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RESUMO

Dentre os varios processos de remocdo de corantes em efluentes téxteis, a
adsorcdo é considerada um dos mais efetivos e de baixo custo. Assim, o
presente trabalho avaliou a utilizacdo de materiais hibridos orgéanico-
inorganicos siloxano-metacrilato, obtidos pelo processo sol-gel como materiais
adsorventes para a remoc¢ao do corante cationico azul de metileno em meios
aquosos. Trés materiais hibridos foram sintetizados: hibridos siloxano-
poli(metacrilato de metila) (siloxano-pMMA), siloxano-
poli(metacriloxipropiltrimetoxisilano) (pMPTS) e siloxano-poli(metacrilato de
hidroxietila) (siloxano-pHEMA). As amostras foram caracterizadas por analise
elementar (CHNO), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio e
determinacdo do pH do de carga zero (pHpcz) dos materiais. Os resultados
das caracterizacdes mostraram evidéncias da formacado dos hibridos, os quais
sdo constituidos majoritariamente por mesoporos, sendo que para o0 pMPTS
observaram-se maior area superficial, diametro de poros e volume de poros. As
capacidades de remocdo do corante foram determinadas utilizando o
procedimento de batelada. Notou-se que houve remocdes mais efetivas do
corante das solucgdes, em torno de 100%, quando utilizaram-se solu¢des dos
corantes tamponadas em pH 9 e temperatura de sor¢do de 50 °C. O
comportamento cinético de sorcdo apresentou boas correlacbes para 0s
modelos de pseudo-segunda ordem, Elovich e constantes variaveis, todavia, o
modelo de constantes varidveis obteve melhores ajustes, obtendo menores
valores de desvio padrdo e chi-quadrado. Os mecanismos de sorcéo descritos
pelo modelo de difusdo intraparticulas sugere a rapida sor¢cdo causada por
atracdes eletrostaticas seguindo de uma sor¢cdo mais gradual causada pela
difusdo. Nos testes de reuso os hibridos mostraram-se eficientes, com
destaque para o pMPTS. Os materiais hibridos mostraram-se muito eficientes

e promissores para uso de remogao de corantes catidbnicos em meios aquosos.

Palavras-chave: materiais hibridos organico-inorganicos, azul de metileno,
pMMA, pHEMA, siloxanos, metacriloxi-propil-trimetoxisilano, modelagem

cinética de sorgéo.



ABSTRACT

Among the various dye removal processes in textile effluents, adsorption is
considered one of the most effective and low cost. Thus, the present work
evaluated the use of organic-inorganic siloxane-methacrylate hybrid materials
obtained by the sol-gel process as adsorbent materials for the removal of
methylene blue cationic dye in aqueous media. Three hybrid materials were
synthesized: siloxane-poly (methyl methacrylate) (siloxane-pMMA), poly
(methacryloxypropyltrimethoxysilane) siloxane (pMPTS) and siloxane-poly
(hydroxyethyl  methacrylate) (siloxane-pHEMA). The samples were
characterized by elemental analysis (CHNO), Fourier Transform Infrared
Absorption Spectroscopy (FTIR), nitrogen adsorption and desorption and
determination of the zero-load pH (PZC) of the materials. The results of the
characterization showed evidence of the formation of hybrids, which are mostly
made up of mesoporous, and for pMPTS, a larger surface area, pore diameter
and pore volume were observed. Dye removal capabilities were determined
using the batch procedure. It was noted that there were more effective dye
removals of the solutions, around 100%, when buffered dye solutions at pH 9
and sorption temperature of 50 °C were used. Sorption kinetic behavior
presented good correlations for the pseudo-second order, Elovich and variable
constants models, however, the variable constants model obtained better
adjustments, obtaining lower standard deviation and chi-square values. The
sorption mechanisms described by the intraparticle diffusion model suggest the
rapid sorption caused by electrostatic attractions following a more gradual
sorption caused by diffusion. In the reuse tests the hybrids were efficient,
especially the pMPTS. The hybrid materials were very efficient and promising

for the use of cationic dye removal in agueous media.

Keywiords: organic-inorganic hybrid materials, methylene blue, pMMA,
pHEMA, siloxanes, methacryloxy-propyl-trimethoxysilane, kinetic modeling of

sorption.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornando cada vez
mais frequentes devido a aceleracdo do crescimento populacional e
consequentemente ao aumento das atividades industriais [1]. Dentre estas, 0
do setor téxtil no Brasil destaca-se sendo o quinto maior do mundo, gerando
empregos e renda para a populacdo. Porém, esse setor vem sendo
considerado um dos principais poluidores ambientais do planeta, havendo uma
grande demanda para o0 uso de corantes industriais [1, 2]. Atualmente, ha mais
de 10.000 corantes comercialmente disponiveis para o0 uso, ocorrendo também
0 descarte de cerca de 10% desses corantes residuais no meio ambiente,
principalmente em efluentes aquaticos [2].

Os corantes sédo utilizados em diferentes industrias tais como, papel,
plastico, alimentos e cosméticos e apresentam estruturas quimicas complexas
e muito estaveis quimicamente em condi¢cdes ambientes, com a presenca de
varios tipos de anéis aromaticos e grupamentos azo (R-N=N-R), dificultando
sobremaneira suas decomposi¢cdes quimicas em meios aquosos [3, 4]. Os
descartes aquosos contendo corantes tém causado muitos problemas
ambientais, devido principalmente a reducdo da penetracdo da luz no qual os
corantes estao presentes, comprometendo seriamente animais e plantas que
se encontram em ambientes sub-aquaticos, sendo prejudiciais também a saude
humana [5, 6].

Dentre as varias técnicas utilizadas para a remoc¢do de corantes e outros
poluentes (coagulacao, floculacdo, biodegradacéo, oxidagao, dentre outros), os
processos adsortivos apresentam-se como uma alternativa promissora devido
a sua eficiéncia, versatilidade e em muitos casos baixos custos [7]. A adsorcéo
€ um processo de separacao, no qual espécies de uma fase fluida (gas ou
liquido) sao atraidas para a superficie de um material solido (adsorvente),
ocorrendo a remocgao parcial ou total dos componentes da fase fluida
(adsorbato) [8]. A eficiéncia de um processo de adsorcdo é dependente de
varios fatores, tais como: caracteristicas porosas e da superficie, do adsorbato
(estrutura, tamanho molecular e polaridade) e fisico-quimicos (temperatura, pH

da solucéo, dentre outros). Nesse sentido, pesquisas para a preparacao e uso



de novos materiais adsorventes sdo necessarias, 0s quais possam atender as
demandas de remocé&o de poluentes com maximas eficiéncias possiveis [7, 8.

Dentre os materiais adsorventes, os carvdes ativos tém sido amplamente
empregados, principalmente por apresentar grande capacidade de remocao de
poluentes devido a sua estrutura porosa bem desenvolvida, alta &rea superficial
e diferentes grupos funcionais superficiais, no entanto, esses materiais
possuem custos elevados em muitos casos [9]. A fim de eliminar esta
desvantagem, diversas classes de materiais vém sendo constantemente
preparadas e testadas, tais como: residuos agroindustriais [10], argilominerais
[11], biopolimeros naturais [12], bioadsorventes [13], materiais mesoporosos
[14, 15] e materiais hibridos funcionalizados [16].

Na busca por novos adsorventes, os materiais hibridos orgéanico-
inorganicos apresentam-se como promissores e vem despertando o interesse
das areas comercial e cientifica devido as suas propriedades intrinsecas e as
suas vastas possibilidades de aplicacfes [17]. Esses materiais sdo preparados
por combina¢cBes sinérgicas de componentes organicos e inorganicos,
formando produtos com propriedades complementares oriundas de suas fases
e até mesmo inéditas [18]. A principal rota sintética desses materiais sdo 0s
processos do tipo sol-gel, que tém como caracteristicas favoraveis:
simplicidade, versatilidade e baixo custo [17, 19, 20].

Os materiais provenientes dos precursores silandis e metacrilato
(siloxano-metacrilato) vém sendo amplamente estudados no qual, dentro da
classe dos metacrilatos (fase organica), o polimetacrilato de metila (bMMA) e
do polimetacrilato de 2-hidroxietila (pHEMA) se destacam devido as suas
propriedades e versatilidade [17, 19, 21]. Estas caracteristicas explicam a vasta
aplicacdo desses materiais em diversas areas, tais como: adsorventes de
corantes [22] e de metais pesados [23], sorventes utilizados em cartucho de
extracdo em fase sdlida (SPE) [24], filmes anticorrosivos [25, 26], dentre outras.

Neste contexto, considerando as vantagens atribuidas ao processo de
adsorcdo e a grande busca por novos materiais adsorventes com maior
eficiéncia, o presente trabalho tem como objetivo central sintetizar hibridos
orgéanico-inorgéanicos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA, utilizando o
meétodo sol-gel e avaliar a eficiéncia destes, como adsorventes do corante téxtil

cationico azul de metileno em meio aquoso em sistemas sintéticos.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Materiais Hibridos Orgénico-inorganicos como Adsorventes

A ciéncia dos materiais vem crescendo constantemente e consigo vem
trazendo importantes contribuicbes para o avanco tecnoldgico da é&rea. A
procura por inovag¢édo, bem como o aperfeicoamento de materiais ja existentes,
vem sendo um desafio e um dos principais motivos das constantes evolucdes
técnica e cientifica [27].

As atuais tecnologias requerem materiais que combinem propriedades
que ndo sao encontradas nos materiais convencionais [17, 19]. Dentro de tal
perspectiva, enquadram-se 0s materiais hibridos organico-inorganicos, que sao
preparados pela combinacdo de componentes organicos e inorganicos
podendo ser de natureza fisica e/ou quimica, constituindo uma alternativa
inovadora para a producdo de novos materiais que desempenhem diversas
funcdes, versatilidade e grande faixa de aplicacdes, a exemplo de dispositivos
opticos, embalagens de alimentos, eletrénicos, dentre outras [19, 26].

O termo material hibrido é usado para muitos sistemas que abrangem
uma ampla area de diferentes materiais, tais como polimeros cristalinos,
compostos amorfos, materiais com e sem interagdes entre as unidades
inorganicas e organicas. Kickelbick os define como sendo materiais formados
pela combinacdo de dois componentes, um organico e outro inorganico em
uma escala molecular [28].

Uma definicdo mais detalhada distingue entre as possiveis interacdes
(fisica elou quimica) que conectam o0s constituintes inorganicos e organicos,
sendo que o tipo de ligacéo estabelecida entre as fases é tomado como critério
de classificacdo. Os materiais hibridos da classe | sdo aqueles que
apresentam interagcOes fisicas, interacbes de Van Der Waals, ligacdo de
hidrogénio ou fracas interacfes eletrostaticas entre as duas fases. Os materiais
hibridos da classe Il sdo aqueles que mostram fortes interacdes quimicas entre
0s componentes como ligacdes covalentes ou idnicas com for¢as equivalentes
as ligacdes covalentes [25, 29].

Por meio das rotas de sintese sol-gel, alcoxidos e metacrilatos podem ser

utilizados no preparo de novos materiais hibridos. O processo é caracterizado



por duas reacOes: hidrolise e condensacdo, na qual as propriedades e
morfologia dos materiais dependem destas reacdes e consequentemente o
meio reacional determina tais caracteristicas. Desta forma, controlando a
cinética dos processos de hidrolise e posterior policondensacdo, mediante a
variagdo de pH, é possivel controlar as caracteristicas superficiais dos
produtos, bem como a area superficial e porosidade [16, 27].

Os hibridos podem ser preparados a partir de precursores alcoxidos
metélicos e alcoxido-silanos organicamente modificados, sendo o alcéxido de
silicio um dos componentes inorganicos mais utilizados. Isto € devido ao maior
controle dos processos quimicos envolvidos em sua sintese e cinética
reacional lenta [27], sendo comumente necessaria a adicdo de catalisadores
acidos ou alcalinos que sdo parametros influenciadores e determinantes tanto
para a estrutura quanto para morfologia final do material [30].

Na hidrolise catalisada por acido ocorre uma reacéao eletrofilica, sendo que
a velocidade de condensacdo sera maior que a da hidrdlise,
consequentemente levando a formacédo de cadeias mais longas e menos
ramificadas dando origem a um material compacto microporoso [27]. J& na
hidrolise catalisada por uma base, a reacdo ocorre por meio de uma
substituicdo nucleofilica, sendo que a velocidade de hidrdlise sera maior que a
de condensacéao o que leva a formacéo de cadeias mais ramificadas resultando
em materiais hibridos mais porosos [19, 31]. Os catalisadores comumente
utilizados sé@o acido cloridrico, hidroxido de soédio ou hidréxido de amadnio,
sendo que os fluoretos também podem ser utilizados [28].

O processo sol-gel para sistemas hibridos € o mais empregado, pois
possibilita a obtencdo de componentes altamente dispersos a baixa
temperatura. Tem como principal caracteristica positiva a possibilidade de
manipular a nanoestrutura e as propriedades do composto, a partir do controle
das reacdes de hidrélise e condensacéo e dos processos de agregacéo [32]. E
uma rota de sintese versatil determinada por varias variaveis, tais como:
tempo, temperatura da reagao, concentracbes dos precursores, natureza do
catalisador, dentre outras, que sao determinantes para as propriedades do
produto final [25, 29].

Devido a capacidade de moldar a superficie, potencializar ou até mesmo

gerar propriedades inéditas, os hibridos organico-inorganicos preparados pelo



meétodo sol gel vém sendo relatados como promissores adsorventes para
remocdo de poluentes em meio aquoso, como metais pesados [33], sendo
também utilizados na remocéao de corantes [34].

Menezes e colaboradores (MENEZES et al., 2012) prepararam materiais
de silica orgéanica funcionalizada que sdo matrizes hibridas ricas em grupos
organicos. Sintetizou-se, utilizando o método sol gel, materiais hibridos a base
de silica ibnica contendo o grupo piridinico catidénico variando a porcentagem
molar do precursor inorganico. Os materiais hibridos resultantes foram
aplicados como materiais adsorventes para a remocdo do corante téxtil
vermelho reativo-194 em solugcdo aquosa no qual as capacidades maximas de
adsorc&o foram entre 165 e 196 mg g™ [16].

Copello e colaboradores (COPELLO et al., 2011) sintetizaram hibridos
mesoporosos hidrogel/SiO, utilizando o método sol gel variando em sua
estrutura os precursores quitosana e a quitina na forma de hidrogéis. Foram
testados como biossorventes de quatro corantes (Remazol Black B, Erythrosine
B, Neutral Red e Gentian Violet) e comparadas com o objetivo de avaliar a
quitina como um substituinte plausivel para a quitosana considerando sua
eficiéncia e menor custo. As capacidades maximas de adsorcao foram obtidas
em pH 4 para Remazol Black B, pH 5 para Erythrosine B, pH 6 para Neutral
Red e pH 8 para Gentian Violet [35].

Wawrzkiewcz e colaboradores (WAWRZKIEWCZ et al., 2017) sintetizam
um biossorvente hibrido quitina-lignina que se mostrou eficiente no tratamento
de solugcbes aquosas contendo o corante aniénico Direct Blue 71. Comparou-se
neste trabalho a eficiéncia do hibrido frente ao bioadsorvente de quitina, que é
um dos precursores do hibrido, comprovando que a adicdo da lignina
proporcionou a potencializacdo da adsorcao do corante no qual, a capacidade
maxima de adsorcéo foi obtida com eficiéncia de 91% apds o tempo de contato
de 1 hora [36].

O interesse por materiais hibridos tem crescido consideravelmente nos
altimos anos, com destaque para os hibridos compostos por metacrilatos em
sua fase organica. Esse grande interesse provém, justamente, das suas
propriedades caracteristica, tais como: alta transparéncia, boa resisténcia a
impacto e resisténcia ao aquecimento, o qual sera abostado no item a seguir
[37, 44, 45].



2.2. Materiais Hibridos a base de Metacrilatos

Os metacrilatos sdo amplamente estudados, pois geram polimeros com
excelentes propriedades, tais como boa transparéncia Optica e grande
resisténcia ao impacto. As propriedades fisicas e quimicas desta classe variam
em funcdo da natureza do grupo éster presentes nas estruturas quimicas dos
metacrilatos. Suas propriedades quimicas sao determinadas pelas reacdes que
podem ocorrer nos sitios reativos da molécula, tais como o grupo vinilico
terminal, metila alilico, carboxila do éster e ainda os grupos funcionais
presentes em sua molécula [37].

Dentre os metacrilatos o polimetacrilato de metila (pMMA) (Figura 1) € um
polimero rigido e transparente usualmente chamado de vidro acrilico, é
amplamente utilizado em virtude a sua vasta aplicacdo e propriedades. E
obtido por meio da polimerizacdo do mondmero metacrilato de metila (MMA)
sendo amplamente utilizado como componente organico dos hibridos organico-
inorganicos. Esse interesse deve-se a algumas propriedades, tais como, alta
transparéncia, baixa absorcéo éptica, boa resisténcia ao impacto e moderada
resisténcia ao aquecimento [26, 38].

O pMMA vem sendo estudado também como material adsorvente na
remocao, por exemplo, de fenol em efluentes industriais [39]. Quando ligado a
quitosana apresentou ser um 6timo adsorvente na remoc¢ao de corantes téxteis
azo de diversas estruturas [40] e quando ligado a oxido de ferro possui uma

6tima eficiéncia de remocao dos metais Cu?* e Pb** [23].

Figura 1. Formula quimica estrutural do polimero originado a partir da polimerizagéo
do (MMA) o polimetacrilato de metila (pMMA).
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O polimetacrilato de 2-hidroxietila (pHEMA) (Figura 2) € um hidrogel
polimérico e recebe grande atencdo entre os pesquisadores, pois é facilmente
sintetizado e possui grande aplicabilidade na area biomédica de proteses de
tecidos devido a sua alta biocompatibilidade e alta adsor¢cdo de &gua sem
deformac&o [41]. E obtido por meio da polimerizagdo do monémero metacrilato
de 2-hidroxietila (HEMA) sendo utilizado como componente organico dos
hibridos orgéanico-inorganicos [42].

A presenca de grupos funcionais hidroxido (-OH) na sua superficie pode
ser usada como sitios ativos no processo de adsor¢do. Deste modo, além da
area de materiais biomédicos, engenharia de tecidos e de regeneracéo [41] e
materiais macroporosos funcionalizados, o pHEMA vem sendo estudado na
remocao de metais pesados [37, 43] e como adsorvente de ftalato de dietila
[44], de alizarina [45] e de corantes [46].

O mondmero HEMA vem sedo estudado como novos materiais
adsorventes do corante azul de metileno como pode-se observar no trabalho
de Ferreira e colaboradores. Neste trabalho, os autores funcionalizam a
caulinita que € uma argila mineral, com metacrilatos provenientes do
mondmeros HEMA e também do MPTS que também é utilizado como
precursor da fase inorganica no presente trabalho, formando matrizes hibridas.
Concluindo que os materiais funcionalizados sdo mais eficientes na remogéao

do corante azul de metileno do que os mondmeros e a caulinita separadas [47].

Figura 2: Formula quimica estrutural do polimero originado a partir da polimerizacéo
do (HEMA) o polimetacrilato de 2-hidroxietila (b HEMA).

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/192066
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Ussia e colaboradores (USSIA et al., 2018) também usa o mondémero
HEMA na funcionalizacdo de materiais hibridos. Sintetizaram-se hibridos
variando em sua composi¢cao oxido de zinco e oxido de grafeno juntamente
com o HEMA ou contendo os trés compostos para analisar a eficiéncia da
remocao do corante azul de metileno. Concluiu-se que o oxido de grafeno
contendo o HEMA, obteve uma maior eficiéncia na adsorcdo comparada aos
outros materiais sintetizados [48].

A obtencdo do pMMA e do pHEMA, a partir dos seus mondémeros é por
polimerizacdo radicalar. E um processo simples comparado a outros tipos de
polimerizacdo, pois ndo ha a necessidade de controle rigoroso em sua rota
sintética, possibilitando tal preparo em um laboratério simples. As reacdes
ocorrem em trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo sendo que as
reacBes ocorrem a partir da adi¢cdo de iniciadores térmicos, como o utilizado no
presente trabalho (peroxido de benzoila, BPO) [42, 49].

Para a preparacdo de materiais hibridos siloxano-pMMA e siloxano-
pHEMA, um precursor inorganico amplamente utilizado na sintese é o 3-
MetacriloxiPropilTrimetoxiSilano (MPTS) (Figura 3), que possui em sua
estrutura um grupo formador de cadeia, o que possibilita o acoplamento entre
as fases a partir da copolimerizacdo dos grupamentos organicos. Apresenta em
sua cadeia terminal um grupo metacrilato o que o proporciona alta

compatibilidade com mondmeros de diferentes grupos metacrilato [42, 49].

Figura 3: Férmula quimica estrutural do MPTS, precursor inorgénico utilizado no
presente trabalho.
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2.3. Materiais Hibridos Siloxano-PMMA e/ou Siloxano-PHEMA

Os hibridos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA apresentam como fase
inorganica, o siloxano, e como fase organica os polimeros da classe dos
mondmeros metacrilato pMMA e pHEMA. Dependendo do meio da interagéo
de ambas as fases (formacdo ou n&o de ligacdes covalentes) e dos
precursores utilizados, pode-se obter hibridos tanto da classe |, quanto da
classe Il [27, 28].

A importdncia destes materiais € proveniente da sua obtencdo em
diversas areas, sendo que, uma das aplica¢cdes comerciais mais difundidas é o
seu uso como revestimentos. Esses filmes hibridos combinam propriedades de
polimeros organicos e materiais ceramicos. Os componentes inorganicos
acrescentam a durabilidade, resisténcia aos riscos e a adesao aos substratos
metélicos, enquanto os componentes organicos adicionam a flexibilidade,
densidade e compatibilidade funcional [32].

Agregando a capacidade de moldar a superficie dos hibridos organico-
inorganicos siloxano-pMMA ou siloxano-pHEMA preparados pelo método sol
gel, pode-se obter materiais com estruturas dispersas em formas de gaiolas
(Figura 10), constituido por grupos de silica (MPTS) circundados por grupos
organicos (MMA e HEMA) [50], que proporciona 6timas caracteristicas porosas
(Figura 4; F1) [51]. Estas caracteristicas tornam os materiais hibridos
promissores adsorventes para serem utilizados na remocdo de poluentes em
meio aquoso.

Existem poucos trabalhos na literatura sobre materiais hibridos siloxano-
PMMA ou siloxano- pHEMA como adsorventes de corantes, 0 que torna a
proposta deste projeto inovador. Entretanto, pode-se citar o trabalho de Jamwal
e colboradores (JAMWAL et al., 2017) que sintetizaram hibridos de silica com
PMMA a partir de tetraetil ortosilicato (TEOS) e alcool polivinilico (PVA) em
emulsdo. O hibrido adsorvente mostrou uma excelente capacidade de remocao

do corante azul de metileno com adsor¢do maxima a pH 9 e 45 °C [22].



Figura 4: Provaveis estruturas dos materiais hibridos siloxano-pMMA obtidos pelo
método sol gel de sintese. F1: ilustracdo do poro de material hibrido que pode ser
formado pelos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA.

Fonte: Adaptacdo de (ZAIONCZ et al., 2010: SASSI et al., 2002).

Jamwal e colaboradores (JAMWAL et al., 2016) sintetizaram, utilizando o
método sol-gel, novos materiais hibridos-metacrilato a base de silica titanica e
do mondémero HEMA para remocdo de fons Cu®*. Neste trabalho o autor
utilizou os 6xidos de silicio e de titdnio como fase inorganica, e o HEMA como
fase organica. O hibrido formado por SiO,/TiO,JHEMA mostrou-se eficiente na
remoc&o de fons Cu®* com uma sorcdo de 192 mg g™ dos ions metalicos [52].

Moradi e colaboradores (MORADI et al., 2012) sintetizaram materiais
poliméricos com polimetacrilato de 2-hidroxietila (PHEMA) e um copolimero
P(MMA-HEMA) com metacrilato de 2-hidroxietila juntamente com o mondémero
metacrilato de metila como superficies adsorventes de ions metalicos em
solugdes aquosas, os quais foram investigados com relacdo as mudangas no
pH da solugcédo, composicdo do adsorvente, tempo de contato e temperatura.
Verificou-se que a capacidade de remocdo do PHEMA foi de 0,7, 0,8 e 3,0 mg
g’ e capacidade de remocédo de P(MMA-HEMA) foi bem superior, de 28,8, 31,1
e 31,4 mg g™ para os ions Co (l1), Cu (Il) e Pb (ll), respectivamente [53].
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Bayaramoglu e colaboradores (BAYARAMOGLU et al., 2012) sintetizaram
esferas magnéticas de poli(HEMA-co-MMA) a partir de 2-hidroxietilmetacrilato
(HEMA) e metilmetacrilato (MMA) na presenca de FeCl®. As esferas foram
enxertadas com poli(metacrilato de glicidilo; (GMA)) e os grupos epoxi das
p(GMA) enxertadas foram convertidos em grupos aminos. As esferas foram
caracterizadas e testadas como material adsorvente do corante Reactive
Green-19 (RG-19). A capacidade de adsorcdo das esferas magnéticas foi de
84,6 mg g* em pH 3 [54].

2.4 Remocao de Corantes Téxteis em Meio AqQuoso

Os corantes sdo compostos quimicos que devido a sua estrutura com
grupos especificos sado capazes de fixar-se as diversas superficies, lhe
conferindo coloragéo [55]. A maioria dos corantes € de origem sintética, sendo
utilizados em muitos setores industriais, tais como o setor téxtil, alimentos,
plasticos, cosméticos, dentre outros. Esses compostos possuem moléculas
organicas complexas, resistentes a acdo de radiac6es luminosas e de uma
vasta quantidade de compostos quimicos presentes em detergentes e produtos
de limpeza [56].

No mundo, mais de 100 mil corantes sdo conhecidos, possuindo uma
producdo anual de 700 mil toneladas. O consumo do setor téxtil equivale a 10
mil toneladas ao ano e acredita-se que 1% desse total seja descartado no meio
ambiente em efluentes aquaticos. No Brasil, o setor téxtil utiliza
aproximadamente 20 toneladas de corantes ao ano, sendo cerca de 20%
desse total descartados em efluentes, provocando graves danos aos
ecossistemas e a saude da populacédo [13, 56].

Os descartes destes residuos sem tratamentos apropriados tém
causados muitos problemas, tais como o aumento da toxicidade, reducdo da
penetracdo da luz em ambientes aquaticos, prejudicando a fotossintese de
varias espécies encontradas nos ambientes aquaticos [5, 6]. Os corantes
também sédo prejudiciais a saude humana, podendo causar nauseas, vomitos,
diarreia, dor de cabeca intensa, necrose do tecido humano, disfungéo do rim,
sistema reprodutivo, figado, cérebro e sistema nervoso central [4, 56].

No Brasil, a resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio

Ambiente) n° 430/2011, que estabelece os padrdes de lancamentos de
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efluentes nos corpos hidricos brasileiros, ndo fixa valores maximos para a
avaliacdo das variacbes de cor dos efluentes. Entretanto, esse Conselho
estabelece que o lancamento ndo possa modificar a caracteristica original do
corpo receptor, devendo atender aos padrbes estabelecidos na resolugao
vigente, sendo que o efluente ndo devera causar ou possuir potencial para
causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos do corpo receptor, segundo 0s
critérios estabelecidos pelo 6érgdo ambiental competente [57].

Nas moléculas dos corantes existem dois componentes importantes: 0s
grupos cromoéforos, que sdo responsaveis pela producdo da coloragdo e os
auxocromos, que aumentam a afinidade do corante as fibras. Os corantes
utilizados na industria téxtil sdo classificados como basicos, acidos, reativos,
diretos, azo, mordentes, dispersos e de enxofre. Na maioria deles, os corantes
do tipo azo, que apresentam como grupo cromoforo (-N=N-), € a principal
classe de corantes usados nas industrias. Os corantes geralmente s&o
classificados em corantes catidnicos, aniénicos e nao iénicos [56, 58].

Dentre estes, o0 azul de metileno (AZM) € um corante classificado como
reativo catiénico, sendo um composto aromatico heterociclico, de massa molar
de 373,92 g mol™* e férmula molecular C16H15N3SCI (Figura 5), sendo bastante
solivel em &gua e etanol. A temperatura ambiente, apresenta-se como um
solido, inodoro, de coloragdo verde-escuro na forma de pd, que produz
tipicamente solugcdes azuis quando dissolvido em &gua, possuindo uma
variedade de aplicacbes: tingimento de algodao, las e papel, tinturas para
cabelos, etc [3, 59].

Figura 5: Estrutura quimica do corante azul de metileno AZM.

H"-.I s
HyC. + JCH
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Fonte: Adaptacdo de MOGHADDAM et al., 2019.
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O AZM foi estudado no presente trabalho devido a sua interacéo
com suportes solidos, sendo até utilizado como um composto modelo para a
remocado de corantes e de contaminantes organicos a partir de solucdes
aquosas. Isso é observado no relativo grande numero de trabalhos publicados,
como se pode ver no trabalho de Rafatullah e colaboradores (Figura 6), no qual
aborda o vasto numero de trabalho que utilizam o corante azul de metileno em
seus testes de sorcao [60]. Ha ainda trabalhos recentes como o de Yang e
colaboradores [61], e 0s mais antigos, como o de Richard e colaboradores [62].
A exposicao aguda do AZM pode causar efeitos prejudiciais a saude humana e
de animais, como: irritacdo nos olhos, aumento do batimento cardiaco, dor de

cabeca intensa, naduseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido humano [3, 60].

Figura 6: Materiais adsorventes utilizados de 1986 a 2010 na remogé&o do corante azul
de metileno (AZM) pulblicados no trabalho de Rafatullah e colaboradores.
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Fonte: Adaptacdo de RAFATULLAH et al., 2010.

A remocao de corantes como o azul de metileno em aguas residuais
provenientes da industria téxtil, tem se tornado um grande desafio em virtude
da ineficiéncia de processos convencionais de remocéo e degradacédo destes
poluentes. Devido a tal fato, muitos processos de tratamento destes efluentes
tém sido aplicados em degradacdo fotolitica e eletroquimica, processos de
adsorcao [63] e precipitacdo, tratamento com microrganismos [64] e outros

materiais de natureza bioldgica [55], flotagdo, oxidacdo, coagulacdo quimica e
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eletrdlise [58]. No entanto os varios métodos mencionados podem ser divididos
em trés tipos principais que sdo: bioldgicos, quimicos e fisicos [11].

No Quadro 1 sdo apresentados os principais métodos utilizados na
remogédo de corantes em efluentes com suas vantagens e desvantagens.
Observa-se que alguns métodos convencionais apresentam altos custos de
operacdo, sendo que alguns sao ineficientes para remover varios tipos de

corantes encontrados em aguas residuais [56, 58, 65].

Quadro 1: Vantagens e desvantagens de algumas técnicas utilizadas para a remoc¢ao
de corantes de aguas residuais.

Tecnologias

Vantagens

Desvantagens

Coagulacao e

Floculacéo

Simples e

economicamente viavel.

Manuseio e problemas

de disposicao.

Biodegradacao

Economicamente

atrativa e boa eficiéncia.

Processo lento,

ambiente favoravel

Adsorgao com carvao
ativado

Efetivo com alta
capacidade de remocéo.

Alto custo

(Matéria prima).

Membrana de separacgao

Remove vérios tipos de
corantes com alta

eficiéncia.

Alto custo e ineficientes
para tratamento de

grandes volumes.

Processos oxidativos

avancados

Sem producéo de lodo e
consumo de poucos

produtos quimicos.

Formacéao de

subprodutos e alto custo.

Bioadssorventes

seletivos

Altamente seletivo e

custo bhaixo.

Requer modificacéo

guimica.

Biomassas

Baixo custo, boa
eficiéncia, seletividade e
sem nenhum efeito

toxico.

Processo lento
dependente de fatores
externos como pH e

sais.

Fonte: Adaptacao de CRINI, 2006; SALLEH, 2011; YAGUB, 2014.
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Diante dos varios métodos quimicos, biologicos e fisicos descritos no
Quadro 1, a adsorcdo ganha destaque, sendo uma das técnicas amplamente
utiizadas em processos de remocdo de poluentes em meio aquoso,
principalmente pela sua boa eficicia e simplicidade [65]. Enumeras abordagem
utilizando diferentes tipos de materiais adsorventes vém sendo estudadas em
todo o mundo (Figura 6) [60], sendo trabalhos que buscam novos materiais que
tenham maior eficacia, baixo custo e maior eficiencia contra poluentes

encontrados em efluetes [11].

2.5 Adsorcéao

Adsorcdo € definida como sendo um processo fisico-quimico de
transferéncia de massa quando um gas ou soluto liquido (adsorbato) se
acumula na superficie de um sélido (adsorvente) formando um filme de
dimensdo molecular ou atdmica, possibilitando a separacdo dos componentes
desses fluidos até que se alcance o equilibrio ou a saturacao da superficie do
adsorvente [11, 66]. Os processos de adsor¢cdo sdo amplamente estudados e
possuem termos especificos (Figura 7) para evitar interpretacdes ambiguas ou
equivocadas, sendo que o termo “sor¢cdao” €& designado inicialmente as
interacbes entre o adsorvente e o adsorbato, quando ainda ndo se tém
informagdes que possam afirmar que a interagcdo ocorre majoritariamente por
difusdo externa ou no interior do adsorvente (difuséo intraparticula) [67].

Figura 7: Termos basicos utilizados nos processos de sorcéo.

Carvao Ativado, Biocarvoes, etc. Ca?, Azul de f_‘f’e"’e"°' Tenon ete.

Monocamada Sitio ativo ocupado

TR / Sitio ativo néo
/ ocupado
o Sitio ativo
Multicamada -
Bloqueio de poros

<_\Superﬁcie ou
4 interface

Camada .
limite ; Adsorcao
®_ o +

=] Absorcao

Dessorcao Sorgao

Fonte: Adaptacdo de TRAN et al., 2017.

15



Dependendo das interacbes, forcas e intensidades envolvidas entre o
adsorvente e o adsorbato, a adsorcdo pode ser classificada em dois tipos:
fisica (fisissorcdo) ou quimica (quimissorcdo) (Quadro 2) [68]. Na adsorcao
fisica, as interagBes entre o adsorbato e a superficie do adsorvente envolvem
forcas intermoleculares relativamente fracas podendo ser atribuida as forcas de
Van der Waals, hidrofobicidade, ligagdes de hidrogénio, polaridades, interacdes
estaticas e interacdes entre dipolos. Na adsor¢cdo quimica, tal interacdo envolve
a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente resultando em uma reacdo quimica na qual sao
formadas novas ligacdes [11, 56, 69]. No Quadro 2 sdo apresentadas as

principais diferencas entre a adsorcao fisica e quimica.

Quadro 2: Principais diferencas entre adsorc¢éo fisica e adsor¢éo quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Causadas por interacdes fracas Causada por fortes ligacdes
como as de van der Waals. envolvendo troca de elétrons.
AH < 20 kJ mol™ AH > 20 kJ mol™
Multicamadas de adsorc¢ao. Monocamada de adsorc¢ao.
Superficie ndo seletiva Superficie seletiva
Tipicamente lenta. Tipicamente rapida.
Reversivel. Frequentemente irreversivel.

Fonte: Adaptacao de (TEIXEIRA et al., 2001; NGULUBE et al., 2017).

A adsorcdo é um processo conhecido de separacdo e um método eficaz
para aplicacdes de descontaminacéo de efluentes. Alguns autores a considera
superior as demais técnicas, pois promove a reutilizacdo do solvente, possui
um otimo custo inicial e simplicidade [12, 60]. No entanto, também possui
algumas desvantagens como: baixa eficiéncia na remoc¢éo de alguns corantes
concentrados, alto custo quando se usa o carvao ativado e a dependéncia do

pH, que precisa ser ajustado para que se alcance uma maxima eficiéncia [11].
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Por ser um fenébmeno de superficie, alguns fatores tornam-se
determinantes para que ocorram umas interacdes adequadas entre o
adsorvente e o adsorbato na busca de uma maior eficiéncia da adsorcao. Estes
fatores sdo: caracteristicas do adsorvente como: area superficial, pois quanto
maior for a superficie externa, mais favoravel pode ser a adsorcéo,

caracteristicas do adsorbato, temperatura, pH do meio, dentre outros [1, 56].

2.5.1 Fatores que Influenciam o Processo de Adsorcao

As propriedades fisicas e quimicas dos adsorventes sdo determinantes
em processos adsortivos, bem como: a area superficial, porosidade, tamanho,
volume e distribuicdo dos poros e os tipos de grupos funcionais existentes na
superficie. Portanto, quanto maior a porosidade do sélido, maior a superficie
disponivel para a interacdo entre o adsorvente e adsorbato, o que pode ser
favoravel para o alcance de uma maior eficiéncia na adsor¢cdo de compostos
[66].

As dimensdes das espécies que serdo adsorvidas sdo sempre
importantes quando a taxa de adsor¢céo € dependente da difusdo do adsorvato
nas cavidades das particulas adsorventes. Outra caracteristica de forte
influéncia é a polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie terd uma
maior afinidade para o solvente ou para o adsorvente. Ou seja, se 0 adsorvente
for apolar, as moléculas com baixa polaridade terdo uma maior preferéncia as
gue apresentam elevadas polaridade [58].

A variacdo da temperatura do meio de adsor¢cdo afeta principalmente a
constante de velocidade dos processos de interagdo que ocorrem nas
interfaces adsorvente-adsorbato, pois 0 aumento na temperatura pode
ocasionar elevacdo da energia cinética e consequentemente a alteracdo da
mobilidade das espécies do adsorvato, 0 que provoca um aumento na taxa de
difusdo do adsorvato nas espécies adsorventes, havendo, como consequéncia,
0 aumento da eficiéncia na adsorcao [56]. A variacdo da temperatura também
pode afetar a viscosidade da solugdo, o que provoca um aumento da taxa de
difusdo das moléculas do adsorvato, e pode ocasionar a alteracdo do estado
de equilibrio da adsorcdo para um determinado adsorvato, além de ser um
indicador da natureza da adsorcdo, seja ela um processo endotérmico ou

exotérmico [56, 70].
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A elevacdo da temperatura também pode produzir desobstrucdes de
poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo e difusédo
de moléculas maiores do adsorvato para o interior do adsorvente. A velocidade
de varios processos fisico-quimicos aumenta consideravelmente com a
elevacdo da temperatura, cuja dependéncia é verificada na constante de
velocidade de adsorcdo, determinada em experimentos em diferentes
temperaturas [66].

O pH do meio de adsor¢do € um fator muito importante nos processos de
adsorcao, principalmente quando esse processo € utilizado para remocao de
efluentes aquéticos contendo corantes. O pH do meio controlara o tipo e a
magnitude das espécies quimicas formadas pelas moléculas do adsorbato.
Dessa forma, em uma solucdo de pH > 7, a porcentagem de remoc¢éo aumenta
para adsorcao de corantes catidnicos, pois a densidade de cargas positivas na
interface da solucdo diminui e a superficie adsorvente torna-se carregada
negativamente, fator que diminui a adsorcdo de corantes anidnicos no qual o
inverso acontece, ou seja, em solucdo de pH < 7 a adsorcdo de corantes
anidnicos sera favorecida [56, 71].

A tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente
carregada em funcao do pH, € determinada por meio do pH em func&o do seu
ponto de carga zero (pHpcz), que é o valor correspondente ao pH da solucdo
em que ocorre a igualdade das cargas superficiais positivas e negativas, no
qual a densidade de cargas superficial sera igual a zero [67]. Portanto para
valores de pH inferiores ao pHpcz), a carga superficial € majoritariamente
positiva e a adsorcao de anions é favorecida e para valores de pH superiores
ao pHpzc, a carga superficial € majoritariamente negativa e a adsorcdo de

cations é favorecida [58, 71].

2.5.2 Isotermas de Adsorcéo e Dessorcéao de Nitrogénio

A isoterma de adsorcdo e dessorcdo é um grafico que relaciona a
guantidade de gas adsorvido e dessorvido na superficie de um material em
funcd@o da pressdao relativa de um gas aplicado a uma temperatura constante.
As isotermas auxiliam na determinacdo da capacidade de adsorcdo do
material, pois os formatos das suas curvas podem revelar detalhes sobre as

suas caracteristicas porosas. A utilizagdo da adsorcdo de gases (argbnio ou
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nitrogénio) em temperatura criogénica € amplamente utilizada na
caracterizacdo morfolégica de novos materiais adsorventes [72].

As caracteristicas porosas dos materiais sdo analisadas por meio dos
formatos das isotermas provenientes da adsor¢cao obtidas experimentalmente
por meio da quantidade crescente de gas adsorvido até atingir a saturacado
(P/Po = 1) e da dessorcao, obtida ao se fazer o caminho inverso. Na Figura 8,
observa-se o formato caracteristico da isoterma e a relacdo do processo que
compdem os estagios. O primeiro estagio esté relacionado a condensacao do
gas em microporos, o segundo com a formacdo da monocamada superficial, o
terceiro relaciona a formacédo das multicamadas na superficie e o quarto

estagio decorre da condensacao do gas nas areas mesoporosas [73].

Figura 8: Isoterma de adsorgéo e 0s estagios caracteristicos decorrentes do processo
de adsorcao de gas.
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Fonte: Adaptacdo de (Reis, 2013).

Atualmente, sdo conhecidas grandes variacbes de formas das
isotermas de adsorcdo fisica, porém todas sdo variacbes dos seis tipos
principais apresentados na Figura 9. As isotermas do tipo | sdo cdncavas,

caracteristico de solidos microporosos. O tipo Il € a forma mais caracteristica
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das isotermas e sao atribuidas a materiais ndo porosos ou macroporosos. O
tipo Ill € bem incomum, porém alguns sistemas podem apresentar esse tipo de
curvatura gradual. O tipo IV é caracteristico de materiais mesoporosos. O tipo
V é incomum, e ocorre quando a interacdo do gas com o adsorvente poroso é
fraca. O tipo VI é caracteristico de materiais com superficies uniformes n&o
porosos [72, 74, 75].

Figura 9: Isotermas de adsorcdo de gas e Histerese proveniente das isotermas de
adsorcéo VeV

Quantidade de Gas Adsorvido

Pressao Relativa P/P,

Fonte: Adaptacado de (Sing et al., 1985).

Observa-se que as isotermas do tipo IV e V possuem formatos diferentes
das demais com formacdo de duas curvas formadas quando os poros do
material sdo preenchidos com nitrogénio em seu estado liquido (condensacédo
capilar), assim as pressdes de saturacéo e de evaporacao no interior dos poros
diferem. Tal fenbmeno é chamado de histerese, e esta associada a
condensacao do gas em estruturas mesoporosas [72, 75].

Embora os fatores que provocam a histereses na adsor¢do nédo sejam
totalmente compreendidos, seus determinados formatos foram encontrados em

estruturas porosas conhecidas [72]. O tipo H1 € associado a materiais porosos
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provenientes de aglomerado de esferas uniformes. O tipo H2 geralmente é
associado a materiais com poros de diametro estreitos, porém com grande
volume interno. O tipo H3 e H4 séo associados a materiais que possuem poros
em forma de fendas, porém € relacionado a materiais mesoporosos e

MICroporosos respectivamente [72, 74].

2.6. Modelos Cinéticos de Processos de Adsorcao Solido/Solucéo

A cinética de adsorcao define-se como o estudo e a analise das taxas de
remocao dos adsorbatos nas fases fluidas em funcdo do tempo de contato
adsorvente-adsorbato, no qual ocorre a sorcdo de um ou mais componentes na
superficie externa ou nos poros do adsorvente [66, 67]. A avaliacdo da cinética
dos processos de adsorcdo € um passo importante para o dimensionamento de
sistemas utilizados para o tratamento de efluentes. Isso se deve ao fato de que
os estudos cinéticos desses processos fornecem informacfes quanto ao
mecanismo de sorcao, das etapas controladoras dos processos e, além disso,
possibilita os célculos das velocidades das sor¢cdes do adsorbato no
adsorvente. Essa ultima informacéo ir4 determinar o tempo de residéncia do
adsorvato na interface solucdo-material adsorvente [76].

De acordo com alguns autores [66, 77], a descricdo da cinética de sor¢ao
€ relativamente complexa, pois se precisa levar em consideracao a evolugado
dos processos em condi¢Bes de ndo-equilibrio. De um modo geral, 0 processo
de sorcdo é descrito em quatro etapas principais as quais sao ilustradas na
Figura 10 [67]:

1. Transporte do soluto para o interior da solucéo;

2. Difusdo do soluto pelo filme liquido que circunda as particulas do
adsorvente (difusdo externa);

3. Difuséo do soluto no liquido intersticial do adsorvente e ao longo dos
poros (difuséo intraparticula);

4. Adsorcao/dessorcao do soluto na/da superficie do adsorvente.
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Figura 10: Etapas do processo de transporte durante a sorcdo de um composto por
um adsorvente poroso.
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4.Adsorgao
(Ethpa Rapida

Fonte: Adaptacédo de (TRAN et al., 2017).

Existem varios modelos utilizados para avaliar a cinética dos processos
de sorcédo. Dentre eles, os mais aplicados em trabalhos de adsorcdo de
poluentes sdo os modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren e o de
pseudos-segunda ordem de Ho e McKay [78]. No entanto, outros modelos
também sao utilizados com frequéncia como: Constantes Cinéticas Variaveis
[79, 80], de Morris-Weber [81] e o0 modelo de Elovich que € o Unico que
pressuponha os sitios ativos dos materiais sendo heterogéneos entre si [67].

Os modelos cinéticos e suas aplicabilidades séo verificados por meio de
graficos que representam as suas equagfes mateméaticas linearizadas.
Tipicamente, o modelo que apresentar um coeficiente de determinacédo (R?)
mais préoximo da unidade é o que melhor descreve 0s processos mecanisticos
cinéticos da sorcdo. No entanto, é importante que os valores da capacidade de
adsorcdo obtido experimentalmente (Q; (mg g?)) sejam semelhantes aos
obtidos pelos modelos aplicados.
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2.6.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

Lagergren apresentou uma equacdo empirica de velocidade para
descrever o processo cinético de adsorcao [82]. Essa equacao, denominada de
equacdo de pseudo-primeira ordem é um dos modelos mais antigos que
descreve a cinética da adsorcdo em sistemas solido-liquido [83, 84]. O modelo
implica que a sorcdo s6 ocorre em sitios ativos sem interacdo entre 0s
adsorbatos, e que a sor¢cao maxima corresponde a formacdo de monocamadas
saturadas na superficie do adsorvente e regulada por uma equacao cinética de
primeira ordem [84].

Esse modelo pode ser representado, em sua forma diferencial, pela

equacao 1 [77]:

d
= ky (QF - Q) eq. 1

No qual Q:*® e Q; (mg g) sdo as quantidades de adsorvato sorvidas por
grama do adsorvente no equilibrio em um determinado tempo de contato t, e k;
(min™!) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem. O termo (Q:** —
Qi) é considerado a forca motriz do processo de sorcdo, sendo que 0s
processos costumam ser mais rapidos quando maior for esse termo
numericamente [77, 84].

Integrando-se a equacdo 1 em sua forma diferencial para as condicbes
limites t =0at=1t ede Q: =0 a Q; = Q), a expressdo obtida pode ser

rearranjada, de acordo com a equagao 2 [67]:

Q. = Q;"[1—exp~ 1] eq. 2
Q: é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g™);
Q:*" é a quantidade sorvida no equilibrio (mg g™);

ki1 é a constante cinética de pseudo-primeira ordem (min™).

A equacao pode ser convertida em uma forma linearizada apropriada

como pode-se observar na equacéo 3 [77].
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In(Q;? — Q) = In(Q;") — kyt eq. 3

A constante cinética de pseudo-primeira ordem e a quantidade méaxima
tedrica sorvida no equilibrio podem ser calculadas a partir de gréficos
(In (@9 = Qy) vs t). Para a obtencdo desse tipo de curva, os valores de Q;*
utilizados, sdo determinados através da extrapolacdo das curvas cinéticas de
sorcdo Q; Experimental vs tempo t. O coeficiente angular € numericamente

igual a k; e o coeficiente linear € numericamente igual a In (Q;*7) [84].

2.6.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho e
Mckay [85], no qual esse modelo assume que 0s processos de sor¢céo entre 0
adsorvente e o adsorbato sdo predominantemente quimicos [83], no entanto,
para chegar a tal afirmacéo, sdo necessarias a utilizacdo de técnicas analiticas
de caracterizacdes que descrevam adequadamente 0S processos de sorcéo
[67].

Tal modelo, em sua forma diferencial, pode ser representado pela

equacao 4 [77]:

d
=k Q)7 - Q) eq. 4

No qual Q:*® e Q; (mg g) sdo as quantidades de adsorvato sorvidas por
grama do adsorvente no equilibrio e em um determinado tempo t, e ko, (g mg
'min™) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem [67, 77].

Integrando-se a equacdo em sua forma diferencial para as condicbes
limites (det=0at=t e de Q=0 a Q: =Q), a expressao obtida pode ser
rearranjada, de acordo com a equacéao 5 [83]:

k eq 2

T 1- (k2 Q{0
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Q: é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g™);
Q:* é a quantidade sorvida no equilibrio (mg g™);

k, é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg™*min™).

A equacao pode ser convertida em uma forma linearizada apropriada

como pode-se observar na equacéao 6 [86].

t 1 1
— = ——g5 1+ %7
Q: k(@M% @7

t eq. 6

A quantidade sorvida no equilibrio e a constante cinética de pseudo-
segunda ordem podem ser calculadas a partir da inclinacdo e da interseccéo
da reta, respectivamente, em um grafico (t/Q; vs t). A inclinacdo da reta é igual
1/Q% e a interseccdo com o eixo y serd numericamente igual a 1/(k2(Q:%%)?).
Através do modelo de pseudo-segunda ordem, também €& possivel definir a
constante inicial (instantanea) de velocidade (h), quando t tende a zero, no
qual, h = ko(Q:*%)? [67, 83].

E importante observar que os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem levam em consideracdo que as constantes cinéticas
nao sofrem variacdes durante todo o processo de sor¢do, o que nao ocorre em
todos os casos estudados [87]. Tais modelos também ndo preveem processos
de sorcdo em que as ordens cinéticas sejam diferentes de 1 ou 2. Portanto, um
modelo cinético adicional, chamado de modelo cinético de ordem variavel vem
sendo aplicado em varios sistemas de sor¢cdo com bons ajustes entre os dados

experimentais e tedricos [86, 88].

2.6.3. Modelo de Constantes Variaveis

O modelo de constantes variaveis € descrita pela equacao 7 [89]:

d
=k Q)7 - Q" eq. 7

Esse modelo pressupde que as constantes cinéticas podem apresentar

variacdes, sugerindo que o processo de sor¢cdo em interfaces solido-solucdo
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podem apresentar mudancas de mecanismos em funcdo do tempo de contato
entre adsorvente e o adsorbato [89, 90].

Integrando-se a equacdo em sua forma diferencial para as condicdes
limites (det=0at=1t ede Q=0 a Q: =Q), a expressao obtida pode ser
rearranjada, de acordo com a equacao 8 [80, 90]:

Q.= fq[l — exp~ ki t) ni] eq. 8

Q: é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g™);

Q:* é a quantidade sorvida no equilibrio (mg g™);

ki € a constante cinética de sorcdo (min') em funcdo da quantidade de
processos cinéticos detectaveis (i= 1, 2, 3, 4...);

n; € um parametro de ajuste adimensional, relacionado ao tipo de interacao
preponderante adsorvente-adsorbato, em funcdo da quantidade de processos
cinéticos detectaveis (i=1,2,3,...).

A equacdo 9 [81] ne forma linearizada é:

eq

In <ln (£+)> =n;Ink; +n;Int eq. 9
Qt _Qt

As constantes cinéticas desse modelo sdo calculadas a partir da
construcdo das curvas (In(In(Q*%/(Q*Y — Qy)) vs In t). A constante n; do
modelo de ordem variavel € numericamente igual a inclinagcdo dos segmentos
de reta obtidos e k; pode ser calculada a partir das interseccées dos segmentos
de reta obtidos, onde a intersec¢do serd numericamente igual a (n; Ink;). Essa
equacao cinética pode ser aplicada em varias etapas, por varios trechos
lineares da curva obtida através da equacdo 6, assim gerando valores
diferentes de n; e ki para cada segmento linear. A obteng&o de varios valores de
n; e ki tem que serem avaliadas pelo comparativo dos valores dos coeficientes

lineares (R?) das diversas etapas hipotéticas [80, 81, 88].
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2.6.4. Modelo de Elovich

O modelo de Elovich vem sendo utilizado para descrever parametros
cinéticos, levando-se em consideracdo a presenca de sitios de sorcéo
tipicamente heterogéneos entre si. Tal modelo tem sido usado nos estudos de
cinética de interfaces soélido-solucdo, no qual, utilizando o modelo de Elovich é
possivel calcular parametros de sorcdo e dessorcao, tipicamente quando as
sor¢des ocorrem em tempos relativamente rapidos. A partir da equacéo 10 [67,

89], calculam-se os valores dos parametros cinéticos desse modelo.

Q, = % In(1+ apt) eq. 10
Q: é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g™);
B é a constante de dessorcéo do adsorbato (g mg™);

a é a constante de velocidade inicial (mg g*min™), quando Q;tende a zero.

Assumindo-se que o termo aft é maior que a unidade (apt >>>1), tem-se a
equacao 11 [67, 83]:

1 1
Qt:Elnt+Eln(aﬁ) eq. 11
As constantes 3 e a do modelo de Elovich podem ser calculadas a partir
da inclinacédo e da interseccao da reta respectivamente, em um gréafico de (Q
vs In t). No qual, a inclinacdo é numericamente igual a1/ e a interseccéo é

numericamente igual a1/ (In a) [67].

2.6.5. Modelo de Morris-Weber

Esse modelo leva em consideracdo que ocorre difusdo intraparticula do
adsorbato para os sitios mais internos do adsorvente. Dessa forma, esse
modelo descreve um dado processo cinético, aonde inicialmente o adsorbato
migra para o interior dos sitios internos do adsorvente utilizando os macros
poros, ocorrendo posterior difusdo pelos microporos do adsorvente. Um

terceiro estagio € também encontrado, relacionado ao equilibrio de sor¢do. A
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partir do uso da equacao 12 [67, 89], calculam-se as constantes cinéticas

descritas.

1
Qt = kdif tE +C eqd. 12

Q: é a quantidade sorvida em um determinado tempo t (mg g™);

kqit € a constante cinética de difus&o intraparticula (mg (g min*?)?);

C é a constante relacionada com a magnitude da camada de resisténcia a
difusdo externa do adsorbato ou (“Boundary layer effect”). Quanto maior for o
valor de C, maior sera a resisténcia a difusdo do adsorbato nos poros do
adsorvente [67].

Dessa maneira, construindo-se gréficos de (Q; vs t'?

), a constante kgjs €
numericamente igual a inclinacdo da reta obtida e a constante C ¢é

numericamente igual ao coeficiente linear da reta [89].

2.6.6. Avaliacao Estatistica dos Ajustes dos Modelos Cinéticos

Para avaliar os valores numéricos de Q; calculados pelos modelos
cinéticos e garantir validade e confiabilidade dos parametros obtidos, €
necessaria a utilizacdo de outras metodologias matematicas que se possam
avaliar a aplicabilidade desses modelos cinéticos.

O desvio padrdao (S.D.) adaptado é um dos parametros estatisticos
utilizados para analisar as distribuicbes de medidas em torno da média dos
valores reais, determinando a dispersao em torno dos resultados experimentais
e calculados pelos modelos. Numericamente € a raiz quadrada da variancia,
que quando o valor obtido corresponde a zero indica que ndo ha variacdo, ou
seja, que todos os valores sao iguais a média. O calculo do desvio padrdo
adaptado para n medidas de quantidades adsorvidas (Q;) é dada pela equacgéo
13 [67, 87]:

exp

2|
S.D.= %

n—-1

2
Q7P QZ’“"’)]

eq. 13
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Q" é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtidos
experimentalmente;

Q™°? é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtida utilizando os
modelos mateméticos cinéticos;

n € o numero de pontos experimentais;

Outro modelo matematico utilizado para a avaliacdo dos modelos
cinéticos é o chi-quadrado (X% (equacdo 14) [90], no qual, tal modelo
estatistico compara as possiveis divergéncias entre as frequéncias observadas
e esperadas para determinados eventos. E empregado para verificar se a
frequéncia de um dado acontecimento observado em uma amostra se desvia
da frequéncia que € supostamente esperada [67, 90].

Em processos de adsorcdo, esse modelo é utilizado na verificacdo dos
ajustes obtidos através dos modelos, se 0s mesmos obtém valores préximos
aos experimentais. Assim, quanto menores forem as diferencas entre os
valores experimentais e calculados, menores serédo os valores do chi-quadrado
X?, consequentemente melhores ser&o os ajustes dos dados experimentais ao

modelo cinético empregado [67].

exp _ pmod\2
X2=Y <—(Qt me; ) ) eq. 14
t

Q:”? é a quantidade sorvida em um determinado tempo t, obtidos
experimentalmente;

Q™Y ¢ a quantidade sorvida no equilibrio, obtidos utilizando os modelos

matematicos cinéticos;

2.6.7. Energia de Ativacdo dos Processos de Sorc¢éo dos Hibridos

A energia de ativacdo é um fator importante para determinar a velocidade
de uma reacdo. Em uma determinada temperatura, quanto maior a energia de
ativacdo, a reacao se torna mais lenta; e quanto menor a energia de ativacao, a
reacado ocorre com uma maior velocidade. Chen e colaboradores aborda em
seu trabalho que, a temperatura ambiente, energias de ativacdo menores que

40 kJ mol™, representam taxas de reacdo rapidas; se as energias forem
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maiores que 120 kJ mol™, a taxa da reacdo é bastante lenta [91]. Calculam-se
a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial a partir da equacdo de
Arrhenius (equacdo 15) e sua forma linearizada (equacdo 16) [36, 80],
utilizando-se o0s valores das constantes cinéticas dos modelos que

apresentaram os melhores ajustes matematicos analisados anteriormente:

(ke
k, = A.exp \RrT eg. 15
lnkn=lnA—% eq. 16

k, é a constante de velocidade do modelo cinético de pseudo-primeira ordem
ou do modelo de constantes variaveis (min™);

E. é a energia de ativacdo de sorcado (kJ mol™);

R é a constante universal dos gases (8,314 J K*mol™);

T é a temperatura (K);

A é o fator pré-exponencial (fator de frequéncia, min™) e esta relacionado ao
namero médio de interacbes adsorbato-adsorvente por unidade de tempo.

A energia de ativacao e o fator pré-exponencial sdo calculadas a partir da
inclinacdo e da interseccéo da reta respectivamente, em um grafico In k x 1/T
de acordo com a expressao linearizada (equacgéao 13) de Arrhenius e os dados
experimentais em diferentes temperaturas [91].
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL
Avaliar a potencialidade dos materiais hibridos orgéanico-inorganicos
siloxano-metacrilato como adsorventes de corante azul de metileno em meio

aguoso.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar materiais hibridos-Metacrilato siloxano-pMMA, siloxano-
pHEMA e o pMPTS utilizando-se o método de sintese sol-gel;

e Caracterizar os materiais hibridos-Metacrilato por meio das analises de
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Elementar (CHN-O), Adsor¢éo
e Dessorgéo de Nitrogénio a 77 K, pH do Ponto de Carga Zero, pHpcz);

e Avaliar a eficiéncia da sor¢cao pelo método Batch (batelada) do corante
azul de metileno mediante a influéncia do pH do meio;

e Avaliar a eficiéncia dos materiais hibridos na sor¢cao do corante azul de
metileno nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C;

e Determinar parametros cinéticos relacionados a sorcdo do corante nos
materiais hibridos siloxano-metacrilato por meio da aplicacdo dos
modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem,
Elovich, Modelo Cinético Fracionario e Difuséo Intraparticula;

e Determinar a energia de ativacao de sorcdo do corante azul de metileno
nos materiais hibridos siloxano-metacrilato;

e Avaliar os ciclos de adsorcéo/dessorcao para avaliagdo da reutilizacao

dos materiais hibridos frente a sorcdo do corante azul de metileno.
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4. METODOLOGIA

No decorrer desta secdo serdo apresentados o0s procedimentos
experimentais envolvidos nas etapas de preparacdo e caracterizagcdo das
amostras hibridas siloxano-metacrilato estudadas no presente trabalho, bem
como dos procedimentos para os estudos cinéticos de sor¢ao.

4.1 MATERIAL
4.1.1 Reagentes e Solventes
Para a sintese das amostras e testes de sor¢cdo foram empregados o0s

reagentes e solventes que estdo descriminados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes e solventes empregados na sintese das amostras estudadas no
presente trabalho e nas andlises de sorcao dos corantes téxteis. Seguem com cada
item sua férmula geral, sigla e suas procedéncias (## Preparados pelo autor).

Composto Formula Sigla Procedéncia
Acido Cloridrico (P.A.) HCI HCI Dinamica
Etanol (P.A)) C,HsO EtOH Neon
3-MetacriloxiPropilTrimetoxiSilano (98 %) C10H2005Si MPTS Sigma
Metacrilato de Metila (99 %) CsHgO» MMA Neon
Metacrilato de 2-Hidroxietila (97 %) CeH1003 HEMA Sigma
Peréxido de Benzoila (72-77 %) C14H1004 BPO Vetec
Solucdo Acida (H,O/H3;0O" - pH 1) Preparado™
Acido Acético (P.A.) CH;COOH Neon
Acetato de Sodio Trihidratado (P.A.) CH3COONa.3H,0 --- Neon
Hidroxido de Aménio NH,OH Neon
Cloreto de Amonio NH4CI Dinamica
Nitrato de Sédio NaNO3 Proquimios
Acido Nitrico HNO3 Neon
Hidroxido de Saodio (P.A.) NaOH Dinamica
Tampao Acetato (pH 3, 4 e 5) CH3COOH/ Preparado™
CH3COONa
Tamp&o Amoniacal (pH 6, 7,8,9e 10)  NH4,OH/NH,CI  --- Preparado™
Azul de Metileno (Basic Blue 9) C1gH1gN3S'CI Vetec
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4.2 METODOS

4.2.1 Sintese dos Hibridos Siloxano-Metacrilato

Inicialmente o monémero MMA obtido comercialmente foi destilado para
remocao da hidroquinona (inibidor de polimerizacéo) e possiveis impurezas. O
iniciador térmico peréxido de benzoila (BPO) foi recristalizado em solucdo
etandlica. Os demais reagentes foram utilizados como recebido.

Para a sintese do polimero formado a partir do precursor inorganico
MPTS, colocou-se 40 mL (0,17 mol) do reagente MPTS em um recipiente de
vidro (frasco) e adicionou-se 10,4 mL (0,58 mol) da solucdo acida HCI
(H,O/H30") a pH 1 juntamente com 3,9 mL (0,067 mol) de etanol (para
melhorar a solubilizacdo do peréxido de benzoila). A mistura inicialmente de
aspecto turvo foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até adquirir um
aspecto limpido, (aproximadamente 5 minutos).

Apds a homogeneizacédo, adicionou-se 0,5 g (0,002 mol) do iniciador
polimérico BPO, mantendo sob agitacdo, até sua total solubilizacéo.
Posteriormente, transferiu-se o contetdo do vidro de sintese para tubos falcon
15 mL e estes foram mantidos na estufa por 24 horas a 60 °C até a obtencédo
de um gel. Ap6s a obtencdo do gel estes foram macerados manualmente e
submetidos a tratamento térmico na estufa a 200 °C por 3 horas [42].

A sintese dos hibridos siloxano-Metacrilato (SiO,-pMMA e SiO,-pHEMA)
foi realizada em duas etapas empregando o método sol-gel de sintese: a
primeira consistiu na preparacdo da fase inorganica. Colocou-se em um
recipiente de vidro 40 mL (0,17 mol) do precursor inorganico, 10,4 mL (0,58
mol) da solucéo acida (H,O/H30") a pH 1 (razdo molar H,O/H3;O*/MPTS igual a
3,5) juntamente com 3,9 mL (0,067 mol) de etanol (razdo molar etanol /IMPTS
igual a 0,4). A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente até a
obtencdo de uma mistura homogénea [42, 49].

Na preparacdo da fase orgéanica, colocou-se, em outro vidro de sintese
0,50 g (0,002 mol) de BPO (razdo molar BPO / Metacrilato igual a 0,05),
adicionou-se 4,35 mL (0,041 mol) do monémero MMA (razdo molar MMA /
MPTS igual a 0,25). A mistura foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente
até que o BPO fosse dissolvido no mondmero. Apos a homogeneizacdo

completa das duas solugbes, estas foram misturadas em um unico vidro de
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sintese e deixou-se essa nova solucdo em agitacdo por aproximadamente 5
min [42].

A sintese do hibrido siloxano-pHEMA seguiu 0s mesmos procedimentos
de preparo do siloxano-pMMA. Colocou-se 0,50 g (0,002 mol) de BPO (razéo
molar BPO / Metacrilato igual a 0,05), posteriormente, adicionou-se 5,0 mL
(0,041 mol) do monémero HEMA (raz&o molar HEMA / MPTS igual a 0,25). Os

procedimentos acima descritos seguem esquematizados na Figura 11.

Figura 11: Esquema representativo do procedimento de sintese das amostras hibridas
preparadas pelo processo sol-gel.
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Fase Inorganica GEL Fase Organica

Ao término do periodo de agitacdo, transferiu-se o sol hibrido homogéneo
para tubos falcon 15 mL. Estes foram mantidos na estufa por 24 horas a 60 °C
até gelificarem. Posteriormente foram macerados manualmente e submetidos
ao tratamento térmico na estufa a 200 °C por 3 horas.

Ao considerar diferentes amostras, estas foram denominadas pMPTS,
siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA respectivamente. Para uma melhor
organizacdo e compreensao do trabalho foram designadas cores as amostras
hibridas para que o comparativo das mesmas em diferentes analises seja

facilitado. A amostra siloxano-pMMA sera representada pela cor preta, a
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amostra pMPTS sera representada pela cor vermelha e a amostra siloxano-

pHEMA seré representada pela cor azul como observa-se na Figura 12.

Figura 12: Esquema representativo do procedimento de sintese das amostras hibridas
e das cores atribuidas a cada amostra no trabalho.
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4.2.2 Estudo Estrutural
4.2.2.1. Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura dos materiais hibridos orgéanico-inorganicos foi avaliada a
partir da analise de FTIR obtida no equipamento VARIAN 640-IR, utilizando o
uso do método de diluicdo das amostras em pastilhas de brometo de potassio.
As amostras foram misturadas em KBr em um cadinho de agata até que a
mistura se tornasse homogénea. Esta mistura foi colocada em um suporte e
prensada a aproximadamente 80 toneladas, obtendo assim uma pastilha fina a
qual foi levada ao equipamento para analise. Utilizou-se o modo de
transmitancia com resolucdo de 4 cm™ e os espectros foram obtidos apds 34
varreduras da regido compreendida entre 4000 e 400 cm™. As anélises foram
realizadas no Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia do Ndcleo de

Pesquisa em Petréleo e Gas (NUPPEG) da UFS Campus de Séo Cristdvao.
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4.2.2.2. Analise Elementar CHN-O

A andlise elementar foi realizada com o objetivo de determinar a
quantidade percentual dos elementos Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio,
Oxigénio e Silicio presento nos hibridos. Foi realizada em um equipamento
LECO CHNG628 e os resultados tratados no software CHN628 versédo 1.30. O
equipamento foi operado com hélio (99,995%) e oxigénio (99,99%) com
temperatura de forno a 950 °C e temperatura do Afterburner a 850 °C. O
equipamento foi calibrado com padréao de EDTA (41,0% C, 5,5% de H e 9,5%
de N), utilizando um intervalo de massa compreendido entre 30-200 mg. As
amostras de Siloxano-Metacrilato foram analisadas usando entre 50-100 mg
que foram preparadas a partir do método manual utilizando folha de estanho.
As andlises foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em Petroleo e
Energia da Biomassa do Nucleo de Pesquisa em Petrdleo e Gas (NUPPEG) da
UFS Campus Séao de Cristovao.

O teor de silicio/oxigénio foi calculado por diferenca (equacao 14), ndo
considerando outros elementos que possam estar presentes em menores

quantidades [92].

%(Si|0) = [100 — (%C + %H + %N)] eq. 14

% Si/O = Teor de Silicio e/ou Oxigénio;
%C = Teor de Carbono;

%H = Teor de Hidrogénio;

%N = Teor de Nitrogénio;

4.2.2.3. Adsorcao e Dessorcgéo de Nitrogénio a 77 K

As Isotermas de adsorcao/dessorcdo foram obtidas a -196,15 °C
utilizando valores de pressoes relativas (P/P,) de 0,048 a 0,987 em um
equipamento NOVA 1200e adquirido da QUANTACHROME INSTRUMENTS.
Previamente as analises, aproximadamente 50 mg das amostras hibridas
foram submetidas a um processo de desgaseificacdo a uma temperatura de

200 °C por 3 horas. A area superficial foi calculada pelo método de Brunauer-
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Emmett-Teller (BET). Os volumes dos poros das amostras foram determinados
a partir do volume de N, adsorvido. As curvas das distribuicdes dos tamanhos
de poros foram calculadas por meio das isotermas de adsorcdo do método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). As andlises foram realizadas no Centro de
Laboratdrio de Quimica Multiusuarios (CLQM) do Programa de Pdés-graduacdo
em Quimica (PPGQ) da UFS Campus de Sao Cristévao.

4.2.2.4. Ponto de Carga Zero (PC2)

Os pontos de carga zero (pHpecz) foram determinados para estudar os
efeitos do pH nas cargas superficiais dos hibridos metacrilato. Determinou-se o
PHrEcz) por meio do método sistematico de Batch Equilibrium (Batelada). Os
ensaios constituiram-se em adicionar 100 mg dos materiais hibridos metacrilato
em erlenmeyer de 125 mL. Um volume de 20 mL de uma solucdo de NaNO3
0,1 mol L™* foram adicionadas ao recipiente como eletrélito, em seguida
adicionaram-se solucées de HNO3z 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol L™ para os
ajustes dos pH das solucdes em valores de 2,0 a 10,0 [22]. Os frascos foram
devidamente lacrados e agitados a aproximadamente 100 rpm, a uma
temperatura de 25°C por 24 horas. Os valores dos pH iniciais e finais de cada
solugdo foram medidos utilizando um pH-metro de bancada (KASVI). Os
valores dos pontos de carga zero foram determinados construindo-se 0s
graficos de pHiiniciay Versus pHginay € PHgniciany versus ApH. Os ensaios foram
realizados em duplicata no Laboratério de Pesquisas de Materiais Hibridos
(LPMH) da UFS Campus de Itabaiana.

4.2.3. Estudo de Sorcéao do Corante Azul de Metileno

4.2.3.1. Preparo das Solu¢6es Tampéo pH 3,4,5,6,7,8,9¢ 10:

Para o preparo das solu¢des tampéao pH 3, 4 e 5 utilizaram-se solucgdes de
acetato de sédio 5,0 x 10 mol L™ e &cido acético 5,0 x 10> mol L™ e para
preparar as solu¢des tampéo pH 6, 7, 8, 9 e 10 utilizaram-se solucdes de
hidréxido de amdnio 0,1 mol L™ e cloreto de aménio 0,1 mol L™. Os valores de

pH de cada solugcéo foram ajustados utilizando um pH-metro de bancada. Apos
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0s ajustes, foram preparadas solucdes do corante azul de metileno para os

testes de sorcdo nos pH 3, 4, 5,6, 7, 8,9 e 10.

4.2.3.2. Quantificacdo do Azul de Metileno

Para as quantificacbes foram construidas curvas de calibracdes
(absorvancia versus concentracdo do corante em mg L™) na faixa de 1 — 10 mg
L™ nos pH determinados (3 — 10) seguindo a lei de Lambert-Beer utilizando um
espectrofotometro (UV-1800 SHIMADZU) com uma cubeta de quartzo de
caminho 6tico de 1 cm (Figura 13).

Figura 13: Curva de calibragdo, absorvancia versus concentracdo em mg L' da
solucao do corante azul de metileno obtidos em pH 9.
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As leituras de absorbancia foram determinadas no comprimento de onda
de maxima absorcdo do corante para analise da solucdo (665 nm) para o azul

de metileno (Figura 14). Os espectros dos corantes foram obtidos na regido
entre 200 — 800 nm.

38



Figura 14: Espectro de absorvancia versus comprimento de onda da solugdo do
corante azul de metileno (10 mg L") em pH que varia de 3 — 10 e sem controle de pH,
obtido na regido entre 200 — 800 nm.
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4.2.3.3. Sorc¢ao do Corante Azul de Metileno variando o pH

Os estudos de sorcdo variando o pH foram realizados em triplicata por
meio do método sisteméatico de Batch Equilibrium (Batelada), utilizando
solucéao do corante téxtil cationico azul de metileno em pH 3, 4,5,6,7,8,9 e
10 sob agitacdo constante utilizando-se um agitador magnético a temperatura
de 25 °C. Utilizou-se 0,2 g (200 mg) das amostras hibridas em 25 mL de
solucéo do corante (100 mg L™) de pH ajustado por tamp&o (3 — 10), em um
erlenmeyer de 125 mL, sob agitacdo minima de aproximadamente 50 rpm por
20 horas. Ao final desse periodo de 20 horas, 10 mL da solu¢do do corante
foram retirados e separados por centrifugacédo (Science Med) a 3500 rpm por
10 minutos, a fim de separar os hibridos da solucédo. ApGs a centrifugacao,
foram retiradas aliquotas de 2,5 mL e transferiu-se para um baldo volumétrico
de 25 mL para a diminuicdo da concentracdo da solucdo do corante para 10
mg L* por diluicdo. Apés a diluicdo a solucdo foi analisada em um
espectrofotometro de absorcdo na regido do ultravioleta visivel para a
quantificacdo da concentracdo final da solucdo. Pode-se ver o esquema

representativo dos testes de sorcdo na Figura 15 [93, 94]. As andlises de
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sor¢ao do corante nos hibridos foram realizadas no Laboratério de Pesquisas
de Materiais Hibridos (LPMH) da UFS Campus Itabaiana.

Figura 15: Esquema representativo do procedimento experimental dos testes de
sorcdo do corante azul de metileno 100 mg L™ variando o pH de 3 a 10. (Nota: O baldo
de 100 mL na figura ilustra a utilizagdo do baldo volumétrico de 25 mL nos
procedimentos experimentais).
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4.2.3.4. Estudos Cinéticos da Sorcao do Corante Azul de Metileno

Para o estudo cinético, forram utilizadas solu¢cdes do corante azul de
metileno na concentracdo de 100 mg L™*, preparadas em solucdo tampéo pH
9,0. Por meio do método Batch (Batelada), colocaram-se com uma pipeta
volumétrica 25 mL da solucédo do corante em um erlenmeyer de 125 mL, sob
agitacdo minima de aproximadamente 50 rpm. Os erlenmeyer foram colocados
em banho de glicerina com temperaturas controladas, na qual foram pré-
ajustadas (Figura 12). Adicionaram-se 0,2 g (200 mg) das amostras hibridas
nas solugdes dos corantes em temperaturas ajustadas no qual o sistema foi
mantido em agitacdo magnética e nos tempos determinados de 3, 5, 15, 25, 30,
45, 60, 75, 90 e 120 minutos. Retirou-se 10 mL da solugédo do corante e
separou-se por centrifugacdo (Science Med) a 3500 rpm por 2 minutos, tempo

que foi complementar aos tempos dos testes (tempo de 5 min = 3 min de
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agitacdo em temperatura determinada + 2 min de agitacdo para separacgao).
ApoOs a centrifugacdo, foram retiradas aliquotas de 2,5 mL (Figura 16) e
transferiu-se para um baldo volumétrico de 25 mL para a diminuicdo da
concentracéo da solucdo do corante para 10 mg L™ por diluicio e determinou-
se a concentracao do corante azul de metileno em solugao utilizando a curva
analitica construida conforme descrito no item 4.2.3.2. Os testes cinéticos
foram realizados individualmente nas temperaturas de 30, 40, 50 °C, em
triplicata. As anadlises cinéticas de sorcdo do corante nos hibridos foram
realizadas no Laboratério de Pesquisas de Materiais Hibridos (LPMH) da UFS

Campus de Itabaiana.

Figura 16: Esquema representativo do procedimento experimental dos testes cinéticos
de sorcéo do corante azul de metileno 100 mg L™ pH 9, nos tempos determinados, nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C.
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4.2.3.5. Testes de Reuso dos Materiais Hibridos para a Sor¢cdo do Azul de
Metileno

Para os testes de reuso dos materiais hibridos foram utilizadas solucdes
do corante azul de metileno (100 mg L™), preparadas em solucéo tamp&o pH
9,0. Por meio do método Batch (Batelada), colocaram-se 50 mL da solugcédo do
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corante em um erlenmeyer de 125 mL, sob agitacdo minima a temperatura
ambiente de 25°C. Adicionaram-se 0,5 g (500 mg) das amostras hibridas nas
solucbes dos corantes em temperaturas ajustadas em agitacdo por 5 horas.
Apés agitacdo, retirou-se 10 mL da solugdo do corante e separou-se por
centrifugacéo (Science Med) a 3500 rpm e transferiu-se para um balédo
volumétrico de 25 mL para a diminuicdo da concentracdo da solucdo do
corante para 10 mg L™ e determinou-se a concentracdo do corante.

ApOs o primeiro procedimento de sorcdo, separou-se as amostras das
solucgdes dos corantes e adicionou-se 25 mL de uma solugdo de HCI 0,1 mol/L
para a dessorcédo do adsorbato em agitacdo por 120 minutos (2 Horas). Apés a
dessorcéo, separou-se as amostras da solucao de HCI e adicionou-se 50 ml de
adgua destilada para retirada do excesso de H" proveniente do processo
anterior, deixou-se em agitacdo por 30 minutos, em seguida, colocou-se as
amostras para secar a 100 °C por 24 horas [22]. Apés 0 procedimento de
secagem as amostras hibridas foram submetidas novamente aos testes de
sorcao (Ciclo 1) do azul de metileno em solugéo, repetindo todo o procedimento
de teste de sorcdo e quantificacdo. Os testes de reuso foram realizados em
triplicata no Laboratério de Pesquisas de Materiais Hibridos (LPMH) da UFS
Campus de Itabaiana.

A capacidade e eficiéncia de sor¢cdo dos hibridos adsorventes em cada
sistema adsorvente/corante foram calculadas por meio das equacdes 15 e 16
[95], considerando que o corante que nao se encontre na solucdo esta

adsorvido na fase soélida:

Q= “-cpv —me)v eq. 15
R%=%x100 eq. 16

Sendo Q a quantidade adsorvida do corante por grama de adsorvente em
mg g% Ci (mg L™?) a concentracao inicial do corante na solucéo, C; (mg L) a
concentracdo do corante remanescente na solucao, V (L) o volume da solucgéo,

m (g) a massa do material do adsorvente e R (%) é a eficiéncia da sor¢éo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagdo Quimica Estrutural, Textural e Superficial dos
Materiais Hibridos Siloxano-Metacrilato

Na busca de um maior aprofundamento estrutural dos materiais hibridos
provinietes das reacfes de hidrolise e policondensacao dos silandis e posterior
polimerizacdo dos metacrilatos, foram feitas analises elementates CHN-O. Na
Tabela 2 é apresentada a quantificacdo percentual dos elementos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e silicio/oxigénio que compde as amostras siloxano-
PMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS.

O percentual de composicdo de carbono, hidrogénio, silicio/ oxigénio do
siloxano-pMMA, siloxanno-pHEMA e pMPTS sdo bem semelhantes, sendo
similar ao encontrado no trabalho de Khan e colaboradores, no qual sintetizou-
se uma membrana seletiva de pMMA-Silica Gel para a determinagcdo de
Arsénio (V), com uma composi¢cdo percentual de 40,19% de Carbono, 5,42%
de Hidrogénio e 54,39% de Silicio/Oxigénio [92].

Tabela 2: Andlise Elementar do Percentual de Carbono (%C), Hidrogénio (%H),

Nitrogénio (%N), Silicio e Oxigénio (%Si/O) das amostras Hibridas siloxano-pMMA,
PMPTS e siloxano-pHEMA.

Amostras [%C] [%H] [%N] [%Si/0]"
Siloxano-pMMA 43,79 6,62 0,08 49,51
Siloxano-pHEMA 42,81 6,61 0,08 50,50
PMPTS 43,00 6,58 0,07 50,35

# - Valor obtido por diferenca.

Observa-se gue partes majoritarias que compdem o0s materiais hibridos
sdo dos elementos silicio e oxigénio, possuindo em suas composicoes
percentuais de aproximadamente 50% do total. Essa predominéncia €
decorrente das cadeias oriundas da fase inorgéanica interconectadas pelas
ligacbes Si-O-Si, formadas a partir das reacdes de hidolise e condensacgédo do

MPTS, caracteristico do processo sol-gel de sintese [42, 49, 51]. O percentual
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elevado de carbono nas amostras € decorrente das quantidades relevantes
existentes tanto no percussor inorganico MPTS, quando nos mondmeros
metacrilato MMA e HEMA. As amostras hibridas ndo possuem nitrogénio em
sua composi¢cdo, o0 que justifica os valores baixos presentes no material,
provavelmente, € decorrente da contaminacdo dos reagentes utilizados no
processo de sintese.

Na Figura 17 estdo apresentados os espectros de FTIR das amostras
PMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA. Observa-se para as trés amostras
gue 0s espectros apresentam uma banda amplamente larga no intervalo de
1000 e 1250 cm™. A banda em aproximadamente 1115 cm™ é atribuida a
estiramentos simétricos de ligacdes Si-O-Si (vsio.si) formadas a partir das
reacbes de polimerizacdo dos grupos silandis provenientes da molécula de
MPTS ligados aos grupos metacrilato [25]. Sua largura ampla € um indicativo
de sobreposicdes de diversos sinais, o que configura a formacao de diversas

espécies de silicio que conferem um carater amorfo as amostras [25, 49].

Figura 17: Espectros de FTIR das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS
(linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) na regido de numero de onda
entre 2000 e 400 cm™. Em destaque: espectros de FTIR das amostras mencionadas
na regido entre 4000 e 2000 cm™.
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Além disso, bandas em 1164 cm™ atribuidas a vibracées de ligacdes Si-
O, 848 cm™ Si-C (vsic) e estiramentos em 690 cm™ sdo atribuidas a
angulacdes (dobras) das ligacbes de Si-O-Si que confirmam a formacdo das
espécies de silicio [49, 96]. As bandas relacionadas as vibragdes de grupos de
silandis (Si-OH) observadas em 3706 cm™ e 982 cm™, sdo provenientes das
cadeias nao polimerizadas do precursor inorganico MPTS [96, 97]. Também
atribui-se a fase inorganica das amostras hibridas, as bandas 1319 cm™ (3s;.
crz) (HUANG et al., 2017) e 915 cm™ (3si.o.c) [96].

A fase organica das amostras também apresentam bandas semelhantes
nos espectros de FTIR, ja que o MPTS possui um grupo terminal metacrilato.
Destaca-se uma banda intensa em 1730 cm™ (v c=0) referente ao estiramento
da ligacdo C=0 proveniente de grupos ésteres em grupos isentos de ligacdes
de hidrogénio que estdo presentes nas moléculas do MPTS, MMA e HEMA [39,
98], em 1269 cm™ (v c.0) referente ao estiramento de uma ligacdo entre
carbono e oxigénio saturado, e em 1638 cm™ (b c-c) uma banda relacionada
com o estiramento da ligacdo dupla entre carbonos, indicando a presenca de
moléculas ndo polimerizadas que podem ser provenientes das moléculas do
MPTS, MMA e HEMA [97, 99]. Outras bandas fazem parte dos espectros de
FTIR além das citadas anteriormente, 2960 cm™ (0 crs) [24], 2890 cm™ (U cws) €
2350 cm™ que é a banda referente ao CO, proveniente da atmosfera [49].

Os resultados de FTIR das amostras evidenciam a formacao dos
compoésitos hibridos siloxano-metacrilato, comprovadas pela existéncia das
bandas referentes as ligacbes Si-O-Si formadas a partir das reacfes de
policondensacdo dos silandis ligados aos grupos metacrilato. No entanto
também observa-se bandas referentes as ligagdes de carbono insaturados, que
indica que alguns grupos ndo foram polimerizados, ja que o rendimento das
reacoes de hidrolise e condensacédo sao de 70% [51].

Para avaliar as caracteristicas porosas textural e superficial dos materiais
hibridos foram realizadas analises de adsor¢céo e dessorcao de nitrogénio a 77
K. As dimens0@es texturais foram obtidas utilizando as isotermas de adsor¢éo e
dessorcgdo, utilizando o método BET obteve-se a area superficial dos solidos,
aplicando o método BJH obteve-se o volume e diametro de poros. Os
resultados destas analises estao ilustrados na Figura 13 e na Tabela 3.
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Na Figura 18 sédo apresentadas as isotermas de adsorcao-dessorcao das
amostras hibridas siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. A isoterma
mostra a relacdo entre quantidade de um gas adsorvida ou dessorvida por um
material em fung&o da presséo relativa do gas a uma temperatura constante
[72, 74]. Observa-se que as isotermas das amostras pMPTS e siloxano-pMMA
se assemelham, no qual ambas possuem caracteristicas da isoterma de
adsorcao-dessorcdo de nitrogénio do tipo IV [69, 72, 100]. A isoterma da
amostra hibrida siloxano-pHEMA, possui um formato que a difere das demais,
apesar das suas curvas de adsorcdo e dessorgdo ndo coincidirem, formando
uma histerese, a isoterma se assemelha a do tipo Il (materiais possuindo
macroporos) [72, 75, 100].

Figura 18: Curvas de Isotermas de Adsor¢do (Quadrados) e Dessorcgéo (triangulos) de
N, obtidas a -196,15 °C (77 K) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS
(linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis).
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Analisando as isotermas de adsorcdo-dessorcao, percebe-se que a
amostra pMPTS possui uma maior area superficial e um maior volume e
didmetro de poros quando comparada as outras amostras (siloxano-pMMA e
siloxano-pHEMA) como pode-se observar na Tabela 3. Este comportamento ja
era esperado, pois, a auséncia dos monémeros metacrilato MMA e HEMA na
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composicao da fase orgéanica possibilita uma maior vacancia de poros, ja que o
hibrido é constituido por uma rede inorganica formada por ligagcdes Si-O-Si
provenientes das reacfes de condensacdo do MPTS, com poros nos quais 0s
grupos metacrilato polimerizados estariam inseridos [51].

O trabalho de Sassi e colaboradores também explica o fato de que, o
hibrido contendo o monémero MMA possui uma maior porosidade quando
comparada com a amostra contendo o monémero HEMA em sua fase organica
[51]. Isto ocorre devido o HEMA possuir uma ramificagéo acentuada contendo
um grupamento hidroxila, o que torna a molécula mais volumosa, com um

maior preenchimento dos poros em que 0s poli-metacrilato estariam inseridos.

Tabela 3: Area Superficial, Volume de Poros ,Diametro de Poros, Volume de
Microporos das amostras siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA.

Amostras Area Superficial Volume de Diametro Médio
(m?g™) Poros de Poros
(em®g™ (nm)
PMPTS 281 0,18 4,12
siloxano-pMMA 232 0,15 4,09
siloxano-pHEMA 120 0,09 3,80

Observa-se que em todas as amostras ha o aumento acentuado do gas
adsorvido a medida que aumenta a pressdo relativa, o que é indicio do
preenchimento dos poros das amostras. O hibrido pMPTS obteve um maior
volume de gas adsorvido na superficie, seguido do siloxano-pMMA e do
siloxano-pHEMA o que se reflete nos volumes de poros dos materiais (Tabela
3) que s&o de 0,18, 0,15 e 0,09 cm® g, respectivamente.

A partir da formagdo da monocamada do material € determinado um
parametro importante, a area superficial, pois esta fortemente relacionada com
o desempenho da adsorgéo [100, 104]. Por meio da isoterma de adsorcao e
dessorcdo de Nitrogénio, foram obtidas para as amostras siloxano-pMMA,
siloxano-pHEMA e pMPTS, &reas superficiais de 232 m? g™, 120 m? g™ e 281

m? g, respectivamente.

47



O estagio que ocorre entre as pressoes relativas P/P, de 0,80 até 1,00 se
refere a condensacao do gas nas areas de poros maiores, observa-se que o
fendbmeno ocorreu de forma moderada, uma vez que neste ponto, as isotermas
ndo apresentaram um aumento considerdvel de adsorcdo do gas que é
caracteristico dos materiais mesoporosos [69]. A IUPAC (Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada) sugere uma classificacdo dos poros dos materiais
em funcéo da faixa de tamanho dos diametros dos poros [69, 74], como pode-

se ver na Tabela 4.

Tabela 4: Classificacdo dos Materiais em Microporoso, Mesoporoso e Macroporoso
em Funcado do Didmetro de Poros (DMT: Diametro de poros).

Classificacao Diametro de poros (nm)
Microporos DMT < 2
Mesoporos 2 <DMT =< 50
Macroporos DMT > 50

Fonte: Adaptacao de SING et al., 1984; TEIXEIRA et al., 2001.

Os materiais hibridos pMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA,
segundo a classificacdo da IUPAC sao classificados como mesoporosos, com
diametro de poros de 4,09, 4,12 e 3,80 nm respectivamente.

Uma caracteristica superficial importante nas amostras adsorventes de
poluentes, € o pH no ponto de carga zero (pHpcz) que tem a funcdo de
descrever as variacdes das cargas superficiais, jA que essas cargas sao
determinantes na adsorcdo de espécies ibnicas em meio aquosos [105]. Na
Tabela 5, sdo mostrados os valores referentes ao pH inicial, pH final e a
variacdo do pH (ApH) que foram obtidos nos testes para a determinagdo do

pontos de carga zero.
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Tabela 5: Valores Obtidos nos Testes do Ponto de Carga Zero, pH Inicial (2-10), pH
Final, ApH e seus respectivos erros usando as amostras siloxano-pMMA, pMPTS e
siloxano-pHEMA (ApH (Variagdo do pH): pHinay — PHgnician).

pH siloxano-pMMA siloxano-pHEMA pPMPTS
Inicial

pH Final ApH pH Final ApH pH Final ApH

2,11+0,02 0,11 2,08+0,01 0,07 2,07+0,01 0,07

2,00

3.00 4,17+0,06 1,17 3,83+0,01 0,82 3,92+0,02 0,92
4.00 4,43+0,03 0,43 4,17+0,02 0,16 4,25+0,04 0,25
500 5,03+0,01 0,03 4,67+0,02 -0,33 4,73+0,06 -0,27
6.00 5,55+0,01 -0,44 4,85+0,01 -1,14 5,00+0,03 -1,00
7.00 6,05+0,30 -0,94 5,07+0,37 -1,93 5,05+0,05 -1,95
8.00 6,13+0,47 -1,86 5,02+0,01 -2,97 4,96+0,07 -3,04
9.00 7,26+0,08 -1,74 5,86+0,06 -3,13 6,71+0,06 -2,28
10,00 6,50+0,30 -3,49 5,13+0,03 -4,86 5,35+0,05 -4,65

A densidade de cargas superficiais em sistemas solido/solucdo depende
do pH em que a solucédo se encontra, sendo determinada por um balanco entre
0S possiveis sitios positivos, negativos e neutro existentes na superficie dos
materiais adsorventes. Portanto, solu¢cdes que apresentam potenciais
hidrogenibnicos abaixo do PCZ (pH < pHecz), 0s sitios presentes nas
superficies dos sélidos estardo protonados, gerando cargas residuais positivas
na maioria das vezes (ions H"). Solugbes que apresentam pH acima do PCZ
(pH > pHpcz), 0s grupos ionizaveis perdem seus protons tornando as
superficies dos materiais negativamente carregadas, que s&o tipicamente
hidroxilas (OH") [106, 107].

Na Figura 19 é apresentado a variacdo do pH (pHrina — PH inicial) VErsus o
pH inicial das solu¢gBes. Observa-se que o ponto de carga zero das amostras
hibridas siloxano-pMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS sdo 5,0, 4,3 e 4,5
respectivamente. Esses valores estdo proximos de valores do pHecy)
encontrados em trabalhos que utilizam materiais hibridos adsorventes
contendo o mondmero MMA (pHecz) 3) [22], HEMA (pHpcz) 4,77) [52].
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Figura 19: Curvas da Variag&o do pH versus pH inicial, para obtencdo do pH no Ponto
de Carga Zero (pHpecz) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas
vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) (ApH (Variagdo do pH): pHifinay — PHnician)-
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A andlise do PCZ dos materiais hibridos implica que, ao utilizar-se uma
solucdo com um valor de pH abaixo de 4 devera adsorver preferencialmente
compostos anibnicos e para valores acima do pH 5 os hibridos serdo mais
eficientes na adsor¢cdo de compostos cationicos. Considerando que o presente
trabalho tem como objetivo analisar a eficiéncias dos materiais na adsor¢éo do
corante catidnico azul de metileno, deduz-se que sua sor¢cdo ocorrera com
maior eficiéncia em pH alcalino, o qual € o pH majoritario de varios efluentes
téxteis [20].

5.2. Sorc¢éo do Corante Azul de Metileno variando o pH

Solugdes aquosas contendo poluentes como corantes, podem comportar-
se de maneiras distintas perante a um determinado material adsorvente
quando se varia o pH da solucdo como avaliou-se nos estudos da
determinacdo do pHpecz) anteriormente. Nos materiais hibridos siloxano-
metacrilato, esta mudan¢ca de pH pode modificar a superficie da amostras,
ativando ou desativando sitios ativos presentes ou modificar a magnitude das

cargas eletrostaticas que sao transmitidas pelas moléculas dos corantes
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ionizados [95]. Desta forma, determinou-se o pH ideal para alcancar uma
maior eficiéncia na sor¢cdo do corante azul de metileno usando os hibridos
siloxano-metacrilato. Os resultados das quantidades de corante sorvido em mg
g, bem como as eficiéncias em porcentagem, mediante as variacdes de pH
(3-10) estéo listadas na Tabela 6.

Tabela 6: Quantidade de sorcdo do corante de metileno (Ci = 100 mg L") em
miligrama por grama de adsorvente em (mg g™) e seus respectivos erros e percentual

de remocéo (%) do corante e seus respectivos erros das amostras siloxano-pMMA,
PMPTS e siloxano-pHEMA em uma variacdo de pH (3 — 9) (Ci: Concentracéo Inicial).

pH siloxano-pMMA siloxano-pHEMA pPMPTS
Q ) Remocéao Q . Remocao Q . Remocéao
(mg g™) (%0) (mg g”) (%0) (mg g~) (%0)
3,00 1,53 13,70 3,75 33,36 3,19 28,43
+0,03 +0,35 +0,01 10,12 10,04 +0,37
4,00 2,82 24,66 4,81 38,68 5,47 47,74
10,22 +1,91 10,52 11,24 10,07 10,59
5,00 4,16 36,87 7,20 64,24 8,14 72,11
+0,13 +1,14 +0,04 10,46 10,02 +0,15
6,00 7,21 58,80 8,27 67,09 9,77 80,04
+0,18 +1,47 10,10 10,72 10,02 10,03
7,00 9,57 79,37 10,06 88,19 10,72 91,80
+0,14 +0,96 +0,07 10,30 10,13 +0,80
8,00 10,62 78,48 11,38 93,14 11,25 92,31
10,12 +1,02 10,10 +1,03 10,01 10,12
9,00 12,43 96,01 12,58 98,03 12,56 98,10
+0,15 +0,22 +0,07 10,70 10,04 +0,27
10,00 11,66 98,70 11,68 99,33 11,72 99,91
+0,02 10,21 +0,03 +0,03 +0,02 +1,00

Em estudos de sor¢do ou adsor¢do, um dos fatores mais importantes € o
efeito do pH do meio. As quantidades de azul de metileno adsorvido pelas
amostras siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA foram monitoradas numa

faixa de pH de 3 a 10 a temperatura de 25°C conforme a Figura 20.
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Figura 20: Quantidade de sor¢do do corante azul de metileno (Ci = 100 mg L) em
percentual de remocgdo do corante das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas),
PMPTS (linhas vermelhas) e siloxano-pHEMA (linhas azuis) em uma variacao de pH (3
— 9) (Ci: Concentracéo Inicial).
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O maior percentual de remoc¢édo ocorreu em pH alcalino, como foi pré-
determinado por meio das analises do pHpcz), obtendo-se resultados similares
para as amostras analisadas nos pH 9 e 10, aproximadamente 98 % e 99 %,
respectivamente. Em uma solucdo com alto valor de pH, a remocao do corante
azul de metileno aumentara, pois a carga positiva na interface da solugéo
diminui, podendo fazer com que os adsorventes obtenham a superficie
negativamente carregada, resultando no aumento do percentual de remocao do
corante catibnico azul de metileno [20, 22].

Observa-se que a amostra pMPTS destacou-se com melhores resultados
de sorcéo e eficiéncia, o que indica uma estrutura superficial que favorece a
sorcdo do corante. Tais resultados foram confirmados por meio das analises de
adsorcdo de nitrogénio, que determinou uma maior area superficial, diametro
de poros, tamanho de poros para a amostra. Observou-se também, que a
amostra siloxano-pHEMA obteve uma maior eficiéncia quando comparado com
o material siloxano-pMMA. Esse fato & decorrente da estrutura molecular do
HEMA que possui uma ramificacdo contendo o grupo OH, que sugere maior

namero de sitios ativos, a qual proporciona maior eficiéncia.
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A sorcado do corante azul de metileno nas amostras aumentou com o
aumento do pH (de 3,0 a 9,0), atingindo maximo valor em pH 9,0, como pode
ser observado na Figura 21, com uma sorcédo de aproximadamente 13 mg g*
para as amostras siloxano-pHEMA e pMPTS e 12 mg g para a amostra
siloxano-pMMA, diminuindo de pH 9,0 para 10,0, o que também €& observado
no trabalho de Jamwal e colaboradores, indicando a dependéncia do pH na

melhor eficiéncia da sorcdo do azul de metileno [22].

Figura 21: Quantidade de sorcéo do corante azul de metileno (Ci = 100 mg L™?) em
(mg g*) das amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e
siloxano-pHEMA (linhas azuis) em uma variacéo de pH (3 —9).

1y Siloxano-pMMA —e— pMPTS —a— Siloxano-pHEMA

0] —
- - 7

o .

pH

O que também é observado na Figura 22, no qual a sor¢do do corante é
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superior a tratamentos feitos sem variagdo do pH do meio. A Figura 22 (A)
mostra que, a pH 9, na qual ocorre a maior eficiéncia da remogéao do corante, a
absorvancia, que é proporcional a concentracdo do corante no meio € muito
menor do que a concentragao do corante restante observados nos testes feitos
sem a variacdo do pH (Figura 22 (B). Também observa-se que, mesmo sem a
variacdo do pH, a amostra hibrida pMPTS apresentou a maior eficiéncia de
remocdo, seguidas das amostras siloxano-pHEMA e siloxano-pMMA. O
aumento da sorgédo com a elevagao do pH pode ser explicado com base no fato
que, em valores baixos de pH, a superficie dos hibridos obtém cargas positivas

elevadas, assim, o corante catidnico tende a ser repelido pela superficie
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carregada positivamente. Por outro lado, um aumento no pH resultou no
aumento de sitios carregados negativamente, resultando em uma maior sor¢cao

do corante como pode ser observado na Figura 22(C) [20, 108, 109].

Figura 22: Espectro de absorbancia versus comprimento de onda do corante Azul de
Metileno (Ci = 10 mg L™) (linhas verde) obtido na regio entre 400 — 800 nm em pH 9
(Figura A), sem variacdo de pH (pH aproximadamente 5) (Figura B) das amostras
siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e do siloxano-pHEMA
(linhas azuis), apos os testes de sorcdo durante 20 horas e as possiveis interagdes
entre os hibridos e o corante AZM mediante a variagdo do pH (Figura C) (Ci:
Concentracéo Inicial; SH: Superficies dos hibridos).
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Fonte (Figura C): Adaptacdo de KHASRI et al., 2018.

Em meio acido, os prétons podem competir com ions do azul de metileno
pelos sitios ativos, o que impede a sor¢cdo de corantes catidnicos. Com o
aumento do pH a competicdo entre os prétons e a eficiéncia de adsorcdo

aumenta proporcionalmente [22, 95], assim, evidenciando que as condi¢des
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alcalinas sao benéficas para a sorcdo do azul de metileno. Em pH elevado, a
maioria dos locais de sor¢cdo pode estar ocupado por ions hidroxidos (OHY), o
gue provoca uma diminuicdo no numero de locais promissores para a interacao
eletrostatica entre o corante e as amostras, explicando a diminuigdo da sor¢ao
em pH 10 [22].

5.3 Estudos Cinéticos de Sorcédo dos Hibridos Metacrilato

Os estudos cinéticos de sorcdo do corante catibnico azul de metileno
utilizando os materiais hibridos siloxano-metacrilato como adsorventes foram
realizados visando-se avaliar o tempo necessario para atingir o equilibrio de
sor¢cado bem como entender os mecanismos determinantes destes processos. O
teste de sorcéo foi realizado em funcdo da temperatura (30, 40 e 50°C) e do
tempo de contato (de 0 a 120 min) Tabelas 15, 16, 17, 18, 19 e 20 (Anexo I).
As massas de adsorventes utilizadas foram 200 mg e uma solucdo de azul de
metileno 100 mg L™ a pH 9.

A temperatura é um dos fatores que alteram a capacidade de sor¢éo de
um determinado material. No geral, o aumento da temperatura pode melhorar o
processo e a eficiéncia da sorcéo, pois, seu aumento pode elevar a taxa de
difusdo das moléculas do adsorbato em toda camada limite externa e interna
nos poros da particula do adsorvente. No entanto, ha casos que o aumento da
temperatura diminui a eficiéncia da sorg¢ao [66].

Para o hibrido siloxano-pMMA Figura 23 [ | ], observa-se que o aumento
da temperatura de 30°C para 50°C desempenhou um aumento da sorcao
(Figura 23 [ 1] (A)) e da eficiéncia na remog¢ao do corante azul de metileno no
equilibrio (Figura 23 [ 1] (B)), passando de 10,32 mg g, 74,32% a 30°C; 11,22
mg g, 86,14% a 40°C e para 12,96 mg g™, 92,17% a 50°C. Observa-se que 0
processo de sorcdo do corante azul de metileno no material hibrido siloxano-
pMMA ocorreu de modo rapido nas temperaturas estudadas, no qual o tempo
até se atingir o equilibrio foi razoavelmente curto, em torno de 60 minutos.

As isotermas de sor¢do do azul de metileno no hibrido pMPTS estéo
representadas na Figura 23 [ 1l ]. Observa-se que o aumento da temperatura de
30°C para 50°C desempenhou um aumento da sorcao (Figura 23 [ 11 ] (A)) e da
eficiéncia na remogédo do corante azul de metileno (Figura 23 [ Il ] (B))
passando de 11,80 mg g, 94,25% a 30°C, 12,83 mg g™, 96,85% a 40°C para
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14,93 mg g*, 98,49% a 50°C no equilibrio, isotermas que se assemelham a do
material hibrido estudado anteriormente (siloxano-pMMA). Observa-se também
que o processo de sorcdo do corante azul de metileno no material hibrido
PMPTS ocorreu de modo efetivamente rpido nas temperaturas estudadas, no
qual de 0 a 30 minutos a sor¢do ja se encontravam proximas ao equilibrio nas
temperaturas estudadas, em torno de 40 minutos.

Observa-se que o aumento da temperatura de 30°C para 50°C
desempenhou um aumento da sorcdo (Figura 23 [ Il ] (A)) e da eficiéncia na
remocao do corante azul de metileno (Figura 23 [ Il ] (B)) como observados
com os materiais hibridos estudados anteriormente, passando de 10,15 mg g},
73,15% a 30°C, 11,41 mg g*, 91,12% a 40°C para 12,46 mg g™, 93,90% a
50°C no equilibrio. Observa-se que o processo de sorcdo do corante azul de
metileno no material hibrido acorreu de modo rapido nas temperaturas
estudadas, no qual o tempo até a chegada ao equilibrio foi razoavelmente
curto, em torno de 60 minutos bem semelhante as isotermas do siloxano-
PMMA.

Figura 23. Isotermas de sorcéo (A) Q; (mg g™) e (B) Remoc&o (%) versus Tempo (min)
dos valores experimentais obtidos nos testes de sor¢cdo do corante azul de metileno
(Co: 100 mg L™ a pH 9) utilizando 200 mg de massa dos hibridos siloxano-pMMA
(linhas pretas) [ | ], pMPTS (linhas vermelhas) [ Il ] e Siloxano-pHEMA (linhas azuis) [
Il ] como material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30°C (Pontos
quadrados), 40°C (Pontos circulares) e 50°C (Pontos triangulares).
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E notoria a eficiéncia superior de sor¢do do pMPTS, que foi de 14,93 mg

g' e remocdo de 98,49% do corante no equilibrio a 50°C. Essa eficiéncia

também €& observada nos primeiros 5 minutos, no qual na temperatura de 50°C
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o pMPTS obteve uma eficiéncia de sor¢éo de 10,67 mg g™, quando comparado
ao siloxano-pMMA com 7,17 mg g* e ao Siloxano-pHEMA com 4,10 mg g.
Essa superioridade de eficiéncia pode ser atribuida as caracteristicas texturais
do pMPTS, ja que 0 mesmo possui uma maior area superficial e maior volume
e diametro de poros como podemos observar na Tabela 3.

Observa-se na Figura 23 [ I ], [ I ] e [ Il ], que as amostras se
comportaram de modo semelhante, notando-se um aumento na eficiéncia da
sorcao do corante azul de metileno com o0 aumento da temperatura de 30 para
50°C. Tal fato pode ser decorrente do aumento da taxa de difusdo do corante
na superficie externa e nos poros dos hibridos, bem como pode haver
ocorréncia das desobstru¢cdes dos poros no interior das estruturas hibridas o
que leva a uma maior sor¢ao [66]. O aumento da sor¢do com o0 aumento da
temperatura também pode sinalizar a predominancia de processos de sorcao
endotérmicos nas interacdes entre o adsorvente e adsorbato [110].

Jamwal e colaboradores [22] em um estudo recente, estudaram a sorcéo
do corante azul de metileno em hibridos de silica com pMMA a partir de tetraetil
ortosilicato (TEOS) e alcool polivinilico (PVA) em emulsdo. O hibrido
adsorvente também mostrou o aumento da capacidade de remocao do corante
com o aumento da temperatura, com uma sor¢do maxima a pH 7, no tempo de
5 horas a 50°C de aproximadamente 8,5 mg g™ [22]. Portanto, os resultados
obtidos no presente trabalho sugerem que os hibridos sdo promissores ja que
todos obtiveram superioridade na eficiéncia da sor¢do na mesma temperatura
de 50°C.

Alguns parametros calculados a partir de diferentes modelos cinéticos
aplicados em varios trabalhos [3, 60, 111] sdo importantes para avaliar os
mecanismos de sor¢cdo em materiais adsorventes, como reacdes quimicas com
formacdo de ligacbes covalentes, presenca e extensdo de difusdo externa e
interna do adsorbato, bem como a possivel presenca de processos de
transporte de massa, do adsorbato para os sitios mais internos do adsorvente.

Nesse trabalho, esses parametros foram avaliados a partir cinco modelos
cinéticos selecionados, os modelos de pseudo-primeira ordem e segunda
ordem, de constantes cinéticas variaveis, Elovich e modelo de difuséo

intraparticula de Morris-Weber, cujos resultados séo descritos a seguir.
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5.3.1 Modelo Cinético de Pseudo-primeira Ordem

As curvas linearizadas do modelo cinético de pseudo-primeira ordem
(IN(Q? — Qy) versus t (min)) para sor¢do do corante azul de metileno nos
materiais hibridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C sdo mostradas no anexo
1, Figura 28. Os valores dos parametros calculados para o modelo de pseudo-
primeira ordem, juntamente com o0s coeficientes de determinacdo
correspondentes, R0, para a sorcdo do AZM nos materiais hibridos
adsorventes estao listados na Tabela 7.

Os dados experimentais para a sor¢ao do corante azul de metileno em
todos os materiais hibridos adsorventes nas respectivas temperaturas
estudadas no presente trabalho ndo apresentaram ajustes adequados ao
modelo de pseudo-primeira ordem, principalmente nos testes de sorcéo
realizados com os hibridos siloxano-pMMA e pMPTS, no qual os valores de

R?PO foram abaixo ou iguais a 0,90, como pode-se observar na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros calculados a partir do modelo de pseudo-primeira ordem para a
sor¢do do corante AZM nos materiais hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-
pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.

Modelo de Pseudo-primeira Ordem

Adsorventes T k1 Q™ Q& R%po

(°C) (min)  Experimental Calculado

(mg g™ (mg g™

Siloxano- 30 0,06 10,33 14,84 0,78
PMMA 40 0,06 11,23 1256 0,90
50 0,06 12,97 12,63 0,75
PMPTS 30 0,06 11,81 6,13 0,89
40 0,06 12,84 6,83 0,89
50 0,05 14,94 6,91 0,64
Siloxano- 30 0,05 10,16 20,35 0,86
pHEMA 40 0,05 11,42 16,98 0,92
50 0,06 12,47 14,52 0,97
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Observa-se que os valores de Q;°? calculados, utilizando-se esse modelo
cinético, diferem expressivamente dos dados experimentais, no qual a amostra
hibrida pMPTS obteve uma maior discrepancia. Portanto, o relativo baixo ajuste
desse modelo sugere que as interacdes entre os adsorventes e o adsobato
ocorram em toda a extenséo da superficie dos materiais com intera¢des entre
os adsorbatos formando assim multicamadas em sua sor¢do maxima [84].

Apesar de ser um dos modelos cinéticos mais utilizados, o modelo de
pseudo-primeira ordem ndo obtém bons ajustes para materiais hibridos
semelhantes aos estudados no presente trabalho utilizados em estudos de
sor¢cdo de corantes [22, 110], metais pesados [53, 112] e fenois [113],
sugerindo assim que o modelo ndo se ajusta a todo periodo da sorcdo, no qual

pode ser aplicavel na fase inicial de sor¢cao desses materiais [54].

5.3.2 Modelo Cinético de Pseudo-segunda Ordem

As curvas linearizadas do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (t /
Q: (min/ mg g*) versus t (min)) para sorcéo do corante azul de metileno nos
materiais hibridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C sdo mostradas no anexo
1 Figura 29. Os valores dos parametros calculados para o modelo de pseudo-
segunda ordem, juntamente com o0s coeficientes de determinacéo
correspondentes, R?so para a sorcdo do AZM nos materiais hibridos
adsorventes estao listados na Tabela 8.

Observa-se que os valores de R%so0, do modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentam-se em sua maioria 0,99, o qual foram maiores do
que os valores de R%o do modelo de pseudo-primeira ordem (Tabela 7) para
todas as amostras em suas temperaturas estudadas. E notorio também que o
modelo de pseudo-segunda ordem obteve melhore ajustes de Q:°* calculado
com os dados experimentais, 0 que pode ser evidenciado pela semelhanca dos
valores de Q;°Y experimental e Q;° calculado para todas as amostras hibridas
estudadas nas respectivas temperaturas. Assim, esse modelo sugere que a
etapa determinante pode envolver interacbes envolvendo troca

compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato [109].
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Tabela 8. Parametros calculados a partir do modelo de pseudo-segunda ordem para a
sor¢cdo do corante AZM nos materiais hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-
pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50°C.

Modelo de Pseudo-segunda Ordem

Adsorventes T ko Q™ Q™ R%so

(°C) (g mg~ Experimental Calculado

'min™) (mg g™) (mg g™)

Siloxano- 30 0,005 10,33 11,96 0,98
PMMA 40 0,01 11,23 12,15 0,99
50 0,02 12,97 13,59 0,99
pPMPTS 30 0,03 11,81 12,06 0,99
40 0,02 12,84 13,12 0,99
50 0,02 14,94 14,90 0,99
Siloxano- 30 0,002 10,16 13,81 0,94
pHEMA 40 0,003 11,42 13,66 0,98
50 0,006 12,47 13,83 0,99

Observa-se que os valores de k; referente a constante da taxa de sorcao
aumentam a partir da elevacdo da temperatura indicando o aumento da
propor¢cdo da taxa de velocidade para a sorcdo do AZM para os hibridos
Siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA. Portanto, o modelo de pseudo-segunda
ordem pode ser aplicado de forma satisfatéria em toda faixa de tempo para o
conjunto de dados obtidos para a sor¢cao do azul de metileno nos materiais
hibridos adsorventes. Também é observado o melhor ajuste do modelo cinético
de pseudo-segunda ordem em materiais hibridos semelhantes, como citado
anteriormente [22, 53, 110, 112, 113].

5.3.3 Modelo Cinético de Elovich

As curvas linearizadas do modelo cinético de Elovich (Q; (mg g™) versus
In t) para sor¢cdo do corante azul de metileno nos materiais hibridos em
temperaturas de 30, 40 e 50°C s&o mostradas no anexo 1, Figura 30. Os

valores dos parametros calculados para o modelo de Elovich, juntamente com
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os coeficientes de determinacdo correspondentes, R%g,, para a sorcdo do AZM
nos materiais hibridos adsorventes estéo listados na Tabela 9.

Os processos de sor¢cao e a dessorcao da azul de metileno nos materiais
hibridos adsorventes foram determinadas aplicando o modelo de Elovich no
qual a (mg g™ min) e B (g mg™) séo a taxa de sorcéo inicial da equacéo e a
constante de dessorcédo, respectivamente (Tabela 9). Para o hibrido pMPTS o
aumento da temperatura proporcionou a redugao da constante dessorgao () e
0 aumento da taxa inicial de sorgéo (a) se compararmos a sor¢cao do AZM nas
temperatura de 30 e 50°C, sugerindo que o aumento da temperatura pode
propiciar o aumento da taxa de difusdo, como também, pode diminuir a
viscosidade da solucao [67].

J& para os hibridos siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA, o aumento da
temperatura proporcionou a elevacdo das constantes dessorgdo (B) e o
aumento da taxa inicial de sorcdo do azul de metileno (a), o que pode implicar
ou sugerir que as caracteristicas texturais do pMPTS pode estar relacionadas a
obtencdo das elevadas taxas de sorcao inicial nas suas respectivas

temperaturas.

Tabela 9. Parametros calculados a partir do modelo de Elovich para a sor¢cdo do
corante AZM nos materiais hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Modelo de Elovich

Adsorventes T B a R
ccy  (@mg?) (mg g™ min™)

Siloxano- 30 0,42 1,90 0,96

pMMA 40 0,49 5,78 0,97

50 0,50 12,18 0,97

pMPTS 30 0,93 720,50 0,97

40 0,81 459,44 0,99

50 0,77 1.199,91 0,97

Siloxano- 30 0,34 0,83 0,92

pHEMA 40 0,35 1,42 0,95

50 0,36 2,91 0,96
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Observa-se que os valores do coeficiente de correlacdo R%. na Tabela 9
encontram-se proximo da unidade, implicando que os dados experimentais em
sua maioria sao ligeiramente ajustados ao modelo cinético de Elovich. No
entanto, se comparar-se com o0s coeficientes de correlagdo do modelo de
pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem no qual R%sp > R%, > R%0, 0
que sugere melhor ajuste e do modelo de pseudo-segunda ordem para o
mecanismo de sor¢do do azul de metileno nos materiais hibridos.

Portanto, o modelo de Elovich é geralmente usado para descrever o
processo de sor¢cdo com uma rapida taxa de sor¢cdo no estagio inicial até o
equilibrio, assim sendo amplamente utilizado na cinética de sorcdo
descrevendo processos de intera¢cdes quimicas como o modelo de pseudo-
segunda ordem [114].

5.3.4 Modelo Cinético de Constantes Variaveis

As curvas linearizadas do modelo cinético de constantes variaveis
IN(IN(Q /(Q°% - Qy) versus In t))) para sor¢do do corante azul de metileno nos
materiais hibridos em temperaturas de 30, 40 e 50°C em toda faixa de tempo
de sorcéo (0 - 120 min) e na faixa inicial de tempo (0 — 45 min) (k; e n;) e final
(45 — 120 min) (ki e nj;) sdo mostradas no anexo 1, Figuras 31 e 32,
respectivamente.

Os valores dos parametros calculados para o modelo de constantes
variaveis na faixa inicial de tempo (i=1: k; e n;), juntamente com o0s coeficientes
de determinacdo correspondentes, R%cy para a sorcdo do AZM nos materiais
hibridos adsorventes estdo listados na Tabela 10. Os valores dos parametros
calculados na faixa final (i=2: ki € niz) ndo sdo mostrados na tabela, pois é a

faixa que a sorcéo do corante azul de metileno se encontra em equilibrio.
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Tabela 10. Pardmetros calculados a partir do modelo de constantes variaveis na faixa
inicial de tempo de sorg&o (0 — 45 min) para a sor¢cdo do corante AZM nos materiais
hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e
50°C (FI: Faixa inicial de sorcdo que vai de 0 a 45 minutos).

Modelo de Constantes Variaveis

Adsorventes T Ki n; R%cv
C) (min™)

Siloxano- 30 Fl 0,04 0,62 0,95

pMMA 40 Fl 0,08 0,45 0,97

50 FI 0,09 0,38 0,96

PMPTS 30 Fl 0,19 0,31 0,90

40 FI 0,25 0,31 0,98

50 Fl 0,33 0,34 0,95

Siloxano- 30 Fl 0,02 0,75 0,89

pHEMA 40 Fl 0,04 0,78 0,98

50 FI 0,05 0,70 0,99

Observa-se na Tabela 10 que os valores do coeficiente de correlacdo
R%cv encontram-se abaixo de 0,95 para a temperatura de 30°C, com o aumento
da temperatura até 50°C os valores de R?cy se eleva com destaque para o
hibrido siloxano-pHEMA que obteve os coeficientes de correlagbes nas
temperaturas de 40 e 50°C préximos de 1. Tal comportamento implicando que
os dados experimentais em sua maioria séo ligeiramente ajustados ao modelo
cinético de constantes variaveis. No entanto, ao compararmos com 0S
coeficientes de correlagdo dos modelos de pseudo-segunda ordem, pseudo-
primeira ordem e Elovich, no qual R?s0 > R%:. e R°cv > R%o0, 0 que ainda
sugere melhor ajuste e do modelo de pseudo-segunda ordem para o
mecanismo de sor¢do do azul de metileno nos materiais hibridos.

Comparando-se os valores de n; na Tabela 10 para os materiais hibridos,
nota-se que para as temperaturas de 30, 40 e 50°C os valores de n; séo
menores que 1, sugerindo que os processos de difusdo interna para estas
temperaturas ocorrem em grande extensdo. Entretanto, alguns trabalhos
apontam valores de n; superiores a 1 no qual sugerem interacdes superficiais

majoritarias [80, 88].
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Nota-se que os valores de k; referente a constante da taxa de sorgao
aumentam a partir da elevacdo da temperatura indicando o aumento da
proporcdo da taxa de velocidade para a sorcdo do AZM para os hibridos
Siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA. Para esse modelo cinético,
guando os valores de n; SG0 maiores ou iguais a 1, sugere a predominancia de
processos de sorcdo ocorrendo majoritariamente na superficie do adsorvente.
No entanto, quando os valores de n; sdo menores do que a unidade, o0s
processos de difusdo do adsorbato para o interior do adsorvente ocorrem em
maior escala [88, 89, 90].

5.3.5 Modelo Cinético de Morris-Weber ou Difuséo Intraparticula

As curvas linearizadas do modelo cinético de Morris-Weber Q; (mg g™)

1/2 1/2

versus t™< (min~“) para sorcdo do corante AZM nos hibridos em temperaturas

de 30, 40 e 50°C na faixa inicial de tempo de sorcao (0 — 45 min)( Figura 24).
O modelo de Morris-Weber ou modelo de difuséo intraparticula pode ser usado
para discutir o mecanismo de sorcdo do azul de metileno nos materiais
hibridos.

Figura 24. Gréficos referentes as linearizagbes do modelo de Morris-weber obtidos
nos testes de sorgdo do corante azul de metileno em toda faixa de tempo inicial de
sorcéo (0 — 45 min), (Co: 100 mg L™ a pH 9) utilizando hibridos siloxano-pMMA (linhas
pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis) como material
adsorvente variando a temperatura dos testesem 30 °C [1],40°C[II]e 50 °C [Ill]
(linhas verde sinaliza a regido do equilibrio).
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Observa-se na Figura 24 que existem dois estagios que representam 0s
processos de sor¢cdo das amostras hibridas em suas respectivas temperaturas.
O primeiro estadgio sugere a rapida sorcdo causada por fortes atracdes

eletrostaticas entre as moléculas de adsorbato e a superficie do adsorvente,
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enquanto o segundo sugere a sor¢cdo mais gradual causada pela difusdo de
particulas de soluto nos poros dos adsorventes até que a maioria ou todos 0s
sitios ativos estejam ocupados [115].

O modelo de Morris-Weber ou difusdo intraparticula sugere que se o
primeiro segmento de reta, o qual é o estagio inicial da sorcdo, possuir
coeficiente linear (C (mg g)) igual a zero implicara que a difusdo intraporos
controlara o processo de sorcdo. No entanto, se o coeficiente linear for
diferente de zero, o processo que controla a sor¢cdo pode ser uma difuséo
intrafiime, cuja espessura é atribuida ao coeficiente linear C em mg g™ [66, 67,
115]. Os valores dos parametros calculados para o modelo de Morris-Weber,
juntamente com os coeficientes de determinag&o correspondentes, R%uw para a

sorcdo do AZM nos materiais hibridos adsorventes estédo listados na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros calculados a partir do modelo de Morris-Weber para a sorgédo
do corante AZM nos materiais hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA
nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Modelo de Morris-Weber

Adsorventes T K gif C Rww
C) (mg (g min**?) (mg g™)

Siloxano- 30 1,14 0,70 0,99

pMMA 40 1,01 3,07 0,99

50 0,99 4,55 0,99

pMPTS 30 0,60 7,20 0,99

40 0,65 7,79 0,98

50 0,70 9,34 0,99

Siloxano- 30 1,29 -1,43 0,97

pHEMA 40 1,57 -0,86 0,99

50 1,60 0,96 0,95

Observa-se que os valores do coeficiente de correlacdo, Ry, na Tabela
11 encontram-se proximos da unidade, implicando que os dados experimentais
obteve um 6timo ajuste frente ao modelo de difusdo. Os valores de C das
amostras hibridas foram diferentes de zero, sugerindo assim, gue 0 mecanismo

de difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade e, nos
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processos de sorcdo do azul de metileno nos hibridos, outros mecanismos
devem atuar simultaneamente no controle do processo [115, 116].

Nota-se também, ao observar o coeficiente angular no segundo estagio, o
de equilibrio, € notdrio que os valores de kgjr dos primeiros estagios foram muito
mais alto que os do segundo, revelando que as transferéncias de massas nas
primeiras etapas da sorcdo desempenhou o papel mais importante nos
processos de sorcdo do AZM nos hibridos, principalmente nos siloxano-pMMA

e siloxano-pHEMA que obtiveram valores mais expressivos [116].

5.3.6 AvaliacOes Estatisticas dos Ajustes dos Modelos Cinéticos

Para avaliar os ajustes numéricos dos valores de Q; (mg g*) calculados
pelos modelos cinéticos utilizados, foram utilizadas equacfes estatisticas do
desvio padrdo adaptado (S.D.) e Chi-quadrado (X?), conforme as equacées 13
e 14 respectivamente a qual foram mostradas no tépico 2.6.6. do presente
trabalho. Portanto, quanto menores forem os valores dos S.D. e X%, melhores
0s ajustes dos valores experimentais aos dos modelos cinéticos aplicados.

A Tabela 12 mostra os valores de S.D. e X? calculados para os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, constantes variaveis e
Elovich, para a sorcdo do azul de metileno nos materiais hibridos, nas
temperaturas estudadas.

Verificando-se os valores de desvio padréao e chi-quadrado na Tabela 12,
0s baixos valores de desvio padrdao e chi-quadrado apresentados pelos
modelos de pseudo-segunda ordem, constantes variaveis e Elovich sugerem
uma boa correlacdo entre os dados experimentais e calculados por esses
modelos cinéticos. No entanto, o modelo que apresenta menores valores de
desvio padrdo (S.D.) e chi-calculado (X?) para todos os materiais estudados

nas temperaturas de 30, 40 e 50°C, € o modelo de constantes variaveis,

sugerindo o melhor o ajuste do Q; (mg g*) calculado e experimentais.
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Tabela 12. Valores de S.D. e X? calculados para os modelo cinéticos estudados no
presente trabalho para a sor¢do do corante AZM nos materiais hibridos siloxano-
pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C (## - Valores
gue sairam dos parametros teoricamente aceitaveis).

0,11
0,02
0,02

0,15
0,01
0,01

0,14
0,01
0,02

#Hit HH

091 200 2,08
0,02 001 0,10
0,04 0,01 0,04

0,19
0,06
0,27

0,11
0,04
0,14

0,04
0,04
0,11

42,95 14,17

0,75 044 0,08
0,12 0,08 0,11
1,23 057 0,39
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5.3.7 Confrontacdes Graficas dos Valores de Q: Experimentais e Q
Calculados pelos Modelos Cinéticos

Para cada modelo cinético avaliado, utilizou-se os respectivos valores das
constantes cinéticas e demais parametros, para determinar as quantidades
teodricas sorvidas do corante azul de metileno nos materiais hibridos. Dessa
maneira, podem-se construir curvas de isotermas cinéticas tedricas dos
processos de sorcdo proveniente dos modelos e compara-las com as curvas
cinéticas experimentais.

Quanto maior a proximidade das curvas entre si, melhor sera o ajuste dos
dados experimentais a um dado modelo cinético testado. Assim, os graficos
das confrontacdes dos valores de Q; (mg g™) experimentais e calculados para
0os modelos utilizados neste trabalho podem ajudar na identificacdo dos
mecanismos determinantes de sorcdo do azul de metileno nos materiais
hibridos em suas respectivas temperaturas como pode-se observar nas Figuras
25 referente ao hibrido siloxano-pMMA e 33 e 34 em anexo, pois todas as
amostras tiveram comportamentos semelhantes nas temperaturas estudadas.
Figura 25. Apresentacdo do grafico Q; (mg g*) versus t (min) dos valores
Experimentais de, Q; (mg g*)(pontos quadrados pretos) e Q; (mg g*) calculados
utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda
Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variavel (linha azul) e Elovish (linha

lilds) obtidos nos testes de sorcdo do corante azul de metileno (AZM) utilizando o
material hibrido (Siloxano-pMMA) realizados 430°C[1],40°C[ll]e50°C[1].
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A partir das confrontagbes dos modelos com os dados experimentais,
observa-se que, para todos os hibridos (siloxano-pMMA: Figura 25, pMPTS:
Figura 32 em anexo e siloxano-pHEMA: Figura 33 em anexo), os valores de Q

(mg g') calculados pelos modelos de pseudo-segunda ordem, constantes
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variaveis e Elovich mostraram-se bem préximos aos valores de Q; (mg g*)
experimentais, o qual também podem ser observados nas Tabelas 21, 22, 23,
24, 25, 26, 27, 28 e 29 presentes em anexo. No entanto, estes resultados
sugerem restricdes de uso para estes modelos, pois os modelos de pseudo-
segunda ordem e Elovich implicam que a sor¢cdo do adsorvente e adsobato
ocorra com predominéancia de um unico tipo de interacdo, podendo ser por uma
difusdo intraparticula ou sor¢cdo na superficie do material, em todo tempo de
interagéo [67, 84], ou seja, de 0 a 120 minutos.

O modelo de constantes varidveis possuem bases nas determinacdes de
parametros em funcédo das quantidades de processos cinéticos detectaveis (i =
1, 2, 3,...), considerando que o0s processos de sor¢cdo podem ocorrer com
predominancia de varios tipos de interacdes preponderantes. Assim, a sor¢cdo
do adsorbato pode ocorrer durante uma faixa de tempo inicial na superficie do
material e ap0s a saturacdo dos sitios ativos a sorcdo pode ocorrer
majoritariamente nos sitios de sorcdo por difusdo no interior dos poros dos
materiais adsorvente [81, 90].

Avaliando-se as confrontagbes dos modelos cinéticos estudados com o0s
dados experimentais dos materiais hibridos nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C
(Figuras 25, (33 e 34 em anexo)), pode-se observar que o modelo que se
melhor se ajusta aos dados experimentais para todos o0s sistemas
hibridos/AZM propostos, é o modelo de constantes varidveis, corroborando
com os resultados dos menores valores de desvio padrdo (S.D.) e chi-
calculado (X?), avaliados mediante os resultados discutidos no Tépico 5.3.6,
Tabela 12.

5.3.8 Energia de Ativacdo dos Processos de Sorcdo dos Hibridos-
Metacrilato

As curvas linearizadas do modelo que determina a energia de ativacdo e
o fator pré-exponencial de acordo com a expressdo de Arrhenius In k; (ki
constante do modelo cinético de constantes variaveis) versus 1/T 10 (K ™) para
sorcdo do corante azul de metileno nos materiais hibridos sdo mostradas na
Figura 26. Como o modelo das constantes variaveis foi 0 modelo que melhor
se ajustou ao conjunto de dados, este modelo foi utilizado para fornecer os

valores das constantes cinéticas k.
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Figura 26. Apresentacdo do grafico In K . variaveisy Versus 1/T 1073 (K'l) dos valores
calculados, bem como a equacdo da reta e seus respectivos coeficientes de
correlacdo obtidos de acordo com a expressao de Arrhenius para a sorcédo do corante

AZM nos materiais hibridos siloxano-pMMA [ | ], pMPTS [ Il ] e siloxano-pHEMA [ Il ].
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Os valores dos parametros calculados, energia de ativacdo, fator pré-
exponencial e R%: obtidos a partir da equacéo de Arrhenius, para a sor¢éo do

AZM nos materiais hibridos adsorventes estdo listados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores da Energia de ativagdo e do fator pré-exponencial calculados de
acordo com a expressao de Arrhenius para a sor¢cdo do corante AZM nos materiais
hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA.

Equacéo de Arrhenius

Adsorventes Ea A R°ea
(kj mol™) (min™)

Siloxano-pMMA 32,42 16,87 x 10° 0,74

pPMPTS 21,75 1,06 x 10° 0,99

Siloxano-pHEMA 36,69 45,11 x 10° 0,87

Os processos de sorgcdo em solugéo que ocorre mediante a interacédo do
adsorbato no adsorvente podem envolver quebras e formacdes de ligacdes,
sendo necessario o estudo da magnitude dessas energias envolvidas nesses
processos. Os valores das energias de ativacdo de sor¢ao observadas na
Tabela 13 estéo relacionados com a interagao entre o corante azul de metileno

em solugdo e os sitios ativos dos materiais hibridos. Os valores de (E,)
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observados na Tabela 13 sdo menores que 40 kJ mol?, resultados que
sugerem que as interacdes fisicas sdo predominantes nestes casos, pois estas
requerem menos energias, atingindo o equilibrio rapidamente [80].

Observa-se que o hibrido pMPTS possui energia de ativacdo menor se
compararmos com os siloxanos-pMMA e pHEMA, o que sugere processos de
sor¢des mais rapidos, o que se encontra de acordo com os resultados, ja que o
PMPTS obteve maiores eficiéncias de sorcdo do AZM nos tempos iniciais, em
todas as temperaturas estudadas. Tais interacbes fisicas entre o azul de
metileno e as superficies dos materiais, podem envolver as ligacdes de
hidrogénio entre os grupos amina carregados positivamente do AZM e os

grupos hidroxila nas superficies dos materiais.

5.3.9. Testes de Reuso dos Materiais Hibridos para a Sor¢do do AZM

A Figura 27 mostra os testes de sorcao utilizando os materiais hibridos
como adsorventes do corante azul de metileno. Avaliou-se a eficiéncia da
sorgéo do corante azul de metileno nos materiais, mediante a reutilizagao dos
mesmos como adsorventes, bem como a determinac&o da capacidade total de
remocao para a comparagdo com outros adsorventes do corante AZM.

Figura 27: Quantidade de sorcdo (mg g™*) da solucéo do corante azul de metileno (Ci
=100 mg L™) a pH 9 a temperatura ambiente de 25°C nos testes de reuso utilizando
as amostras siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e siloxano-
pHEMA (linhas azuis) (Sorc¢éo Inicial (linhas horizontais) e Ciclo | (linhas Verticais)).

., i Siloxano-pMMA Bl pMPTS M Siloxano-pHEMA

6,86
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Observa-se que os materiais hibridos mostraram-se eficientes na sorcéo
inicial do corante AZM, com destaque para o material pMPTS que obteve
melhor taxa de sorgcdo, aproximadamente 11 mg g*. Ao compararmos com o
primeiro ciclo (Ciclo 1), nota-se que o pMPTS possui uma pequena reducdo da
sor¢édo, ja o siloxano-pHEMA obteve a maior variagdo de taxa de sorcao. As
capacidades de sorcdo do AZM utilizando os hibridos, encontrados no presente
trabalho foram de 17,43 mg g™ para o pMPTS, 15,42 mg g* para o siloxano-
PMMA e 13,2lmg g* para o siloxano-pHEMA, o quais podem serem
comparados a outros materiais como pode-se ver na Tabela 14.

Tabela 14. Valores comparativos de eficiéncia Q(mg g™) para a sor¢cdo do corante
AZM em materiais que possuem em sua composi¢cao os precursores MMA, HEMA e
MPTS e os materiais hibridos siloxano-pMMA, pMPTS e siloxano-pHEMA analisados
no presente trabalho a 50°C (V: volume, Ci: Concentracao inicial da solugdo, m: massa
do adsorvente).

Materiais Q(mgg"h) V(mL)Ci(mgL?%)/m (mg) Referéncias
p(HEMA-co-DMAa)” 80,27 100/ 60 / 100 [99]
(MMA-co-MMA)/SiO2 85,33 50/10/50 [22]
pHEMA 0,60 2/48/5 [48]
pHEMA-OG" 1,00
ZnO/pHEMA* 0,75
ZnO/pHEMA-OG" 0,95
pKaolinita-MPTS 9,00 5/50/50 [47]
pKaolinita-HEMA 8,00
Siloxano-pMMA 12,96 25/100/ 200 Presente
PMPTS 14,93 Trabalho
Siloxano-pHEMA 12,46

# - DMAa: N,N-dimetilacrilamida, ZnO: Oxido de zinco, OG: oxido de grafeno.

A Tabela 14 mostra diversos tipos de materiais utilizados para a remocao
do azul de metileno abordados no presente trabalho, demostrando que os
materiais hibridos pMPTS, siloxano-pMMA e siloxano-pHEMA exibem 6timas
capacidades e eficiéncias de sorcdo, podendo ser considerados promissores

adsorventes na remocao do corante téxtil azul de metileno em meio aquoso
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6. CONCLUSOES

Matérias hibridos organico-inorganicos siloxano-pMMA, siloxano-pHEMA
e pMPTS foram sintetizados pelo processo sol gel e a formacao estrutural foi
evidenciada por meio das andlises de FTIR, na qual verificam-se as presencas
dos grupos Si-O-Si caracteristicos da fase inorganica obtidos a partir das
reacoes de hidrolise e condensacdo de grupos alcoxi (MPTS) e a presenca
dentre outros grupos, de C=0 proveniente de grupos ésteres presente nas
moléculas do MPTS, MMA e HEMA da fase organica. Os elementos
Silicio/Oxigénio componham aproximadamente 50% do percentual de
elementos que fazem parte da estrutura quimica das trés amostras hibridas, o
que demostra uma predominancia das cadeias oriundas da fase inorganica
interconectadas pelas ligagbes Si-O-Si, formadas a partir das reacdes de
condensacéao caracteristico do processo Sol-Gel de sintese.

Os hibridos siloxano-pMMA e pMPTS apresentaram isotermas que se
assemelham a do tipo IV e o siloxano-pHEMA possui isotermas que se
assemelha a do tipo Il, possuindo histereses do tipo H4 o que caracterizam o0s
materiais como mMesoporosos € microporosos respectivamente, possuindo
poros estreitos que se assemelha a fendas. O hibrido pMPTS obteve melhores
valores de area superficial, diametro médio de poros e volume de poros sendo
282 m?.g?, 4,12 nm e 0,18 cm®.g™ respectivamente. Os hibridos siloxano-
pMMA, siloxano-pHEMA e pMPTS apresentaram pH do ponto de carga zero
5,0, 4,3 e 4,5 logo, apresentam superficies negativamente carregadas acima
desse pH, sugerindo uma maior eficiéncia na sor¢cao de compostos catidnicos,
como o corante azul de metileno.

A sorcdo do corante azul de metileno pelos hibridos siloxano-pMMA,
PMPTS e siloxano-pHEMA sofreu influéncia do pH do meio. O estudo do efeito
do pH indicou que a sorcao é favorecida em meio basico, isto devido ao carater
catibnico do azul de metileno sendo que, a maior sor¢cdo do corante nas
amostras analisadas ocorrem em pH 9. As amostras siloxano-pHEMA e
PMPTS foram mais eficientes na sor¢cdo do corante catiénico 13,0 mg/g e com
percentual de remocao de 98%.

O comportamento de sor¢cdo do corante azul de metileno em todos os

materiais hibridos seguiu 0os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem,
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Elovich e constantes variaveis. No entanto, o modelo de constantes variaveis
obteve os melhores ajustes, por apresentar menores valores de desvio padréo
e chi-quadrado. Corroborando com os resultados das confrontagcbes dos
modelos cinéticos para os valores de Q;(mg g*) experimentais.

Os mecanismos de sor¢cao do AZM nos hibridos foram bem descritos pelo
modelo de difusédo intraparticula. As taxas de sorcao séo controladas pelo
primeiro estagio, o qual sugere a rapida sorcdo causada por fortes atracoes,
que pode ser eletrostaticas, seguindo de uma sor¢cdo mais gradual causada
pela difusdo de particulas do AZM nos poros dos hibridos. A energia de
ativacdo variou entre 21,00 e 37,00 kJ mol™* para a sorcdo do corante nos
materiais hibridos estudados, sugerindo que a sorcdo do azul de metileno nos
hibridos ocorreram por interacfes fisicas (fisissor¢cdo) entre os hibridos e o
corante AZM.

Os materiais hibridos mostraram-se eficientes no primeiro teste inicial de
sorcdo do corante AZM, e razoavelmente no primeiro ciclo (Ciclo 1), no qual o
PMPTS obteve a melhor taxa de sor¢cdo do AZM. Os hibridos foram
comparados a outros materiais utilizados para a remocao do azul de metileno,
demostrando Otimas capacidades de eficiéncias de sorcdo, podendo ser
considerados materiais promissores na remoc¢do do corante téxtii em meio

aguoso.
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7. PRODUGAO E PERSPECTIVAS

Os trabalhos derivados do conteddo desta dissertacdo foram
apresentados de forma oral no VIII SBQ Regional Nordeste e X Encontro
Estadual de Quimica (ENESQUIM). Também foi submetido o resumo para o

10° Encontro de Pés-Graduacéo (EPG) da Universidade Federal de Sergipe.

Pretende-se, na continuidade do presente trabalho:

e Realizar caracterizacbes das amostras hibridas apés a sor¢do do
corante azul de metileno;

e Realizar os testes de sorcdo para construcdo das isotermas no
equilibrio quimico e aplicar modelos matematicos de Langmuir,
Freundlich, Langmuir-Freundlich, Redlich-Peterson, Sips e Dubinin-
Radushkevich.

e Utilizar modelos estatisticos do Desvio Padrdo adaptados (S.D.), qui-
quadrado (X?) e Coeficiente Linear adaptado (R?) para que os possa
validar a confiabilidade dos ajustes obtidos mediante a utilizacdo dos

modelos de equilibrio.
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9. ANEXOS

Tabela 15. Apresentacdo dos valores experimentais de Q; (mg g™') obtidos nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pMMA) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas de

30 °C, 40 °C e 50 °C.

Tempo Q./30°C Q./40°C Q. /50°C
(min) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™)
3 2,83 0,10 4,74 +0,04 6,10 £0,06
5 3,03 20,10 5,41 £0,04 7,17 20,20
15 4,84 +0,07 6,90 £0,02 8,27 £0,01
30 7,14 +0,09 8,74 +0,03 9,84 £0,04
45 8,36 £0,09 9,53 £0,07 11,32 £0,06
60 9,73 £0,04 10,93 £0,04 12,12 +0,08
75 9,76 +0,09 11,09 +0,04 12,36 £0,02
90 10,32 £0,05 11,22 0,02 12,96 +0,10

Tabela 16. Apresentacdo dos valores percentuais de remocao R (%) obtida nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pMMA) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30 °C,

40 °C e 50 °C.
Tempo R/30°C R/40°C R/50°C
(min) (%) (%) (%)
3 21,72 +0,72 35,43 0,27 47,08 +0,52
5 22,70 +0,69 40,10 +0,30 53,45 +1,56
15 28,18 +0,55 51,16 +0,10 63,74 +0,08
30 37,28 +0,68 65,36 +0,22 75,82 +0,06
45 53,72 +0,63 78,56 +0,52 81,36 +0,02
60 70,77 +0,35 80,45 +0,05 85,72 +0,12
75 73,04 +0,64 84,81 +0,22 89,94 +0,40
90 74,32 +0,44 86,14 +0,23 92,17 +0,89

Tabela 17. Apresentacéo dos valores experimentais de Q; (mg g™) obtidos nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (pMPTS) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas de 30 °C,

40 °C e 50 °C.
Tempo Q:./30°C Q. /40 °C Q:./50°C
(min) (mg g™ (mg g™ (mg g™
3 8,48 +0,03 8,75 +0,06 10,50 +0,05
5 8,51+ 0,03 9,30 +0,06 10,67 +0,06
15 9,46 +0,05 10,49 +0,02 12,21 +0,10
30 10,73 +0,06 11,51 +0.12 13,59 +0,07
45 11,17 +0,09 11,91 +0,09 13,95 +0,01
60 11,28 +0,01 12,43 +0,03 13,96 +0,01
75 11,77 +0,04 12,75 +0,04 14,10 +0,06
90 11,80 +0,06 12,83 +0,05 14,93 +0,04

91



Tabela 18. Apresentagéo dos valores percentuais de remoc¢éao R (%) obtida nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (pMPTS) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30 °C, 40 °C e

50 °C.

Tempo R/30°C R/40°C R /50 °C
(min) (%) (%) (%)
3 61,24 +0,23 64,86 +0,47 72,92 +0,58
5 61,92 £0,25 73,51 0,40 72,89 +£0,10
15 76,44 +0,37 84,60 +0,46 86,60 +0,37
30 84,61 +0,45 90,27 £0,75 92,61 +0,23
45 89,36 +0,63 91,26 +0,81 93,19 +0,18
60 93,84 +0,10 92,94 0,23 95,84 +0,53
75 94,13 £0,30 92,82 +0,32 96,08 +0,38
90 94,25 +0,42 96,85 +0,40 98,49 +0,12

Tabela 19. Apresentacéo dos valores experimentais de Q; (mg g™) obtidos nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pHEMA) variando o tempo em minutos (min) em temperaturas

de 30 °C, 40 °C e 50 °C.

Tempo Q./30°C Q./40°C Q./50°C
(min) (mg g™ (mg g™ (mg g™

5 2,20 0,04 3,04 + 0,01 4,10 + 0,27
15 3,01 0,05 4,72 + 0,03 7,14 + 0,34
25 4,46 + 0,04 6,95 £ 0,01 9,60 0,19
30 5,75 0,04 8,04 0,15 10,26 + 0,28
45 7,52 + 0,08 9,44 + 0,27 10,52 + 0,10
60 8,63 + 0,09 10,67 + 0,05 11,67 + 0,10
90 9,54 + 0,05 11,02 0,12 12,39 + 0,01
120 10,15 + 0,06 11,41 + 0,10 12,46 + 0,06

Tabela 20. Apresentacdo dos valores percentuais de remocao R (%) obtida nos testes
de sorcdo do corante Azul de Metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-
metacrilato (Siloxano-pHEMA) variando o tempo em minutos em temperaturas de 30

°C,40°Ce 50 °C.

Tempo R/30°C R/40°C R/50°C
(min) (%) (%) (%)

5 16,31+ 0,31 22,46 + 0,10 34,25+ 2,17
15 22,00 £ 0,38 34,51 £ 0,20 50,34 + 2,69
25 32,62 +0,42 51,36 + 0,26 74,29 £ 1,19
30 34,37 £ 0,26 61,06 +£ 0,47 79,68 + 2,84
45 47,64 + 0,55 67,83 + 0,64 81,91 +0,78
60 59,02 + 0,10 74,20 £ 0,36 87,85+0,10
90 68,89 + 0,30 81,01 +£0,11 92,67 £ 0,15
120 73,15+ 0,40 91,12 +£ 0,06 93,90 + 0,97

92



Tabela 21: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcao
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pMMA) realizados & 30 °C.

Tempo Q: Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° P.2° Constante Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™)
(mgg® (mgg") (mgg?
3 2,83 2,44 1,82 2,43 2,91
5 3,03 3,85 2,75 3,19 3,83
15 4,84 8,81 5,66 5,34 6,10
30 7,14 12,39 7,68 6,96 7,66
45 8,36 13,84 8,72 8,64 8,59
60 9,73 14,43 9,35 9,91 9,26
75 9,76 14,68 9,78 10,26 9,78
90 10,32 14,77 10,09 10,32 10,21

Tabela 22: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcdo
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pMMA) realizados & 40 °C.

Tempo Qt Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° P.2° Constante Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™
(mgg? (mgg") (mgg?
3 4,74 2,07 3,25 4,59 4,59
5 5,41 3,26 4,59 5,44 5,55
15 6,90 7,45 7,85 7,44 7,70
30 8,74 10,48 9,53 8,68 9,09
45 9,53 11,72 10,27 9,24 9,91
60 10,93 12,22 10,68 10,63 10,49
75 11,09 12,42 10,95 11,09 10,95
90 11,22 12,50 11,13 11,21 11,32
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Tabela 23: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcao
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pMMA) realizados & 50 °C.

Tempo Qi Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° pP.2° Constante  Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™¥)
(mgg™)  (mgg")  (mgg?)
3 6,10 2,08 3,94 591 5,92
5 7,17 3,27 5,50 6,77 6,90
15 8,27 7,50 9,12 8,74 9,05
30 9,84 10,54 10,91 9,95 10,43
45 11,32 11,78 11,68 10,77 11,23
60 12,12 12,28 12,11 12,37 11,81
75 12,36 12,49 12,38 12,85 12,25
90 12,96 12,57 12,56 12,95 12,62

Tabela 24: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcdo
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(PMPTS) realizados a 30 °C.

Tempo Qt Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° P.2° Constante Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™
(mgg? (mgg") (mgg?
3 8,48 1,01 6,28 8,04 8,18
5 8,51 1,59 7,77 8,71 8,73
15 9,46 3,64 10,18 10,01 9,91
30 10,73 5,12 11,04 10,66 10,65
45 11,17 5,72 11,36 11,19 11,09
60 11,28 5,96 11,53 11,65 11,40
75 11,77 6,06 11,63 11,77 11,64
90 11,80 6,10 11,70 11,80 11,84
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Tabela 25: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcao
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(PMPTYS) realizados a 40 °C.

Tempo Qi Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° pP.2° Constante  Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™¥)
(mgg™)  (mgg")  (mgg?)
3 8,75 1,13 5,78 8,75 8,67
5 9,30 1,77 7,45 9,34 9,30
15 10,49 4,05 10,46 10,52 10,65
30 11,51 5,70 11,64 11,47 11,51
45 11,91 6,37 12,10 11,92 12,01
60 12,43 6,64 12,34 12,46 12,36
75 12,75 6,75 12,49 12,74 12,64
90 12,83 6,80 12,59 12,82 12,86

Tabela 26: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcdo
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(PMPTS) realizados a 50 °C.

Tempo Qt Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° P.2° Constante Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™
(mgg? (mgg") (mgg?
3 10,50 0,96 7,03 10,00 10,30
5 10,67 1,53 8,92 10,94 10,96
15 12,21 3,65 12,18 12,74 12,39
30 13,59 5,37 13,40 13,62 13,29
45 13,95 6,18 13,87 13,91 13,81
60 13,96 6,57 14,11 14,25 14,19
75 14,10 6,75 14,26 14,80 14,48
90 14,93 6,83 14,36 14,92 14,71
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Tabela 27: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcao
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pHEMA) realizados & 30 °C.

Tempo Qi Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° pP.2° Constante  Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™¥)
(mgg™)  (mgg")  (mgg?)
5 2,20 4,50 1,68 1,66 2,56
15 3,01 10,74 4,05 3,39 4,80
25 4,46 14,52 5,64 4,95 6,03
30 5,75 15,81 6,26 6,02 6,50
45 7,52 18,21 7,65 7,78 7,55
60 8,63 19,34 8,61 8,52 8,33
90 9,54 20,12 9,85 9,41 9,43
120 10,15 20,30 10,61 10,01 10,23

Tabela 28: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorgdo
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pHEMA) realizados & 40 °C.

Tempo Qi Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° P.2° Constante Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™
(mgg® (mgg") (mgg?
5 3,04 3,76 2,32 2,83 3,61
15 4,72 8,96 5,20 5,58 6,20
25 6,95 12,12 6,91 7,22 7,56
30 8,04 13,19 7,53 7,81 8,06
45 9,44 15,19 8,86 8,88 9,19
60 10,67 16,13 9,71 10,18 10,00
90 11,02 16,79 10,75 11,18 11,16
120 11,41 16,94 11,35 11,38 11,99
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Tabela 29: Apresentacédo dos valores experimentais do tempo (min), Q; (mg g™*) e Q
(mg g™) calculados utilizando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, constantes de ordem variavel e Elovish obtidos nos testes de sorcao
do corante azul de metileno (AZM) utilizando o material hibrido siloxano-metacrilato
(Siloxano-pHEMA) realizados & 50 °C.

Tempo Qi Exp Qt Qt Qt Qt
(min) (mg g™) P.1° pP.2° Constante  Elovish
Ordem Ordem Variavel (mg g™¥)
(mgg™)  (mgg")  (mgg?)
5 4,10 3,76 4,06 3,93 5,09
15 7,14 8,62 7,67 6,96 7,82
25 9,60 11,28 9,33 8,60 9,17
30 10,26 12,12 9,87 9,17 9,66
45 10,52 13,54 10,91 9,72 10,76
60 11,67 14,12 11,52 11,16 11,55
90 12,39 14,45 12,20 12,23 12,66
120 12,46 14,51 12,57 12,43 13,45

Figura 28: Gréficos referentes as linearizagbes do modelo de pseudo-primeira ordem
obtidos nos testes de sorcdo do corante azul de metileno (Co: 100 mg L™ a pH 9)
utilizando hibridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e
Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos
testesem 30°C[1],40°C[Il]e50°C[I].
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Figura 29: Gréficos referentes as linearizagdes do modelo de pseudo-segunda ordem
obtidos nos testes de sorcédo do corante azul de metileno (Co: 100 mg L™ a pH 9)
utilizando hibridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e
Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos
testesem 30°C[1],40°C[ll]e50°CTHI].
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Figura 30: Graficos referentes as linearizagbes do modelo de Elovich obtidos nos
testes de sorcdo do corante azul de metileno (Co: 100 mg L™ a pH 9) utilizando
hibridos siloxano-pMMA (linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA
(linhas azuis como material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C [ |
].,40°C[Ill]e50°C[I].
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Figura 31: Gréficos referentes as linearizagdes do modelo de constantes variaveis
obtidos nos testes de sorcdo do corante azul de metileno em toda faixa de tempo de
sorcdo (0 — 120 min), (Co: 100 mg L™ a pH 9) utilizando hibridos siloxano-pMMA
(linhas pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis como
material adsorvente variando a temperatura dos testes em 30 °C[1],40°C [l ] e 50

°C NI
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Figura 32: Gréficos referentes as linearizagbes do modelo de constantes variaveis
obtidos nos testes de sor¢éo do corante azul de metileno em toda faixa de tempo de
sorcéo (0 — 45 min), (Co: 100 mg L™ a pH 9) utilizando hibridos siloxano-pMMA (linhas
pretas), pMPTS (linhas vermelhas) e Siloxano-pHEMA (linhas azuis como material
adsorvente variando a temperatura dos testesem 30 °C[1],40°C[ll]e50°C[Il].
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Figura 33. Apresentacdo do grafico Q; (mg g*') versus t (min) dos valores
Experimentais de, Q; (mg g™)(pontos quadrados pretos) e Q; (mg g*) calculados
utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda
Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variavel (linha azul) e Elovish (linha
lilds) obtidos nos testes de sorcdo do corante azul de metileno (AZM) utilizando o
material hibrido siloxano-metacrilato (pMPTS) realizados a 30 °C[1],40°C [l ] e 50
cCml.
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Figura 34. Apresentacdo do grafico Q; (mg g*) versus t (min) dos valores
Experimentais de, Q; (mg g™)(pontos quadrados pretos) e Q; (mg g*) calculados
utilizando os modelos cinéticos Pseudo-primeira Ordem (linha preta), Pseudo-segunda
Ordem (linha vermelha), Constantes de Ordem Variavel (linha azul) e Elovish (linha
lilds) obtidos nos testes de sor¢cao do corante azul de metileno (AZM) utilizando o
material hibrido siloxano-metacrilato (siloxano-pHEMA) realizados a 30 °C [ 1], 40 °C |
[1]e50°C[IT.
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