47 0,213 | 0,9137

Fonte: Autor
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Figura 43 - Variagdo do fator de separagdo (R.) em funcdo da concentracdo inicial da
solucdo de AM para diferentes temperaturas.
Fonte: Autor

4.2.9 Efeito da temperatura na adsor¢cao do AM pelo nanocompdsito

A Figura 44 mostra o efeito da temperatura na quantidade maxima (gqn) de AM
adsorvida pelo nanocompésito U-POE/MMT. Observar-se um aumento linear de gm
com a temperatura. Para uma melhor compreensdo do efeito da temperatura na
adsorcdo foram determinadas as propriedades termodindmicas extensivas do
equilibrio de adsorcéo a partir do gréafico tipo Arrhenius mostrado na Figura 45. Nota-
se que o grafico de In k. em funcéo do reciproco da temperatura (1/T) (Equacéo 7),
apresenta um bom ajuste linear com um coeficiente de correlagao linear de 0,9986.
O valor positivo de AHags = 4,9 kJ mol? confirma a natureza endotérmica do
processo de adsorgédo, como foi encontrado em muitos casos (Tabela 10) (ALMEIDA
et al., 2009; FEDDAL et al., 2013; GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002; TAHIR;
RAUF, 2006). Contudo o valor de AH,gs (Tabela 10) € muito inferior ao esperado
para uma adsor¢cdo quimica 0 que pode ser consequéncia das interacbes de
natureza eletrostaticas e do processo de troca idnica. (ALMEIDA et al., 2009;
GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002). O valor positivo do ASags= 146,3 J K* mol™
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(Tabela 10) corresponde a um aumento do grau de liberdade no sistema devido a
adsorcdo das moléculas de AM pela argila. Isto pode ter varias explicacdes: uma
delas é a liberacdo de cations metélicos hidratados de MMT causando um aumento
geral da desordem da interface solido-solucdo. Mais também pode ser associado as
mudancas estruturais que ocorrem como resultado das interacdes de moléculas AM
com grupos ativos da superficie da MMT. (ALMEIDA et al., 2009) Para todas as
hipéteses, um aumento da entropia contribui para a mudanca global de energia de
Gibbs para um valor negativo (Tabela 10), indicando a natureza espontanea da
interacdo entre a argila e o corante. (GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002) Ghosh e
colaboradores encontraram resultados semelhantes para a adsor¢gdao de AM em
caulinita, sendo AH = 6,03 kJ mol* e AS = 69,69 J K! mol'. (GHOSH;
BHATTACHARYYA, 2002)

44 - .
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25 30 35 40 45 50
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Figura 44 - Quantidade méxima adsorvida de AM pelo U-POE/MMT em funcdo da
temperatura.
Fonte: Autor
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g 1874

c 15724
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Ajuste linear
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0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335

1T (1/K)

Figura 45 - Grafico de Arrhenius para o prcesso de adsorcdo do corante AM pelo
nanocomposito U-POE/MMT.
Fonte: Autor

Tabela 10 - Propriedades termodinamica extensivas do equilibrio de adsor¢do do corante
AM pelo nanocompésito U-POE/MMT.

TC) | AG (kImol™) | AH (kJ mol™) | AS (J K' mol™)
25 -38,80
40 -41,02 4,9 146,3
50 -42,46

Fonte: Autor
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4.2.10 Estudos de dessorc¢éo do material

Foram feitos estudos de dessorcdo do corante AM (10 mg L™) pelo U-
POE/MMT em 2 mL agua Mili-Q a 25 °C ap6s 24 h de imersdo em agua, o
nanocomposito manteve a cor azul intensa. Com o aumento da temperatura da agua
de 30 °C até 90 °C, obteve-se a dessorcéo de 17% do corante no meio aquoso. Isto
pode ser indicativo de uma adsor¢do quimica. (HE et al., 2013) No caso de
esmectitas, a quantidade de AM necessaria para atingir o ponto de floculacéo ideal é
considerada como sua capacidade de troca catinica e, abaixo desse ponto, o azul
de metileno ¢é irreversivelmente ligado a superficie. (HEGYESI; VAD; PUKANSZKY,
2017) Estes sistemas poderiam ajudar a monitorar o diéxido de carbono gasoso e o
oxigénio. Por exemplo, a exposi¢cdo das moléculas de corante contido no xerogel a
um gas oxidante (oxigénio) desloca a banda UV-vis caracteristica da molécula de
corante presente na matriz hibrida. Como pesquisa futura pode-se realizar uma nova
abordagem para monitorar o gas usando materiais ureasil-poliéter contendo
moléculas de corante. (MOLINA et al., 2014 a)
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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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