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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obtencgéo do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE SILICA MESOPOROSA SBA-15
MODIFICADA COM APTES: COMPARAGAO DE METODOS DE SINTESE E
APLICAGAO NA ADSORGAO DE FENOL ASSISTIDO POR ULTRASSOM

Marilia Rafaele Oliveira Santos

Os compostos fendlicos sdo compostos poluentes, toxicos ao organismo humano e aos
ambientes aquaticos, com alto potencial carcinogénico, segundo a EPA (Environmental
Protection Agency). A adsorcdo tem sido muito empregada para a remocdo desses
compostos. Materiais mesoporosos a base de silica modificada com aminas vém ganhando
espaco no contexto da adsorcdo, sendo considerados promissores devido a elevada
seletividade e a melhor capacidade de adsor¢do quando comparada a materiais sem
modificacdo. Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi modificar a superficie de uma
silica xerogel com o grupo 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) pelo método de enxerto e,
além disso, sintetizar e modificar a superficie da silica SBA-15 com APTES pelo método de
enxerto e de co-condensacao one-pot e avaliar a eficiéncia desses materiais na adsorcéo de
fenol em banho de ultrassom. A partir das isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, (BET)
verificou-se que ambos os tipos de silica tiveram diminuicdo de &rea apds a modificacdo
com o APTES. Através de caracterizacOes por analise elementar (CHN), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e
andlise de ponto de carga zero (pHpcz) foi possivel confirmar a modificagdo das silicas com
APTES. De acordo com a microscopia eletronica de transmissdao (MET) e de varredura
(MEV), foi possivel observar nas silicas SBA-15 a mesoestrutura caracteristica de canais
hexagonais e ordenamento bidimensional de longo alcance, confirmado também pela
difracdo de raio X. Nos experimentos de adsorcdo de fenol com as silicas modificadas com
APTES, a silica xerogel mostrou maior capacidade de adsorcéo (13 mg g™) do que a SBA-
15 (7,2 mg g*), embora esta Gltima tenha maior area superficial. As curvas cinéticas foram
melhor ajustadas pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. A isoterma de Langmuir
foi a que melhor descreveu os dados de equilibrio de adsor¢do do fenol sobre as silicas

estudadas.

Palavras-chave: fenol; adsorcdo; silica; modificacéo e APTES.
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Abstract of the Dissertation presented to the Graduate Program in Process Engineering
of Tiradentes University as part of the requirements necessary to obtain a Master's
degree in Process Engineering (M.Sc.)

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MODIFIED SBA-15 MESOPOROUS
SILICA WITH APTES: COMPARISON OF SYNTHESIS AND APPLICATION
METHODS IN ULTRASOUND ASSISTED PHENOL ADSORPTION

Marilia Rafaele Oliveira Santos

Phenolic compounds are pollutants, toxic to the human organism and aquatic environments,
with high carcinogenic potential, according to EPA (Environmental Protection Agency).
Adsorption has been widely used for the removal of these compounds. Mesoporous
materials based on amines-modified silica have been gaining space in the context of
adsorption and are considered promising because of the high selectivity and better
adsorption capacity when compared to materials without modification. In this context, the
objective of this work was to modify the surface of a xerogel silica with the 3-
aminopropyltriethoxysilane group (APTES) by the grafting method and, in addition, to
synthesize and modify the surface of the SBA-15 silica with APTES by graft and co-
condensation one-pot method and to evaluate the efficiency of these materials in the
adsorption of phenol in an ultrasonic bath. From the adsorption/desorption isotherm of N,
(BET), it was found that both types of silica had area decrease after modification with the
APTES. Through characterization by elemental analysis (CHN), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and zero charge point Analysis
(pHpcz), it was possible to confirm the modification of the silicas with APTES. According
to transmission electron microscopy (SEM) and scanning (SEM), it was possible to observe
in the SBA-15 silicas the mesostructure characteristic of hexagonal channels and two-
dimensional long-range ordering, also confirmed by X-ray diffraction. In the phenol
adsorption experiments with the silicas modified with APTES, silica xerogel showed higher
adsorption capacity (13 mg g™) than the SBA-15 (7,2 mg g™?), although the latter had a
larger area superficial. The kinetic curves were better adjusted by the kinetic model of
pseudo-second order. The Langmuir isotherm best described the adsorption equilibrium

data of the phenol on the silicas studied.

Keywords: phenol; adsorption; silica; modification and APTES.
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Introducéo

Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Os fenois sdo compostos poluentes, toxicos ao organismo humano e aos
ambientes aquaticos, com alto potencial carcinogénico, sendo frequentemente
encontrados em efluentes industriais em concentracOes elevadas, podendo gerar nos
seres humanos convulsbes e problemas no funcionamento dos rins. Além disso, a
contaminacdo da &gua pelo uso desses compostos em diferentes areas industriais tem
despertado a atencdo da sociedade e dos 6rgdos de controle ambiental, devido ao seu
efeito negativo quando em contato com &gua, provocando mudangas no ecossistema e
na salde humana. Diversas classes industriais tém compostos fendlicos em seus
efluentes, tais como as industrias de plastico, papel, petroquimica, desinfetante,
ceramica, refinaria, farmacéutica e aco (ABDELWAHAB et al., 2009). Aguas residuais
contendo fendis apresentam varios problemas no processo de descarte, pois estes
possuem baixa biodegradabilidade e alta toxicidade, causando danos ecoldgicos de
longo prazo (ANDAS et al., 2014). Sendo assim, pesquisas vém sendo realizadas com o
objetivo comum de reduzir as concentracdes de fenois em aguas residuais para limites

estabelecidos por lei ou converté-los para formas ndo toxicas (CONAMA, 2011).

Uma das metodologias que vem sendo aplicada para reduzir as concentragdes de
fenois em agua residuais é a adsorcdo. A adsorcdo em solidos mesoporosos tem sido
usada para a remoc¢do de poluentes no ar e na agua, pois apresenta baixo custo de
operacdo, alta eficiéncia, facilidade operacional e uma alta capacidade de remocéo.
Sélidos inorganicos porosos tém amplo emprego como adsorventes para diversas
aplicacdes industriais. O carvdo ativado, zedlitas, argilas e silicas sdo materiais
comumente utilizados no processo de adsorcdo. A silica se destaca por apresentar boa
capacidade de adsorcdo, facil regeneracdo, consideravel estabilidade quimica e

mecanica durante longos periodos do processo industrial (MAJDA et al., 2016).

Uma classe de materiais a base de silica que vem ganhando destaque nas
pesquisas sdo0 0Ss materiais mesoporosos ordenados. Em 1998, cientistas da
Universidade de Santa Barbara sintetizaram uma familia de materiais mesoestruturados

denominados de SBAN, sintetizadas sob condi¢des &cidas e posteriormente calcinados
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para formacdo dos mesoporos da estrutura (ZHAO et al., 1998). Dentre 0s materiais
sintetizados, a silica SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15) é uma silica que
possui estrutura mesoporosa unidirecional com poros ordenados, tamanho de poro
uniforme, canais hexagonais e apresenta elevada area de superficie, de 600-1000 m* g™,
tornando-a um material adequado para diversas aplicacfes. Além disso, a SBA-15 tem
grande estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparada a outros materiais
mesoestruturados como os da familia MA4LS, sintetizadas em meio alcalino
(SZCZODROWSKI, 2009). Devido a essas caracteristicas, € um material que apresenta
potencial para adsorcdo de compostos organicos como, por exemplo, fenois
(MARCZEWSKA et al. 2016; MAJDA et al., 2016).

Com a finalidade de melhorar ainda mais a seletividade da silica para a adsor¢ao
de compostos fenolicos, modificacbes da sua superficie podem ser realizadas. A
impregnacdo dos grupos funcionais organicos apropriados eleva a capacidade do
adsorvente, beneficiando o processo de adsor¢do (MAJOUL et. al.,, 2015). A
modificacdo da silica com grupamentos amina, como por exemplo, (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES), tem se mostrado uma rota promissora, devido a
sua maior capacidade de adsor¢do de compostos organicos quando comparada com as
silicas ndo modificadas (ANBIA E LASHGARI, 2009). A modificacdo pode ser
realizada pelo método de enxerto ou pelo método de co-condensacdo e, nos dois
métodos, é possivel obter silicas SBA-15 com arranjos ordenados e com canais
hexagonais (FUKAYA et al., 2011).

Além da escolha de um bom adsorvente, um procedimento importante é utilizar
uma técnica que melhore a transferéncia de massa da fase liquida para fase sélida no
processo de adsorcdo. Uma técnica destinada para esse fim € a radiacdo ultrassonica, em
que o efeito mecanico que a energia de ultrassom possibilita € 0 que gera uma maior
penetracdo do solvente na matriz do adsorvente, elevando a &rea de contato entre as
fases sélida e liquida. As ondas geradas pelo ultrassom operam como um agitador,
melhorando o coeficiente de transferéncia de massa por meio da cavitacdo e da
transmisséo acustica, intensificando o transporte do soluto para a superficie do material.
Assim, 0 processo de adsorcdo utilizando o banho ultrassonico nesse trabalho se

apresenta como um método eficaz e inovador.
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Sendo assim, foi realizada uma pesquisa na literatura sobre a utilizacéo de silicas
mesoporosas modificadas e verificou-se que os processos de adsorgédo utilizando estas
silicas, normalmente sdo realizados com compostos fendlicos altamente reativos, como
os clorofenais, entretanto ndo foram encontrados trabalhos que utilizem esses materiais
na adsorcdo de fenol por se tratar de uma molécula mais estavel e de dificil adsorcao
comparada com seus derivados. Diante do exposto, fica notdria a importancia de
investigar o uso de silicas modificadas no processo de adsorcéo de fenol por ultrassom.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral da presente dissertacdo € sintetizar e caracterizar silicas
mesoporosas estruturadas SBA-15 modificadas com (3-aminopropil)trietoxisilano
(APTES) pelo método de enxerto e por co-condensacdo em uma Unica etapa (one-pot) e

utiliza-las como adsorventes na adsor¢do de fenol assistido por ultrassom.

1.1.1 Objetivos Especificos

- Modificar a superficie de uma silica desordenada xerogel (SiO,) comercial com

APTES pelo método de enxerto;

- Sintetizar e posteriormente modificar a silica SBA-15 com APTES pelo método

de enxerto;

- Sintetizar e modificar a silica SBA-15 com APTES pelo método de co-

condensagéo one-pot;

- Caracterizar os materiais sintetizados por técnicas de anélise fisico-quimicas tais
como isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), andlise elementar (CHN), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), analise termogravimétrica (TG) e analise do ponto de carga zero (pHpzc);

- Aplicar os materiais sintetizados no processo de adsorcao de fenol assistido por
ultrassom de banho, avaliando o efeito do ultrassom e da temperatura sobre a

capacidade de adsorcao;

- Ajustar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda

ordem aos valores obtidos experimentalmente;
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- Ajustar os modelos teoricos de adsor¢do de Langmuir e de Freundlich aos dados

obtidos experimentalmente.
Além desse capitulo inicial, essa dissertacdo esta dividida em mais 6 capitulos:

- Capitulo 2: Aborda a revisdo bibliografica sobre fenol e sobre suas formas de
remocao, como também, a técnica de adsorcdo utilizando o banho ultrassénico que foi
empregado nesse trabalho. Aléem disso, apresenta uma breve revisdo sobre silicas

mesoporosas antes e apds modificaces na superficie;

- Capitulo 3: Apresenta os materiais e 0s metodos empregados no preparo, bem
como, a caracterizacdo das silicas mesoporosas SiO, e SBA-15, assim como, seus

resultados;

- Capitulo 4: Exibe os materiais, os métodos e os resultados obtidos da aplicacdo das

silicas mesoporosas SiO; e SBA-15 na adsorcdo de fenol assistida por ultrassom;
- Capitulo 5: Apresenta a conclusdo da dissertacéo.
- Capitulo 6: Expde o referencial bibliogréafico utilizado nesse trabalho.

- Capitulo 7: Descreve os artigos publicados, os trabalhos apresentados e a

participacdo em eventos durante o periodo de estudo.

Marilia Rafaele Oliveira Santos 4



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fenol

Capitulo 2

Os compostos fenolicos sdo estruturas organicas caracterizadas por uma ou por

mais hidroxilas ligadas diretamente a um anel aromatico, como mostra a Figura 1. Os

fenois apresentam estruturas semelhantes as dos alcoois, porém suas propriedades séo

diferentes, como por exemplo, a acidez. Segundo ALLINGER et al. (1978), os fendis

sdo compostos mais &cidos que os alcoois, pois sua base conjugada é estavel.

OH

Fenol

CN

OH

4-cianofenol

p-cresol

OH
H.C t-BU

2 t-butil-6 metil fenol

Figura 1: Estruturas quimicas de compostos fendlicos.

Os fendis sdo compostos insaturados e propensos a se polimerizarem em

moléculas grandes, especialmente com a existéncia de compostos acidos no meio

(DANG et al., 2013). Além disso, ndo se degradam rapidamente no ambiente e podem

apresentar efeitos prejudiciais a saude humana por exposicdo excessiva (NG et al.,

2011; JIA e LUA, 2008).
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O fenol (ou hidroxibenzeno) tem sido relatado pela Agéncia de Protegéo
Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency, EPA) como um dos
poluentes de maior toxicidade e potencial cancerigeno desde 1936 (ANDAS et al.,
2014). E um sélido branco cristalino, apresenta odor irritante, é toxico e corrosivo.
Além disso, a exposi¢do do fenol em seres humanos pode resultar em convulsdes, em
problemas no funcionamento dos rins e do sistema nervoso, em coma e - até mesmo —
na morte, pois ele possui uma absor¢do muito rapida no corpo humano (BUSCA et al.,

2008). Algumas propriedades do fenol sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas do fenol (Adaptado de HANK et al., 2014).

Propriedades Fenol
Densidade 1,07 gcm™
Ponto de fuséo 40,9 °C
Ponto de ebulicéo 181,87 °C
Massa Molar 94,11 g.mol™
Solubilidade em agua 87 gLta25C
Constante de acidez (pKa) 9,89
Formula Molecular CsHsOH

Por outro lado, o fenol é bastante utilizado na indUstria quimica, como por
exemplo, na area téxtil, mineracdo, madeira, papel, adesivos, germicidas e
farmacéuticas, dentre outras (JIA e LUA, 2008; FIA et al., 2010). A Figura 2 demonstra
um panorama dos produtos quimicos obtidos a partir do fenol, apresentado por

OLIVEIRA (2015), deixando clara a sua importancia industrial como matéria-prima.
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Figura 2: Produtos quimicos derivados do fenol (OLIVEIRA, 2015).

No entanto, esses produtos muitas vezes sdo descartados de forma errada, gerando
uma alta quantidade de &gua residual contaminada, comprometendo também a
qualidade do ecossistema aquéatico, que se modifica com o passar dos anos, sendo
afetado pela poluicdo doméstica, comercial ou industrial. Nas aguas tratadas, os fendis
reagem com o cloro livre formando os clorofendis, que produzem sabor e odor na agua.
A coloracdo e o sabor da &gua sdo fatores analisados na qualidade do ecossistema, em
que os fendis provenientes de efluentes da industria quimica ndo tratados é um dos
problemas que vem sendo apontado (PEREIRA, 2004). De acordo com a recomendacao
da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a concentracdo permitida de compostos
fenélicos em aguas potaveis é 1 pg L?, e a resolugdo 020/86 do CONAMA que
classifica os corpos de agua determina que o limite maximo de concentracdo de fenois
seja de 0,001 mg L™.

Sendo assim, apesar da sua grande importancia econdmica e industrial, é
importante a remoc¢do do fenol, pois 0 mesmo é considerado um poluente prioritario e
possui alto grau de periculosidade a saide humana (ANDAS et al., 2014). Técnicas de
separacdo que utilizam matrizes sélidas, tém-se mostrado potencialmente eficazes para
remoc&o dos fenodis em &guas residuais, devido a possibilidade de planejar e de conhecer
a composicdo quimica da superficie desses materiais, tornando-os mais seletivos. Até
agora foram testadas diversas técnicas como: degradacdo biologica (BAJAJ et al.,
2008), filtragdo por membrana (BARREDO-DAMAS et al., 2010), membranas liquidas
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(NG et al., 2011), processos de oxidacio (BRANDAO et al., 2013), extragdo por
ultrassom (MEULLEMIESTRE et al., 2016) e adsorcdo (MARCZEWSKA et al., 2016).

A tecnologia de adsorcdo, em particular, vem sendo amplamente utilizada para
remocao desses compostos organicos, pois é avaliada como um método eficaz, aliado a
sua facilidade operacional e ao baixo custo (WANG et al., 2015). Diversos resultados
na literatura mostram o desempenho desse processo e permitem concluir que as
interacdes hidrofobicas/hidrofilicas entre adsorventes e os compostos fendlicos séo
complexas e importantes para a capacidade de adsorcdo dos adsorventes (PERDIGOTO
et al,. 2012; TOUFAILY et al, 2013; ANBIA e KHOSHBOOEI, 2015;
MARCZEWSKA et al., 2016).

2.2 Adsorcao

O termo adsorcdo refere-se a transferéncia de uma substancia de uma fase liquida
ou gasosa para uma fase soélida, possibilitando sua remocéao. Segundo ROUQUEROL et
al., (2014), a substancia a ser removida € chamada adsorvato, e o sélido - sobre o qual o
adsorvato sera depositado - é chamado adsorvente. A adsorcdo apresenta algumas
vantagens quando comparado aos demais processos de separacdo, como possivel
obtengdo de produtos com maior pureza, maior facilidade de separacédo, aplicacdo de
materiais de baixo custo, regeneracdo de adsorventes, entre outros (SCHEER, 2002).
Quanto a classificacdo da adsorcdo, pode-se diferenciar em dois tipos (CIOLA, 1981;
RUTHVEN, 1984):

Adsorcdo fisica: Envolve o fendmeno de condensacdo ou a atracdo por forgas de
Van der Waals e é causada por forcas de interacdo molecular que envolve dipolos
permanentes, dipolos induzidos ou atracdo quadripolar. Abrange somente forcas
intermoleculares relativamente fracas que podem ser atribuidas a forcas de Van der
Waals. Essa adsor¢do ocorre em toda superficie do adsorvente, por isso se classifica
como néo localizada, havendo também a possibilidade de varias camadas de moléculas
adsorvidas (NASCIMENTO et al., 2014).

Adsor¢do quimica: Formam-se ligacBes quimicas entre o adsorvente e o
adsorvato, em que a forca das ligagdes quimicas se altera consideravelmente de acordo
com o0s compostos quimicos envolvidos no processo (RUTHVEN, 1984). Esta adsor¢éo

envolve o rearranjo dos elétrons do gas ou do liquido que interage com o sélido e a
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posterior formagcdo de uma ligacdo quimica. Essa adsor¢do possui temperaturas
elevadas, porém € necessario que a reacao seja conduzida numa faixa de temperatura na

qual a quimissorcdo dos reagentes seja estimavel (NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, a definicdo de isotermas de adsorcédo € a base para caracterizacao das
propriedades texturais de materiais porosos. De acordo com a IUPAC, com 0s avangos
dos ultimos anos, tornou se necessario atualizar a classificacdo das isotermas de
adsorcdo (THOMMES et al., 2015). As isotermas foram classificadas em seis tipos,

como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Isotermas de adsor¢do (THOMMES et al., 2015).

As isotermas do Tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos, que
possuem superficies externas relativamente pequenas, como zedlitas e carvao ativado. A
do Tipo | (a) possuem microporos mais estreitos (<- 1 nm), enquanto a do Tipo | (b) séo
encontradas em materiais incluindo microporos mais largos e mesoporos possivelmente
estreito (<- 2,5 nm). As isotermas do Tipo Il e Il ocorrem em materiais sélidos nédo
porosos ou macroporosos. As isotermas do Tipo IV sdo dadas por s6lidos mesoporosos
(como as peneiras moleculares SBA-15, MCM-48), em que acontece a condensacao

capilar, responsavel pelo fenébmeno de histerese, em que é possivel visualizar a nédo
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sobreposicdo da se¢do da adsorcdo sob a dessorcdo. Uma isoterma do Tipo IV (a) €
acompanhada por histerese e a do tipo IV (b) acontece em adsorventes com mesoporos
de largura menor sem histerese. Isotermas do Tipo V sdo observadas em adsorventes
microporosos e mesoporosos hidrofobicos. Por fim, a isoterma do Tipo VI é
representante da adsor¢do camada a camada sobre uma superficie altamente uniforme
nédo porosa (THOMMES et al., 2015).

A histerese nas isotermas de adsor¢do ocorre devido a condensacdo capilar em
estruturas mesoporosas, além da relacdo com o formato de poros. As histereses indicam
que o material possui poros, podendo ser microporoso quando ocorrem a baixas
pressoes relativas P/Py e mesoporosos a altas pressoes relativas. Sdo classificadas em 6
tipos, como esta representado na Figura 4.

H1 H2(a) H2(b)

T l J

H3 H4 H5

Amount adsorbed ———
3
!

3

‘:'—-‘

/4 —

Relative pressurg ———————

Figura 4: Classificacdo do loop das histereses (THOMMES et al., 2015).

O loop da histerese tipo H1 é localizado em materiais que exibem uma gama
estreita de mesoporos uniformes, como por exemplo, em silicas moldadas (MCM-41,
MCM-48, SBA-15). Normalmente, os efeitos de rede sdo minimos e o loop estreito é
um sinal claro de condensac¢do no ramo de adsorc¢do. Os loops do tipo H2 séo dados por
estruturas de poros mais complexas nas quais os efeitos da rede sdo importantes,

exibindo um ramo de dessorgédo excessivo, que é uma caracteristica do loop da histerese
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H2 (a), atribuido ao blogqueio de poros/percolacdo em uma faixa estreita de poros ou a
evaporacao induzida por cavitacdo, como por exemplo, muitos géis de silica, bem como
alguns materiais mesoporosos ordenados (SBA-16 e KIT-5). O loop Tipo H2 (b)
também estd associado ao bloqueio de poros, mas a distribuicdo de tamanho das
larguras do poro é agora muito maior, por exemplo, em espumas de silica e em
determinadas silicas mesoporosas ordenadas ap6s tratamento hidrotérmico. O loop de
histerese tipo H3 é visualizado em agregados de particulas tipo placas que ddo origem a
poros com forma de fenda. De maneira similar, o tipo H4 é tipico de poros estreitos tipo
fenda, normalmente encontrados com cristais agregados de zedlitas, algumas zedlitas
mesoporosas e carbonatos micro-mesoporosos. A histerese do tipo H5 é incomum, na
qual é apresentada uma caracteristica associada a certas estruturas de poros que contém

mesoporos abertos e parcialmente bloqueados (THOMMES et al., 2015).

Segundo TOUFAILY et al. (2013) as caracteristicas mais importantes envolvidas
durante a adsor¢do sdo: caracteristicas de interface, as interaces adsorvato-adsorvente e
as isotermas de adsorcdo. Todavia, para definir a capacidade maxima de um adsorvente
é essencial ter a informacdo do equilibrio de adsorcdo. A cinética de adsorcdo pode ser
utilizada como a taxa de aproximacdo do equilibrio. Quando um adsorvente estd em
contato com um fluido de determinada composicao, ocorre a adsor¢do. Apos um tempo,
que pode variar de poucos minutos a varias horas, o adsorvente e o fluido entram em
equilibrio, isto €, ndo ha mais transferéncia de massa do adsorvato da fase fluida para a

fase solida.

A defini¢do experimental das isotermas é o passo inicial no estudo de um novo
sistema adsorvato/adsorvente. E um passo importante, em que os dados obtidos s&o
essenciais para determinar a quantidade necessaria de adsorvente para que 0 processo de
adsorcdo seja eficiente. As isotermas de adsor¢do sdo importantes para avaliar o
mecanismo de adsorcdo que estd ocorrendo no processo. Geralmente, os dados
experimentais de adsorcdo sdo correlacionados e interpretados com as equacdes de
Langmuir, Freundlich, Brunaner -Emmett and Teller (BET), Frenkei-Helsey-Hill
(FHH), entre outras. O modelo de isoterma mais simples para adsor¢do em
monocamada € o de Langmuir, que representa a quimissorcdo em um conjunto de sitios
de adsorcdo localizados e distintos (RUTHVEN, 1984). O modelo de Langmuir

corresponde a uma monocamada e é apresentado na Equagéo 1.
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Qe = 1T ¥ K. xC)

Em que:

ge (Mg g™) é a quantidade de fenol adsorvido por unidade de massa de adsorvente, g,
(mg g%) e K, (L mg™) sdo constantes de Langmuir relacionadas & capacidade de
adsorcéo e a taxa de adsorcdo, respectivamente, e Ce (mg L™) representa a concentragio

de equilibrio do fenol.
As principais considera¢Ges em que o modelo se baseia sdo:

e As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios localizados bem
definidos;

e Cada sitio pode reter uma Gnica molécula do adsorvato;

e Todos os sitios sdo equivalentes energeticamente;

e N&o hé interacdo entre moléculas adsorvidas;

e A adsor¢cdo méxima corresponde a uma monocamada completa.

O modelo empirico de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacdo
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solu¢do em um
modelo com caracteristicas experimentais (NASCIMENTO et al., 2014). Este modelo
considera multiplas camadas adsorvidas e heterogeneidade de sitios ativos (RUTHVEN,
1984) e aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de
adsorcdo que possuem diferentes energias adsortivas (FEBRIANTO, 2009). Através
desse modelo, € possivel verificar se a adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, de acordo
com o valor da intensidade de adsorcdo “n” (constante de Freundlich). Para que o
processo de adsorcdo seja considerado favoravel, o valor de n deve estar entre 1 e 10.
Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o adsorvato
e 0 adsorvente. Por outro lado, sugere-se uma adsorc¢do linear, quando o valor 1/n for
igual a 1, ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsor¢do. Todavia,
quando o valor de 1/n for maior que 1, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente,
sugerindo que h4 uma forte atracdo intermolecular entre os dois (DELLE-SITE, 2001;
NASCIMENTO et al., 2014). A Equacdo 2 representa esse modelo.
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Je = KFCel/n (2)

Em que, Kr (mg g™) est4 relacionada com a capacidade de adsorcdo e a constante n com

a intensidade de adsorcéo.

O modelo de BET (Brunauer, Emmet e Teller) avalia varias camadas adsorvidas

(multicamadas) e segue as consideracdes descritas a seguir:

e A adsorgdo ocorre em vérias camadas independentes e imoveis;

e O equilibrio € alcancado para cada camada;

e Além da primeira camada, a adsorcdo € aproximadamente igual a condensacéo
no caso da adsorcdo em fase gasosa, ou a precipitacdo, no caso da adsor¢do em
fase liquida (PERUCH, 1997).

A isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET) é expressa na Equacéo 3.

KgqmCe 3)
(C = €1+ (Kp = D]

qe =

Em que, gn (Mg g™*) e K5 (L mg™) séo constantes de BET relacionadas & capacidade de
adsorcéo e & taxa de adsorcdo e Cs (mg L™) representa a concentracéo de saturacio do

fenol.

Todavia, para um bom ajuste aos modelos propostos, além da escolha do tipo de
adsorvente, alguns fatores podem influenciar no processo de adsor¢do, como a
temperatura, a natureza de interacdo (quimiossorcao ou fisissorcao), o pH, a velocidade
de agitacdo, o tempo de contato entre as fases, a area superficial, o volume de poros do
adsorvente e o sistema de agitacdo empregado (RUTHVEN, 1984). Diversas técnicas
de agitacdo podem ser utilizadas no processo de adsor¢do para remogao de compostos
organicos, tais como: banho agitador (SPINELLI et al., 2005), agitacdo mecénica
(TITUS et al., 2003), ultrassom (SRIVASTAVA et al., 2013), dentre outras. O processo
de adsorcdo utilizando o banho ultrassonico, apresenta-se como um método eficaz, pois
as ondas de ultrassom operam como um agitador, melhorando o coeficiente de
transferéncia de massa por meio da cavitacdo e da transmissdo acustica, intensificando o

transporte do soluto para a superficie do material.

Marilia Rafaele Oliveira Santos 13



Revisdo Bibliografica

2.2.1 Adsorcao por Ultrassom

O ultrassom foi descoberto em 1880 por Pierre e Curie estudando o efeito
piezoelétrico, onde as dimensdes fisicas de alguns cristais e ceramicas eram submetidas
a campos elétricos. O efeito mecanico que a energia de ultrassom proporciona é o que
possibilita uma maior penetracdo do solvente na matriz do adsorvente, elevando a area
de contato entre as fases sélida e liquida. Assim, o calor e a transferéncia de massa séo
aumentados e o soluto difunde mais rapidamente a partir do solvente para fase sélida
(MEULLEMIESTRE et al., 2016). Devido ao efeito que a radiacdo ultrassonica
transmite alguns efeitos quimicos, mecanicos e fisicos podem ser gerados nos materiais
(MARTINES et al., 2000).

Os efeitos fisicos gerados pela radiacdo ultrassbnica séo relacionados ao
fendmeno de cavitacdo, que é apresentada na Figura 5. A cavitacdo é a formacdo de
bolhas em um liquido que é gerada quando uma grande pressdo negativa € aplicada a
ele. A partir da energia conduzida através do ultrassom no liquido, as bolhas de gas véo
crescendo até atingir um tamanho critico e gerar um colapso. Nos sistemas sélido-
liquidos, um dos efeitos gerados é direcionado ao colapso das bolhas de cavitacdo, que
geram temperaturas e pressdes elevadas em torno das interfaces solido-liquido (LANDI
etal., 2010).

Ondas ultrassoénicas

Colapso

Nucleo de cavitacao

Expanséo e
contracédo das bolhas

Figura 5: Representacdo do fendmeno de cavitacdo gerado pela radiacéo ultrassonica.
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Todavia, segundo THOMPSON et al. (1999), o uso do ultrassom em sistemas
solido-liquido apresenta algumas vantagens como o aumento da taxa de transferéncia de
massa, aumento do coeficiente de difusdo nos poros e o aumento da superficie total de
particulas sélidas. A importancia da energia ultrassdnica vem sendo confirmada pelo
seu potencial numa variedade de aplicagbes em processos industriais, como por
exemplo, na degradacdo de compostos organicos Vvolateis, pesticidas, substancias
humicas, esterilizacdo de equipamentos e adsor¢do (WILLIAMS, 1990; MALEKI et al.,
2007; MAHVI et al., 2007). ZENGIN E ERKAN (2009) investigaram a adsorcdo de
acidos e de bases sobre a superficie de silica (SiO,) tratadas no ultrassom em
temperatura ambiente, durante 48 h. Os resultados revelaram que as superficies de SiO;
possuiam interacGes com &cidos e bases e a maior capacidade de adsorcdo foi obtida
com NaOH e ainda foram melhoradas com o uso de ultrassom. Obteve-se uma
capacidade de adsorcéo de 182,6 mg g™ para SiO, tratada com NaOH em ultrassom e
154,3 mg g™* para SiO, sem tratamento.

Outra aplicacéo foi reportada por MILENKOVIC e colaboradores (2013), em que
0s autores estudaram a remogdo de ions de 4-dodecilbenzeno sulfonato a partir de
solucdes aquosas por adsorcdo assistida por ultrassom (US) sobre a espiga de milho
carbonizada. Os dados de isoterma de adsorcdo foram ajustados pelo modelo de
Langmuir tanto na auséncia quanto na presenca de ultrassom. As capacidades méaximas
de adsorcdo do adsorvente, calculadas a partir das isotermas de Langmuir, foram de
29,41 mg g na presenca de US e 27,78 mg g* na auséncia. Os autores concluiram que
o principal beneficio do emprego de ultrassom é a maior velocidade de adsorcéo,

principalmente no momento inicial.

A adsorc¢éo do corante azul em solucéo aquosa foi realizada em TiO, puro e com
a modificacdo de alguns fons [La®**, Ce**, Pr*" e Gd*'], na presenca e na auséncia de
ultrassom por SRIVASTAVA e colaboradores (2013). Além disso, os autores avaliaram
os efeitos de concentracdo, de massa de adsorvente e do tempo em diferentes condic¢oes
experimentais. A descoloracdo completa foi atingida em 5 min na presenca de TiO,+Ce
com uso de ultrassom. A porcentagem de descoloragdo aumentou com o aumento da
massa de adsorvente e do tempo, enquanto que com 0 aumento da concentracao inicial
de corante a porcentagem de descoloragdo diminuiu. A remocao de corante na presenca
de ultrassom foi mais eficiente quando comparada com a agitagdo convencional,

obtendo valores de 88-99% e 62-69% respectivamente.
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O uso do ultrassom para a remocdo de surfactantes em agua é uma técnica
promissora como método de remediacdo ambiental (MILENKOVIC et al., 2013).
Estudos mostram que o ultrassom aumenta as propriedades de adsorcdo de diferentes
adsorventes para muitos contaminantes em solucdo aquosa (LANDI et al., 2010).
MASON et al. (2003) avaliaram a descontaminacdo da agua sob a influéncia do
ultrassom e do ultrassom em conjunto com outros metodos. O ultrassom permitiu a
purificacdo de &gua com maior eficiéncia e se apresenta como um método eficaz para o
tratamento em larga escala. DASTKHOON et al. (2015) aplicaram sulfeto de zinco em
nanoparticulas de cobre carregadas sob carvdo ativado (ZnS: Cu-NP-AC) para a
remocdo assistida por ultrassom de verde malaquita em amostras de &gua. Os
experimentos foram realizados em temperatura ambiente com tempo de sonicacdo de 3
min em banho ultrassénico. Os efeitos do pH, da massa de adsorvente, da concentracédo
e do tempo foram avaliados. Os testes foram analisados por espectrofotometria UV-VIS
e os resultados indicaram que a remocédo de verde malaquita foi maior na presenca de
ultrassom do que na sua auséncia, devido ao processo de cavitacdo que aumentou o
processo de difusdo e transmissdo produzida no colapso da cavidade. A maxima
capacidade de adsorcdo 168,1 mg g* foi obtida através do modelo isotérmico de

Langmuir.

O processo de adsorcdo de fenol, tanto da solugdo aquosa quanto da agua residual
sobre carvao ativado granular na auséncia e na presenca de ultrassom (US) foi relatado
por LANDI e colaboradores (2010). Os resultados mostraram que a utilizacdo do US
melhora o processo de adsor¢do em carvdo ativado e garante uma maior taxa de
adsorcdo, tanto em solucdo de fenol quanto em aguas residuais, obtendo um resultado
duas vezes maior do que a obtida na auséncia do US. De fato, o emprego da adsor¢éo
por carvao ativado com uso do ultrassom mostrou que essa combinacdo obtém
resultados satisfatérios para o processo de adsorcdo no tratamento de aguas residuais,

sendo o método mais eficiente.

Diante dos trabalhos descritos utilizando o processo de adsorc¢éo por ultrassom,
observou-se que a adsor¢do de compostos organicos € acelerada com a utilizagcdo dessa
ferramenta. Além disso, foi verificado que ndo ha trabalhos que utilizam ultrassom no
processo de adsorcdo de fenol com silica pura ou modificada. Desta forma, fica evidente
a necessidade de estudar a adsorgéo de fenol por ultrassom, utilizando como adsorvente

asilica.
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2.3 Silicas mesoporosas

A Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés, IUPAC) classifica
0s solidos porosos de acordo com seu tamanho de poros, em materiais microporosos,
mesoporosos e macroporosos. Os soélidos microporosos apresentam tamanho de poros
inferiores a 2 nm, os mesoporosos entre 2 a 50 nm e 0s macroporosos acima de 50 nm
(THOMMES et al., 2015). Dentre esses materiais, 0S mesoporosos - por exemplo as
silicas - tém despertado interesse da area académica, devido a sua aplicacdo em diversos
campos, como adsorcdo, cromatografia e catalise (MAJDA et al., 2016). A sintese de
silicas mesoporosas é lenta, podendo durar desde horas até dias e, geralmente, é uma
técnica conduzida sob alta temperatura, demandando assim tempo e energia elevados
(CELER E JARONIEC, 2006).

As silicas mesoporosas podem conter poros desordenados ou ordenados. Com o
proposito de obter silicas com poros ordenados, é necessaria a utilizacdo de templates
que atuam como direcionadores de estrutura. Em 1992, cientistas da Mobil Oil
Corporation sintetizaram a primeira familia de materiais mesoestruturados
denominados M41S (BECK et al., 1992). A sintese destes materiais € realizada em
condicBGes hidrotérmicas na presenca de um precursor de silica e de um agente
direcionador de estrutura (templates). Os precursores sdo compostos e participam de
uma reacdo quimica, gerando outros materiais em que a composi¢cdo do material
depende fortemente do precursor utilizado. Os mais utilizados na sintese de silica sdo os
tetraortoalcoxissilanos como o tetrametilortosilicato (TMOS) e o tetraetilortosilicato
(TEOS) (BECK et al., 1992). J& os templates sdo moléculas ou ions que séo constituidas
por uma parte hidrofébica e outra hidrofilica, responsaveis pela ordem dos poros dos
materiais. Os templates mais usados sdo: surfactantes (catiénicos, anidnicos e neutros),
templates poliméricos (copolimeros em bloco, dendrimeros e latex) e sistemas
bioldgicos (proteinas, polissacarideos, bactérias e virus) (POVOAS, 2014). Essas
propriedades permitem ao template interagir tanto com substancias polares quanto com
as apolares e a depender do template utilizado em que cada material obtém uma
estrutura diferente (RAMAN et al., 1996). A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas

desses materiais.
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Tabela 2: Propriedades das silicas estruturadas.

Material Tipo de Estrutura  Area Superficial Referéncia
Surfactante (m*g™®
MCM-41 PI-b-PEO Hexagonal 1160 ZHAO et al., 1998
MCM-48 Ci19H42BrN Cdubica 924 NASCIMENTO et
al., 2014 (a)
SBA-1  CygH37/N(C2Hs) Cubica 1256 HUO et al., 1995
SBA-2 Cm-s-m Hexagonal 609 HUO et al., 1995
3D
SBA-11 C16EO1p Cdbica 1070 ZHAO et al., 1998
SBA-12 CsgH115021 Hexagonal 1347 ZELENAK et al.,
3D 2008
SBA-15 EO50-PO7¢- Hexagonal 850 ZHAO et al., 1998
EO20 2D
SBA-16 EO106-PO7o- Cubica 775 LIMA, 2010
EO106
KIT-6 EO50-POgs- Hexagonal 710 HUSSAIN et al.,
EO desordenado 2014

Cabe salientar que, a depender das variacBes nas condicdes e no tipo de sintese, é
possivel obter varios tipos de materiais mesoporosos com diferentes caracteristicas de
diametro de poros, de area superficial e no arranjo (SOUSA, 2006), como mostra a
Figura 6. A familia desses materiais é classificada através da ordem dos poros, sejam
eles hexagonal (MCM-41), cubicos (MCM-48) ou meso-lamelares (MCM-50).

MCM-41

Figura 6: Materiais mesoporosos da familia M41S (HOFFMANN et al., 2006).
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Esses materiais possuem excelentes propriedades texturais, como tamanho dos
poros ajustaveis e area de superficie elevada, boa estabilidade térmica, poros com
estreita distribuicdo, na faixa de 15 a 120 A e facilidade de modificacdo da superficie
com grupos organicos (BECK et al., 1992; ZHAO et al., 2007). Estas propriedades
associadas a presenca de poros grandes e uniformes permitem a aplicacdo em areas de
catélise, de cromatografia e de adsor¢do (SAYARI et al., 1999).

Dentre essas silicas, outro material mesoestruturado - que vem sendo amplamente
utilizado - é a silica SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15) que pertence a
familia da SBAN, sintetizada em meio &cido. Em todos esses materiais, é possivel obter
mesoporos ordenados de médio e longo alcance, além de uma distribuicdo de tamanho
estreito e de volume de poro mais controlado (ANWANDER, 2001). Ao mesmo tempo,
a SBA-15 possui a parede dos poros mais espessa que as silicas sintetizadas em meio
basico (MCM-41 e MCM-48), obtendo assim uma melhor estabilidade hidrotérmica
(YILMAZ e PISKIN, 2014).

2.3.1 Silica Ordenada Mesoporosa - SBA-15

A sintese da SBA-15 foi realizada pela primeira vez em 1998 (ZHAO et al.,
1998), utilizando o copolimero surfactante Pluronic P123 como agente direcionador de
estrutura. Esse surfactante € um material de cor branca, atdxica, que possui forma
viscosa e apresenta densidade de 1,018 g mL™ e massa molar de 5800 g mol™
(SigmaAldrich). As caracteristicas principais desses copolimeros tri-bloco sdo a
presenca um bloco central de polioxipropileno (PPO) e dois blocos laterais de

polioxietileno (PEO). A férmula estrutural do Pluronic P123 é apresentada na Figura 7.

O

- -X - -y - -z

Figura 7: Representacdo da formula estrutural do Pluronic 123.
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Durante a etapa de sintese, com a dissociacdo do copolimero P123 em meio acido,
sdo liberados 6xido de etileno (PEO), responsaveis pelos microporos e o Oxido de
propileno (PPO), que gera os mesoporos (MEYNEN et al., 2009). Existem varias
espeécies desse copolimero, em que a razdo de composi¢cdo PEO/PPO, bem como, 0 peso
molecular podem variar. Cada Pluronic tem um nome especificado, diferenciando-se
pelo peso molecular. Além do mais, a nomenclatura do composto indica se a micela no
interior esta na forma de um liquido (L), de bastdo (paste-P) ou de escamas (flakes-F)
(PASQUALLI et al., 2005). Todavia, quando a silica esta pronta, é necessaria a remogao
desse copolimero que pode ser realizada por tratamento de dgua (YANG et al., 2005),
por extracdo Soxhlet (ZHAO et al. 1998A), por extragdo com ultrassom (PIREZ et al.,
2015) ou por calcinacdo (ZHAO et al., 1998) que estd apresentada na Figura 8 (
ZIARANI, et al., 2012). O processo de calcinacdo é o mais descrito na literatura e
acontece apds o processo de sintese, em que a silica € colocada em uma mufla com

temperaturas elevadas para retirada do surfactante.

% LS - ﬁ
@@% U

Silica Mesoporosa Ordenada

Pluronic® P123

Figura 8: Esquema da etapa de calcinacdo da SBA-15 (Adaptado de HOFFMANN et
al. 2006).

A silica SBA-15 foi designada com essa nomenclatura, pois foi desenvolvida na
Universidade da California em Santa Bérbara, nos Estados Unidos (ZHAO et al., 1998).
Na SBA-15, o didametro de poros pode variar entre 3 a 30 nm, com distribuicdes de
tamanho de poro estreito. A elevada area de superficie interna de 600-1000 m® g™ torna
a SBA-15 um material adequado para diversas aplicacdes (MELENDEZ-ORTIZ et al.,
2016). Pertence a uma classe de silicatos mesoporosos, caracterizados pelos arranjos
ordenados hexagonalmente e pelos poros tubulares uniformes, tendo destaque pela sua
estabilidade térmica e por obter um melhor suporte para a dispersdo de grande nimero
de 6xidos de metais (HANIF et al., 2015). Apresenta, além de mesoporos, microporos

interligados nos tubos de silica, como mostra a Figura 9 (FREDDY, 2006).
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Figura 9: Representacdo da SBA-15 em 3D, através da analise de microscopia de
transmissdo (FREDDY, 2006).

Vérias modificacbes na etapa de sintese das silicas vém sendo avaliadas, como
temperatura, tempo de agitacdo, concentragdo ou adi¢cdo de componentes (BENAMOR
et al., 2012; MEYNEN et al.,2009). Por exemplo, no trabalho de BENAMOR e
colaboradores (2012), os autores avaliaram a influéncia dos parametros de sintese nas
caracteristicas fisico-quimicas da SBA-15, variando a temperatura (28, 40 ou 55° C), o
tempo de envelhecimento (2 a 24 h) e o uso (ou ndo) da agitacdo na etapa de sintese. O
objetivo principal do trabalho foi avaliar as modificagdes do material nas etapas de
sintese e de envelhecimento. Foi observado que a temperatura afetava o tempo de
precipitacdo, a morfologia e a estrutura, sendo obtidas estruturas esféricas, arredondadas
e fibrosas em funcdo da condigdo utilizada. Os resultados indicaram que a morfologia
das particulas € resultante de um processo rapido de montagem da micela e que ocorre
exclusivamente na fase inicial da etapa de sintese. Logo, os parametros de sintese

devem ser previamente definidos para a obtencdo da morfologia desejada.

MELENDEZ-ORTIZ e colaboradores (2016) sintetizaram a SBA-15 utilizando
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e etanol como co-solvente. Os autores
investigaram a razdo molar do P123/CTAB e P123/TEOS, a concentragdo de acido
cloridrico (HCI), bem como, o tempo e a temperatura de reacdo. Atraves das
caracterizagdes, foram verificadas particulas de silica SBA-15 ordenadas e estaveis,
utilizando condic¢des de acido forte (34 mmol de HCI) com raz6es molares P123/CTAB
e P123/TEOS de 0,65 e 0,016 respectivamente. Temperatura superior a 80 °C e um

longo tempo de reagédo (24 h) resultaram em uma silica com poros mais ordenados.

Marilia Rafaele Oliveira Santos 21



Revisdo Bibliografica

Para melhorar ainda mais a seletividade da silica por compostos fendlicos,
modificacbes de  superficies podem  ser realizadas. Geralmente  0s
aminopropiltrialcoxissilanos sdo mais utilizados na modificacdo de silica mesoporosa
(RITTER et al., 2009), pois sao eficazes para adsor¢do de compostos organicos devido
a sua alta energia de adsor¢do e a associacdo de carga potencial. Em meio aos
aminopropiltrialcoxissilanos, o (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) é normalmente
utilizado para modificacdo de silicas (MAJOUL et al., 2015) por ser um composto que
controla o grau de agregacdo das particulas priméarias e acelera a taxa de hidrélise
(RAHMAN et al., 2009). Além disso, a funcionaliza¢cdo com aminas é uma das op¢des
para aumentar a capacidade de adsorcdo desses materiais para compostos fendlicos,
lembrando que esse é o0 composto de interesse neste trabalho (ANBIA E
AMIRMAHMOOQODI, 2011). Sendo assim, além de sintetizar a silica SBA-15, também
sera feita a modificacdo da mesma para ser utilizada na adsorcao de fenol. Uma breve
revisdo sobre métodos de modificacdo de silicas, bem como a aplicacdo delas em

processos de adsorcao sera apresentada a seguir.

2.3.2 Modificacao da silica

Uma caracteristica proeminente dos materiais da familia SBAn € a presenca de
uma grande densidade de grupos silanéis livres (Si-OH) nas paredes dos poros
(SOUSA, 2009). As propriedades texturais e estruturais que esses materiais apresentam
tornam o material seletivo e eficiente como adsorvente, mas ainda é possivel realizar
modificacGes em sua superficie para alcancar melhores resultados de seletividade desses
materiais. A modificacdo - ou a funcionalizacdo da silica - pode ser realizada pelo
método de enxerto ou pelo método de co-condensacdo, e nos dois métodos, sdo
necessarios altos tempos reacionais e elevadas temperaturas (FUKAYA et al., 2011). O
método de enxerto é o mais citado na literatura, no qual a incorporagdo do grupo
organico acontece apds a retirada do agente direcionador de estrutura. Sua principal
vantagem refere-se a elevada taxa de incorporacdo do grupo organico no material, sem
alterar as propriedades estruturais e texturais do material. A modificacdo da silica - que
utiliza esse método - ocorre através da ligacdo covalente entre o orgasilano e 0s grupos
silandis da silica (HOFFMAN et al., 2006).
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LIN e colaboradores (2008) sintetizaram SBA-15 funcionalizada com
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), previamente tratada com trimetilclorossilano
(TMCS), formando APTMS-TMCS-SBA-15 que foi submetida a agitacdo em solucéo
de formaldeido em etanol. Ap6s a mistura do sélido, o mesmo foi lavado e filtrado
(APTMS-TMCS-SBA-15) com solucdo aquosa de nitrato de diaminprata(l)
[Ag(NH3)2]NO3, seco sob vacuo e em seguida adicionou-se solucéo de borohidreto de
sodio (NaBH,). Um sélido castanho (HCHO-APTMS-SBA-15-Ag) foi obtido e usado
para testes como sensor de peroxido de hidrogénio (H20,), obtendo bons resultados. A
SBA-15 funcionalizada com APTES pelo método de enxerto foi descrita no trabalho de
ZIARANI et al. (2012). A SBA-15 calcinada foi seca a 200 °C sob vécuo durante 5 h
para remover a umidade. O APTES foi adicionado lentamente a mistura e em seguida a
mesma foi mantida em refluxo a 110 ° C durante 24 h. A mistura foi entdo filtrada e
lavada com tolueno e os organosilanos residuais foram removidos por extragcdo Soxhlet
em etanol durante um periodo de 24 h. Os autores utilizaram a SBA funcionalizada
(SBA-Pr-NH;) como catalisador em uma reacdo de trés componentes de isotina com
ésteres (malononitrila, cianoacético ou dimedona) para a sintese de derivados de
espirooxindol. Concluiram que a SBA-Pr-NH, pode ser facilmente manuseada e
removida da mistura reacional por filtracdo simples, e também reutilizada sem perda

perceptivel de reatividade durante o processo.

Outro método que pode ser utilizado na modificacdo da silica € o de co-
condensacdo, em que o silano € adicionado junto com o precursor e o surfactante,
ocorrendo em uma Unica etapa. Desta forma, tem-se uma sintese one-pot. Esta sintese
apresenta algumas vantagens frente ao método de enxerto, como reducéo de tempo e de
solventes. Todavia, é necessario ter cuidado no preparo do material para que o grupo
organico continue intacto quando o surfactante for removido (HOFFMAN et al., 2006).
Assim, devido a baixa estabilidade térmica pela introducdo de grupos organicos, nesse
processo nao é realizada a calcinacdo do material, mas a extracdo por solvente (NIU et
al., 2016).

VUNAIN et. al. (2014) estudaram a estabilidade térmica do material hibrido NH,-
MCM-41 sob diferentes atmosferas (nitrogénio e ar). As amostras foram preparadas
pelo método de co-condensacdo, em condigdes béasicas na presenca de brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTABr) como agente direcionador de estrutura, e tetraortosilicato
como fonte de silica. Os autores variaram a concentragdo de APTES para verificar a
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influéncia do mesmo. Com base nas caracterizagOes, comprovou-se a presencga de 80%
do grupamento amina incorporado na silica e verificou-se que a estabilidade térmica

variou nas diferentes atmosferas.

No trabalho de NIU et al., (2016) foi realizada a sintese da SBA-15
funcionalizada com (3-aminopropil)-trietoxisilano (APTES) pelo método one-pot por
co-condensacdo de tetraetilortosilicato (TEOS) e APTES utilizando o Pluronic 123
como agente direcionador de estrutura. Este procedimento oferece vantagens frente ao
método de enxerto, pois diminui o tempo reacional obtendo materiais com excelente
rendimento e mesoporos com distribui¢do uniforme. Os autores variaram a razdo molar
de APTES na silica, com o objetivo de comparar as propriedades do material. Os ajustes
nas razdes molares do grupo APTES produziram mudangas nos volumes de poros (Vi) e
diminuigdo na area superficial (Aget), demonstrando que, quanto maior a quantidade de

APTES, tanto menor sera a estrutura mesoporosa do material.

A impregnacéo dos grupos funcionais organicos apropriados eleva o potencial do
adsorvente, beneficiando o processo de adsor¢do (ZHAO et al., 2007). A silica vem
sendo bastante utilizada no processo de adsor¢éo nos Ultimos anos, e se destaca por ser
um material que apresenta grande resisténcia a solventes organicos, boa capacidade de
adsorcdo, maior volume de poros e alta area superficial (MELENDEZ-ORTIZ et al.,
2016). Sendo assim, no préximo topico serad apresentada uma breve explanacéo sobre a
adsorcdo de fenol com silica pura e modificada, porém que ndo utilizam a radiacdo por
ultrassom. Esses servirdo como base de comparacao para este trabalho.

2.4 Estado da Arte

O melhoramento da eficiéncia de silicas modificadas com APTES para adsor¢do
de compostos fenolicos foi verificada no trabalho de ANBIA E LASHGARI (2009). Os
autores observaram que o grupamento amina apresenta alta interacdo com compostos
fendlicos e que, quando a adsor¢do era realizada com silica pura (MCM-41), a
capacidade de adsorcdo do 2-clorofenol e do 2,4,6-triclorofenol foi de 97 e de 103 mg g’
' respectivamente. Apés a modificacio da MCM-41 com APTES a capacidade de
adsorcdo aumentou para 275 mg g™ para o 2-clorofenol e 339 mg g para o 2,4,6-

triclorofenol.
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Em estudo realizado por ANBIA e AMIRMAHMOODI (2011), os autores
prepararam SBA-15 e modificaram com (3-aminopropil)trimetoxisilano (APS ou
APTMS), avaliando a concentracéo inicial do adsorvato, o tempo de contato e o pH da
solucdo, com o objetivo de estudar a adsorcdo de clorofenol, de bromofenol e de
iodofenol nesse material. Com base nos testes, observou-se que as silicas modificadas
possuiam uma capacidade de adsorcdo maior que a SBA-15 pura em todos 0s
compostos fendlicos. A capacidade de adsor¢do para o clorofenol obteve o melhor
resultado, sendo de 141 mg g™ na silica modificada e de 34,1 mg g™ na silica pura foi.
Isso pode estar relacionado a maior acidez do composto, devido a maior
eletronegatividade do &tomo de cloro em comparacdo com o atomo de bromo ou iodo, 0

que leva a uma maior interacao entre as espéecies e 0 adsorvente.

TOUFAILY e colaboradores (2013) sintetizaram SBA-15 com diferentes aminas
para avaliar a capacidade de adsorcdo na remoc¢do de derivados fendlicos (fenol, p-
clorofenol e acido salicilico). Foram avaliados modelos de equilibrio de Langmuir e
Freundlich. Os autores verificaram que a adsor¢cdo da SBA-15 nos derivados fenolicos
da 4gua aumentou apo6s a funcionalizagdo com grupamento amina e que a capacidade de
adsorcdo dos materiais melhorava de acordo com a ordem de basicidade dos compostos
fenolicos. Além disso, foi possivel notar que a menor capacidade de adsorc¢éo foi obtida
para o fenol que é um composto mais sollivel quando comparado com o &cido salicilico
e o p-clorofenol. Foram obtidas isotermas cbncavas, mostrando que 0s compostos

possuem afinidade para adsorc¢éo, ajustando-se melhor ao modelo Langmuir.

QIN e colaboradores (2013) prepararam aerogéis de silica hidréfobicos através da
sintese sol-gel, seqguida de secagem sob pressdo ambiente. Os efeitos do grau de
hidrofobicidade do adsorvente, da concentracdo de fenol e do tempo de contato foram
estudados. A remocdo de fenol aumentou com a hidrofobicidade, obtendo uma
capacidade de adsorcdo de 34 mg g™, quando a concentracdo de equilibrio foi de 30 mg

L, e de 142 mg g, quando a concentragdo de equilibrio foi aumentada para 290 mg L™.

A eficiéncia de nanoparticulas de silica para adsorcdo de fenol foi estudada por
SALLEH et al., (2015) em um sistema em batelada. As silicas foram preparadas por co-
condensagdo one-pot e pelo método de enxerto utilizando brometo de
cetiltrimetilaménio como agente direcionador e o (3-aminopropil)trietoxisilano

(APTES) como agente modificador. A solucdo de fenol foi preparada em concentracfes
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de 10 a 100 ppm utilizando como solvente agua destilada. O pH da solucdo foi variado
(2-11) e a massa de adsorvente também (0,1-1,33 mg L™). As soluges foram agitadas a
400 rpm utilizando um agitador magnético. Durante o processo, retiraram-se 2 mL de
amostra em determinados tempos, e as analises foram realizadas por Espectrometro UV.

A silica modificada pelo método one-pot obteve melhor capacidade de adsorcéo de 3,8
-1
mgg-.

MARCZEWSKA et al. (2016) estudaram a adsorcdo do 4-clorofenol (4-CF)
utilizando 3 tipos de silicas mesoporosas ordenadas (SBA-15-Sigma comercial nédo
modificada, SBA-15 sintetizada ndo modificada e SBA-15-NH; funcionalizada com
amina). Os trés materiais foram aplicados como modificadores de elétrodos na pasta de
carbono (EPC). Os resultados demonstraram que o EPC modificado com SBA-15-NH,
apresentou melhor desempenho eletroanalitico e maior sensibilidade ao 4-CF do que
aqueles sem modificagbes. A presenca de grupos amino no adsorvente facilita a
transferéncia de elétrons entre a silica mesoporosa e a superficie do elétrodo (ZHANG
et al., 2011). Além disso, a maior capacidade de adsorcdo de 23,0 umol g* também
ocorreu na SBA-15-NH,, resultado de uma melhor interacdo entre o clorofenol e o
adsorvente. A SBA-15-Sigma e a SBA-15 sintetizada apresentaram capacidade de

adsorcdo de 12 e 10 pmol g™, respectivamente.

Apo0s essa breve revisdo da literatura observou-se que 0s processos de adsorcao
utilizando silicas modificadas, normalmente sdo realizados com compostos fendlicos
altamente reativos, como os clorofenois. Entretanto ndo foram encontrados trabalhos
que utilizem esses materiais na adsorcdo de fenol por se tratar de uma molécula mais
estavel e de dificil adsorcdo comparada com seus derivados. Além disso, a utilizacdo do
ultrassom - nesse processo - também néo € relatada e, geralmente, utilizam agitacdo em
orbital ou agitacdo magnética. A Tabela 3 apresenta alguns resultados encontrados na
literatura em que sdo apresentados valores de capacidade de adsor¢do apds a

modificagdo com grupamento amina.
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Tabela 3: Adsorcao de compostos fendlicos com diferentes silicas relatados na

literatura.
. Capacidade
Adsorvente Metod0~de Adsorvato de Adsorcéo Referéncias
Adsorcao 1
(mgg)
: 2-clorofenol e
Agitacdo em ANBIA E
MCM-41 . 2,4,6- 27
¢ orbital 245 5e339 | ASHGARI (2009)
triclorofenol
o Clorofenol, ANBIA E
SBA-15 Aggfgiatzlem Bromofenol e 141’7121f’6 ®  AMIRMAHMOODI
lodofenol ’ (2011)
Agitacdo em  Acido salicilico e TOUFAILY et al.
SBA-15 . 22e 24
orbital p-clorofenol ¢ (2013)
Agitacdo em MARCZEWSKA et
BA-1 . lorofenol 2
S > orbital Clorofeno 3 al. (2016)

Sendo assim, visando ampliar a aplicacdo da adsorcdo com silicas mesoporosas, a
proposta desse trabalho foi utilizar silica mesoporosa ordenada SBA-15 modificada com
grupo amina pelo método de enxerto e de co-condensacdo one-pot e posteriormente
comparar a eficiéncia desses métodos na aplicacdo do material gerado na adsorcéo de
fenol por ultrassom, analisando variaveis como tempo, temperatura e concentracdo. Ao
mesmo tempo, também foi utilizada uma silica xerogel desordenada no processo de
adsorcdo de fenol que serviu de comparacdo com as silicas mesoporosas ordenadas
SBA-15.
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Capitulo 3

3. PREPARO E CARACTERIZACAO DAS SILICAS
MESOPOROSAS SiO, E SBA-15

Neste capitulo, sdo descritos os materiais e os métodos utilizados no preparo e na
modificacdo da SiO, e SBA-15, bem como, as caracterizacbes e seus respectivos
resultados. Estes estudos experimentais foram realizados nos Laboratorio de Sintese de
Materiais e Cromatografia (LSINCROM) e Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais
(NUESC) situados no |Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP/UNIT). As
caracterizagdes foram realizadas no departamento de Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), Universidade Federal de Sergipe (UFS) e
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.1 Metodologia

3.1.1 Modificacdo da Silica xerogel SiO, com APTES

Para a ativacao da silica (Macherey—Nagel, +230 mesh), a mesma foi lavada trés
vezes com acetona (Vetec) em banho de ultrassom e, posteriormente, levada a estufa a
110 ° C por 12 h para eliminacdo do solvente residual e da agua fisicamente adsorvida.

A silica ativada foi armazenada em dessecador sob vacuo e chamada de SiO,.

A modificacdo da SiO, com APTES (Sigma-Aldrich, 99%) foi adaptada do
procedimento descrito por ZIARANI et al. (2012). No preparo do material, 10 g de
silica foram adicionadas em uma solucdo de 150 mL de tolueno (Sigma-Aldrich,
99,9%) contendo 9 mL de APTES, sob atmosfera inerte com N,. A suspensdo foi
aquecida a 110 °C, garantindo o refluxo do solvente e mantida sob agitacdo durante 24
h. Apds esta etapa, a SiO, modificada foi lavada com 100 mL de tolueno para retirada
do APTES residual e secada em estufa a 80 °C por 8 h. O material obtido foi
denominado de Si-APTES. A Figura 10 ilustra o aparato experimental utilizado na etapa

de impregnacdo do APTES nasilica.
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Silica Comercial
-
Tolueno
-
APTES

[T e
V] - ﬁ}

Filtragao/
Lavagem
Estufa 80 °C "

_8h Si-APTES

1
~/

T=110° C

Figura 10: Representacdo do processo de modificacdo da SiO.

3.1.2 Sintese da silica mesoporosa ordenada SBA-15

A sintese da SBA-15 foi adaptada do procedimento descrito por ZHAO et al.,
(1998). O esquema da rota de sintese da SBA-15 esta apresentado na Figura 11.

A

Pluronic P-123

Autoclave 4 100 °C

+ aly -
HCI 1,6 mol L E 24 horas Flltlrflcéo
y i : 1 ‘ Calcinagao
—~ ]
& s
SBA-15

Figura 11: Representacdo da rota de sintese da matriz inorganica SBA-15.

No preparo do material, 4 g do copolimero Pluronic® P123 (Sigma-Aldrich),
foram dissolvidos em um baldo, contendo 150 mL de solucdo de &cido cloridrico
(Vetec, 37%) 1,6 mol L™, A mistura foi mantida em banho de 6leo & 40 °C sob agitac&o
constante até total solubilidade do P123. Ap6s completa dissolucdo do Pluronic® P123

(template), adicionaram-se 9,1 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) (Sigma-Aldrich, 99
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%) — lentamente - ao sistema. O sistema foi mantido por mais 24 h nas mesmas
condigdes. Em seguida, a mistura foi transferida para recipientes de teflon com
capacidade maxima de 100 mL. Posteriormente, os recipientes de teflon com as
amostras foram submetidos a tratamento hidrotérmico em estufa a 100 °C por 24 h. O
solido branco obtido foi separado do material por filtragcdo a véacuo, lavado com 2 L de
agua destilada e seco em estufa a 80 °C por 8 h. Na sequéncia, o material foi levado para
calcinacdo por 6 h, a 550 °C (10 C min™) para retirada do P123. O material obtido foi
denominado de SBA-15.

3.1.2.1 Modificacdo da SBA-15 com (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) por enxerto

A modificagdo da silica SBA-15 com APTES foi adaptada do procedimento
descrito por NIU et al. (2016) (Figura 12). A concentracdo do APTES foi variada entre
1, 2 e 4 mmol, com o intuito de verificar a influéncia do mesmo nas caracteristicas
estruturais da SBA-15. Na preparacdo dos materiais, 4 g de SBA-15 foram adicionadas
a uma solucdo de 100 mL de tolueno contendo APTES. A suspenséo foi aquecida a 80
°C durante 24 h. Ap0s esta etapa a silica modificada foi lavada com 100 mL de tolueno
e posteriormente colocada em um extrator Soxhlet com etanol (Vetec, 95 %), durante 24
h, para remocédo do excesso de composto organico. Em seguida, o material foi seco em
estufa a 80 °C por 8 h. Para identificacdo das amostras criou-se a seguinte nomenclatura
SBA-15/XAP-Y, em que X € equivalente ao método de modificacdo (enxerto ou one-
pot) e Y a quantidade de APTES (1, 2 e 4 mmol). Sendo assim, 0os materiais obtidos
foram chamados de SBA-15/EAP-1, SBA-15/EAP-2 e SBA-15/EAP-4.

i

AN g
N T

NH, SBA-15

Figura 12: Modificagdo da SBA-15 com APTES (Adaptado de Bahrami et al., 2014).
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3.1.3 Sintese e modificacdo da SBA-15 por co-condensac¢do em Unica etapa (one-pot)

As SBA-15 amino-funcionalizadas pelo método one-pot, foram preparadas
através de uma abordagem simples de co-condensacédo de TEOS e APTES, utilizando o
copolimero Pluronic® P123. A sintese, inicialmente, seguiu 0 mesmo procedimento
descrito no topico 3.1.2, e 4 g de P123 foram dissolvidos em 150 mL de solucéo de HCI
1,6 mol L™, sob agitacdo a 40 °C. Posteriormente, adicionaram-se 9,1 mL de TEOS e a
solucdo resultante foi hidrolisada a 40 °C durante um periodo de 1 h. Em seguida,
adicionou-se lentamente APTES a solucdo. A quantidade de APTES foi variadaem 1, 2
e 4 mmol. O sistema foi mantido nas mesmas condi¢cdes durante 20 h, depois, 0s
materiais foram transferidos para recipientes de teflon e submetidos a tratamento
hidrotérmico em estufa a 100 °C por 24 h. O P123 foi removido por extracdo Soxhlet
com etanol durante 24 h. Por fim, os materiais foram denominados como SBA-15/OAP-
1, SBA-15/0AP-2 e SBA-15/0AP-4.

A Figura 13 apresenta resumidamente as etapas de sintese e modificacdo das
silicas sintetizadas e modificadas.

Silica Xerogel Si0,

SBA-15
(Silica Comercial) r )
: Enxerto One-por
Estufa por 12 h (110 °C) —T —
Sintese da Sintese e Modificacio
e I SBA-15—-24h da SBA-15 com
avagem com acetona APTES.— 29k
na ulirassom (3x) I l
I  Tratamento = "
Silica e Modificagio com Hidrotérmico — 24 h __ Tratamen
APTES—24h I Hidrotémmico — 24 h
| Filtragio com H,O . | -
Filtracio com Filtragio
Tolueno |

| Secagem em I

estufa 80 °C Extracio
Secagem Estufa —'7 Soxhlet—24 h
e | Modificagio com

I APTESI —24h Secagem Estufa
. : 80°C—8h
SI-APTES Filtragio com
Tolueno l
SBA-15/0AP-1
SeCamLEsub | SBA-15/0AP-2
ﬂ'i SBA-15/0AP-4
SBA-15/EAP-1
SBA-15/EAP-2
SBA-15/EAP-4

Figura 13: Etapa de modificag&o das silicas sintetizadas.

Marilia Rafaele Oliveira Santos 31



Preparo e Caracterizacdo das silicas mesoporosas

3.1.4 Caracterizagdes das silicas mesoporosas SiO; e SBA-15
3.1.4.1 Adsorc¢éo e dessorgdo de N,

As andlises de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a 77 K (-196 °C) foram
realizadas em um equipamento NOVA 1200e — Surface Area & Pore Size Analyser,
Quantschrome Instruments — version 11.0. As éareas superficiais especificas foram
determinadas pelo modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), a distribuicdo e o
volume de poro pelo modelo de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

O modelo BET correlaciona as isotermas de adsor¢do a 77K para determinagéo
das areas superficiais e 0 modelo BJH (multipontos) correlaciona os valores de volume
adsorvido em funcdo da pressao relativa (P/Py) para determinacdo do volume de poro.
Anteriormente a analise, as amostras foram tratadas no préprio equipamento a 120 °C

sob vécuo durante 4 h, a fim de eliminar residuos de umidade ou liquidos organicos.

3.1.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) é uma das principais caracterizagdes para identificar a estrutura quimica
dos materiais. E uma técnica baseada nas vibracdes dos atomos e das moléculas, onde o
espectro de infravermelho é comumente obtido pela passagem da radiacdo
infravermelha através de uma amostra (STUART 2004).

A anélise de FTIR foi realizada através de um espectrometro de reflectancia total
atenuada (ATR) (Perkin Elmer). Os espectros das amostras de silica foram analisados
em nimeros de onda entre 4000 a 650 cm™, com 32 acumulacdes, sendo a resolucio

maxima de 2 cm™.

3.1.4.3 Anélise elementar (CHN)

A analise elementar (CHN) é uma técnica utilizada para determinar os percentuais
de carbono, hidrogénio e nitrogénio em amostras. Sabendo-se com precisdo a massa
inicial da amostra e pelas leituras registradas no detector calculam-se as porcentagens de
carbono (C), de hidrogénio (H) e de nitrogénio (N) presentes na composi¢do do material
(SKOOG et al., 2002).

A analise elementar das amostras de silica pura e modificada com APTES foram
realizadas em um equipamento da marca LECO, modelo CHNG628, e os resultados
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tratados em um software CHN628 versdo 1.30. O equipamento operou com Hélio
(99,995%) e oxigénio (99,99%), com temperatura do forno a 950 °C. O equipamento foi
calibrado com padrdo de EDTA (41% de C, 5,5% de H e 9,5% de N), utilizando o
intervalo de massa entre 10-200 mg. O padrédo e as amostras foram analisados, usando

uma massa de 200 mg em uma folha de estanho.

3.1.4.4 Difracéo de raio X (DRX)

Atraveés da técnica de difracdo de raio X (DRX), € possivel observar as estruturas
cristalinas do material. Um tipico DRX de SBA-15 possui trés picos bem definidos
identificados nos planos (100), (110) e (200), caracterizando uma simetria hexagonal
(PARFENOV et al., 2014).

As analises de DRX das amostras foram realizadas em um difratbmetro modelo
D500 da Siemens, usando radiagdo Cu-Ka (A=0,15418 nm), proveniente de um tubo de
raio X, com angulo de incidéncia inicial 20 de 0,2 e final de 10 e incremento de 0,02.

3.1.4.5 Microscopia eletrénica de transmissédo (MET)

A microscopia eletronica de transmissao (MET) foi empregada com a finalidade
de determinar a morfologia e a estrutura dos poros das silicas. A técnica possibilita a
obtencdo de imagens com resolucdes superiores aos microscopios comuns. A
intensidade do feixe e a forma como ele é controlado através da coluna Optico-eletrdnica
é que definem boa parte do que se pode obter em uma analise de varredura ou de
transmissdo (SCHMAL, 2011).

As andlises de MET foram realizadas em microscopio JEOL JEM-1400, operando
a 120 Kv. As amostras foram dispersas em isopropanol com auxilio de ultrassom por 5
min, sendo que 2 gotas da suspensdo foram depositadas em um porta-amostra de cobre

revestido com carbono e secas a temperatura ambiente.

3.1.4.6 Microscopia eletrbénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica versatil usada
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado obtido atraves
desta técnica € uma imagem de facil interpretacdo. Na microscopia eletrdnica, a area -

ou o0 microvolume - a ser analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons. Essa
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técnica vem sendo amplamente utilizada na analise morfoldgica de silica pura e
funcionalizada como observado no trabalho de DUDARKO et al. (2014) e PARVIN et
al. (2012).

A morfologia das silicas foi observada por microscopia eletrénica de varredura,
utilizando um microscopio com canhdo de emissdo de campo (Marca QUANTA,
modelo 250 SEM). As amostras foram metalizadas com ouro e sobrepostas em um filtro

de carbono sob o suporte metalico.

3.1.4.7 Anélise termogravimétrica (TGA)

Esta andlise permite avaliar a perda de massa dos compostos com relacdo a
temperatura ou ao tempo, verificando a estabilidade térmica das silicas. Segundo
CORRES et al., (2011), a decomposicao térmica do material ocorre em etapas, cada
uma relacionada a saida de um grupo funcional e indicada por uma perda de massa.

As analises termogravimétricas dos materiais foram realizadas sob fluxo de
argénio com velocidade de 50 mL.min™, utilizando um equipamento da Shimadzu
Instrument modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, partindo da
temperatura ambiente até 600 °C.

3.1.4.8 Potencial Zeta (pHpzc)

O pH do ponto de carga zero é o ponto no qual ndo existem cargas na superficie
de um material; logo, sua determinacdo é importante para analisar a carga superficial da
silica. De acordo com o valor do pHpcz, é possivel verificar se 0 material favorece ou
ndo o processo de adsorcdo e verificar o pH de mudanca da carga superficial do
adsorvente (REGALBUTO e ROBLES, 2004).

Os ensaios de ponto de carga zero (pHpcz) foram realizados utilizando o
equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern). Aproximadamente 0,05 g de silica foram
colocados em contato com solucdes tampBes em pH de 2 a 10, sob agitacdo constante,

em banho ultrassnico, para suspensdo das amostras.
3.2 Resultados e Discusséo

Neste topico, serdo apresentados os resultados de caracterizagcdes das propriedades
texturais, quimicas e morfoldgicas da SiO, e SBA-15 antes e apds modificacdo da

superficie com APTES. A Tabela 4 apresenta as amostras estudadas e as caracterizacoes
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as quais foram submetidas. Algumas andlises ndo foram realizadas por limitagdes de

acesso aos equipamentos.

Tabela 4: Lista de caracterizacOes realizadas nas silicas SiO, e SBA-15 antes e apés

modificacdo da superficie com APTES.

Amostra BET/BJH CHN FTIR DRX TGA pHpcz MET MEV

SiO; X X X X X X
Si-APTES X

SBA-15

X

X X

SBA-15/EAP-1 X
SBA-15/EAP-2

SBA-15/0AP-1
SBA-15/0AP-2
SBA-15/0AP-4

X X| X X X| X| X
X X X X X X| X| X
X X| X X X| X| X

X
X
X
X
SBA-15/EAP-4 X
X
X
X

X X X X X X X

3.2.1 Caracterizacdo da SiO; e Si-APTES

As propriedades texturais das SiO, e Si-APTES sdo apresentadas na Figura 14 e
na Tabela 5. E possivel observar em ambos os materiais isotermas tipo 1V(a), com duas
regides distintas: uma a baixas pressoes relativas P/Py< 0,5 e P/Po< 0,4, correspondente
a adsorcao de N, na monocamada; e, na segunda regido (P/Po=0,4-0,8 e 0,5-0,8) ocorre
a condensacdo capilar caracteristica de materiais mesoporosos da SiO; e Si-APTES,
respectivamente. A curva de dessor¢do apresenta histerese do tipo H1 que apresenta um
loop estreito, associada a materiais porosos com tamanho uniforme (THOMMES et al.,
2015).
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Figura 14: (A) Isoterma de adsorgdo/dessorcéo N, e (B) distribui¢do do tamanho de

poro da Silica.

Quanto a distribuicdo do diametro de poro, nota-se que a Si-APTES apresenta o
didmetro médio bem proximo a SiO,. No entanto, verificou-se que a area superficial e 0
volume de poros diminuiram de 413 para 242 m? g e de 0,80 para 0,38 cm? g™ apés a
modificacdo na superficie da silica com APTES. Segundo KISHOR e GHOSHAL

(2015), isto acontece, porque modificagdes quimicas na superficie do material podem
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obstruir os poros, reduzindo a area superficial e, consequentemente, o volume e 0

diametro de poro.

Tabela 5: Andlise textural da SiO, e da Si-APTES.

Isoterma de Adsorc¢ao/Dessorcao de N, Analise Elementar
Area BET Volume de poros %C  %H %N
Amostra ) 1 L
(m“g™) (cm3g™)
SiO; 413 0,80 094 1,88 0,0
Si-APTES 242 0,38 6,91 2,70 2,12

Por meio da analise elementar CHN, apresentada na Tabela 1Tabela 5, foi possivel
determinar a quantidade de matéria organica nas silicas SiO, e Si-APTES. Através
dessa andlise, também calculou-se a quantidade de grupamento amina presente na Si-
APTES que foi de 1,66 mmol g*. E possivel verificar que ap6s a modificacéo da silica
com APTES a quantidade de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio aumentou. Esse
aumento nas quantidades de carbono e de nitrogénio comprova que ocorreu o

ancoramento do grupo APTES na superficie da silica.

A Figura 15 apresenta o espectro de FTIR dos materiais SiO, e Si-APTES.

sio,
Si-APTES

Absorbancia (u.a)

S 1ss9cm®

\\

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
Numero de onda (cm )

Figura 15: Andlise de FTIR da SiO; e da Si-APTES.
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Através da analise de FTIR foi possivel verificar bandas caracteristicas da silica,
em 790 cm™ e 1041 cm™ referente ao estiramento simétrico e & vibragdo das ligaces da
cadeia Si-O-Si, atribuida a presenca de grupos siloxanos na amostra. Essas bandas sdo
observadas em ambos os materiais (SLOSARCZYK et al., 2015). As bandas de 2940 e
1559 cm™ que aparece somente na amostra Si-APTES, é referente as vibragfes das
ligacGes do grupo NH,, o que também comprova a modificacdo da superficie da silica
com APTES (VILARRASA-GARCIA et al., 2014).

As analises termogravimétricas da SiO, e da Si-APTES estdo apresentadas na
Figura 16. Observa-se uma perda de massa até 150 °C, de aproximadamente 7 e 2 %,
para SiO; e Si-APTES, respectivamente, e essa perda de massa pode ser atribuida a
perda de agua (LU et al., 2012; KISHOR e GHOSHAL, 2015). E possivel observar
também que na regido acima de 200 °C ocorre uma leve perda para SiO,, enquanto a
silica Si-APTES possui uma perda de massa consideravel de 14 % referente a
decomposicdo do material organico (APTES). Apds a analise das perdas de massa por
TG para os dados da analise elementar CHN e FTIR, foi possivel afirmar que ocorreu a
modificacdo quimica com APTES na superficie da silica comercial.

100

——si0,
—— SI-APTES

98 -
%6
9
92
90
88

Perda de massa (%)

86 -
84 -

82 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 16: Analise termogravimétrica da SiO; e Si-APTES.
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Através do ponto de carga zero ou pHpzc foi possivel verificar que ocorreu
modificacdo da superficie da silica com APTES, pois o grupamento amina do APTES
torna a superficie da silica mais hidrofobica, enquanto que a SiO, é mais hidrofilica
devido aos grupos OH presentes. Devido a silica SiO; ser mais hidrofilica que a Si-
APTES ela terd maior interacdo com a agua. Isso justifica a maior presenga de dgua na
SiO, verificada na anélise TG.

Além disso, a pHpzc € uma andlise importante, pois permite prever a carga na
superficie do adsorvente em funcdo do pH. A SiO, tem carga zero em pH 3,15 (Figura
17), abaixo desses valores o adsorvente apresenta uma carga superficial positiva
favorecendo a adsorcdo de anions e acima destes valores a superficie estd carregada
negativamente, favorecendo a adsorcdo de espécies quimicas de carga oposta. Com
relacdo a Si-APTES o ponto de carga zero ocorre proximo a pH 7. Nesta faixa de pH, o
fenol encontra-se em sua forma molecular, ficando na forma dissociada somente acima
de pH 9. Sendo assim, segundo CAETANO et al., (2009), o mecanismo de remog¢ao dos
compostos em pH 7 ocorre por adsor¢cdo molecular, numa interagcdo por ligacdo de
hidrogénio, pois o pH da solugdo foi menor que o pKa do fenol que é de 9,89.
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27.\ _—
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QO O ©
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-35
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Figura 17: Potencial Zeta da SiO; e Si-APTES.
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Outra caracterizagdo realizada foi a MEV (Figura 18). Através das micrografias
foi possivel analisar a morfologia, a textura e as caracteristicas superficiais das silicas.
Os materiais exibiram uma aglomeracdo de particulas e um formato totalmente
irregular. Além disso, percebe-se que, mesmo apos a modificacdo, a SiO, e a Si-APTES
apresentaram a mesma morfologia, comprovando também que o ancoramento com 0

grupamento amina APTES ndo altera as propriedades texturais da silica.

Si-APTES

Figura 18: Analise microscopicas da SiO, e Si-APTES.
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3.2.2 CaracterizacOes da silica mesoporosa ordenada SBA-15 e das SBA-15
modificadas com APTES

3.2.2.1 Isotermas de Adsorcao e Dessorcéo de N,

A Figura 19 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, da SBA-15 pura

e das SBA-15 modificadas pelo método de enxerto e one-pot.

800{ ——SBA-15

{1 ——SBA-15/EAP-1
7004 —=— SBA-15/EAP-2
—— SBA-15/EAP-4
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Figura 19: Isoterma de adsorcdo/dessorcéo Ny, sendo: (A) SBA-15, SBA-15/EAP-1,
SBA-15/EAP-2 e SBA-15/EAP-4 e (B) SBA-15, SBA-15/0AP-1, SBA-15/0AP-2 e
SBA-15/0AP-4.
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Observa-se que as isotermas obtidas sdo do tipo 1V (a), caracteristica de materiais
mesoporosos com grau elevado de uniformidade de poros, tipico de materiais
mesoporosos altamente organizados, com sistema de poros cilindricos e com tamanho
de poro uniforme (ZHAO et al., 1998; THOMMES et al., 2015). A SBA-15 pura e a
maioria das silicas modificadas apresentam histerese do tipo H1 (THOMMES et al.,
2015), com excecgéo das SBA-15/EAP-4 e SBA-15/0AP-2 que apresentam histereses do
tipo H2 (B), revelando que mesmo apods a modificacdo, o loop das histereses ainda esta
presente, admitindo que o APTES ndo bloqueou todos os poros, tornando-os assim
acessiveis para posteriores aplicacdes (ZARABADI-POOR et al., 2013). Comparando
as isotermas de adsorcdo de N, da SBA-15 antes e ap6s a modificacdo com APTES,
percebe-se que o volume de poros do material para a adsor¢do de N, diminuiu. Tal
ocorréncia € um indicativo de que as moléculas de APTES foram realmente ancoradas
na silica. A distribuicdo de didmetro de poro obtida pelo método BJH utilizando o ramo
da adsorcao da SBA-15 pura e das SBA-15 modificadas, esta apresentada na Figura 20.

Quanto a distribuicdo do didmetro de poro, nota-se que as amostras possuem
poros predominantes na regido dos mesoporos. As silicas modificadas apresentam uma
distribuicdo de tamanho de poro mais estreita quando comparada com a SBA-15 pura.
Além disso, verifica-se também a diminuicdo no diametro e no volume de poro, que

esta correlacionada com a presenca do APTES nos materiais (Tabela 6).
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dv/dD (cm3 g'1 nm'l)
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Figura 20: Distribuicao de diametro de poros das silicas sintetizadas, sendo: (A) SBA-
15, SBA-15/EAP-1, SBA-15/EAP-2 e SBA-15/EAP-4.e (B) SBA-15, SBA-15/0AP-1,

SBA-15/0AP-2 e SBA-15/0AP-4.

Analisando a superficie dos materiais na Tabela 6 verifica-se que a area

superficial também diminui de acordo com a quantidade de APTES ancorada no
material. Segundo KISHOR e GHOSHAL (2015), isto ocorre, porque modificaces

quimicas na superficie do material podem obstruir os poros, reduzindo a area superficial

e consequentemente o volume e didmetro de poro.

Tabela 6: Analise textural das silicas sintetizadas.

Amostras Area Superficial Volume De Poros Diametro de Poros

(m*g™) (cm®g?) (nm)

SBA-15 844 1,06 10,45
SBA-15/EAP-1 509 0,76 7,52
SBA-15/EAP-2 390 0,72 7,49
SBA-15/EAP-4 254 0,50 7,37
SBA-15/0AP-1 650 1,16 10,50
SBA-15/0AP-2 509 0,74 10,28
SBA-15/0AP-4 411 0,60 5,73
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Verifica-se que as silicas modificadas pelo método one-pot apresentaram uma
maior area superficial e um maior volume de poros, quando comparadas com as silicas
preparadas pelo método de enxerto, 0 que pode ocorrer devido a maior incorporacao do
grupo APTES na silica quando sintetizada pelo método one-pot (SALLEH et al., 2015).
Além disso, esse método permitiu uma reducdo de tempo no preparo das silicas, visto

que a modificacdo ocorre juntamente com a sintese.

A diminuicdo da area superficial - ap6s a modificacdo da silica com o grupo
APTES - também foi observada por outros autores (Tabela 7). Esses resultados
confirmam a modificagdo com o grupamento amina. No entanto, sua comprovagao é
obtida através da analise elementar, que esta apresentada no proximo topico. Em todos
os trabalhos, percebe-se uma diminuicdo da area superficial apds a modificacdo com o
grupamento amina. Essa variacdo da area depende da quantidade de APTES utilizada no
processo de modificacdo, pois, quando ocorre a modificacdo, hd uma obstrucdo de poros

na superficie do material.

Tabela 7: Resultados de area superficial para SBA-15 pura e SBA-15 modificada com
APTES segundo a literatura.

Area Superficial (m°g™)  Area Superficial (m*g™) Referéncia
SBA-15 pura SBA-15-APTES

441 367 ZHAO et al., 2017
582 391 MORALES et al., 2016
679 215 VILARRASA et al., 2015
920 260 DOADRIO et al., 2014
813 294 CANCK et al., 2013
481 356 ZIARANI et al., 2012

3.2.2.2 Analise Elementar (CHN)

Através da analise elementar CHN, apresentada na Tabela 6, foi possivel
determinar a quantidade de matéria organica nas silicas sintetizadas. Verificou-se que
apo6s a modificacdo da silica a quantidade de carbono, de hidrogénio e de nitrogénio
aumentaram, comprovando que ocorreu o ancoramento do grupo APTES na superficie

da silica.
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Tabela 8: Analise elementar das silicas sintetizadas antes e apds a modificagdo com

APTES.

Amostras %C %H %N
SBA-15 2,31 0,13 0,30
SBA-15/EAP-1 4,53 1,09 1,43
SBA-15/EAP-2 7,56 1,87 2,80
SBA-15/EAP-4 10,75 2,58 3,46
SBA-15/0AP-1 8,75 2,58 0,26
SBA-15/0AP-2 12,13 4,11 0,80

SBA-15/0AP-4 - - -

3.2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 21 apresenta o espectro de FTIR dos materiais sintetizados antes e apos

a modificagdo com APTES.

—— SBA-15

—— SBA-15/EAP-1
—— SBA-15/EAP-2
—— SBA-15/EAP-4

Absorbancia (u.a.)

e

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm'l)

Marilia Rafaele Oliveira Santos 45



Preparo e Caracterizacdo das silicas mesoporosas
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Figura 21: Andlise de FTIR das silicas sintetizadas, sendo: (A) SBA-15, SBA-15/EAP-
1, SBA-15/EAP-2 e SBA-15/EAP-4.e (B) SBA-15, SBA-15/0AP-1, SBA-15/0AP-2 e
SBA-15/0AP-4.

O espectro vibracional da SBA-15 € constituido principalmente, pelos
estiramentos associados aos grupos silandis (Si-OH) e siloxanos (Si-O-Si). Os grupos
silan6is apresentam uma deformacdo angular O-H na regido entre 1700 e 1500 cm™,
picos de estiramento O-H que absorvem na regi&o entre 3700 e 3000 cm™ e frequéncia
de estiramento Si-O que absorve em aproximadamente 960 cm™ (PEREIRA et al.,
2009). Verifica-se, também, bandas bem definidas referentes ao estiramento simétrico e
a vibracdo das ligacdes da cadeia Si-O-Si, como a banda de 790 e 1041 cm™
(SLOSARCZYK et al., 2015). A banda na regido de 1500 a 1600 e 2860 a 3000 cm™, é
visualizada apenas nas amostras modificadas, pois refere-se as vibracoes das ligagdes do
grupo NHy, o que também comprova a modificacdo da superficie da silica com APTES
(VILARRASA-GARCIA et al., 2014).

3.2.2.4 Difragéo de Raio X

Para avaliar a formacdo da estrutura hexagonal dos materiais sintetizados foi
utilizada a técnica de difracdo de raio X. A Figura 22 apresenta os difratogramas obtidos
da silica mesoporosa SBA-15 e das SBA-15 modificadas com APTES.
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Figura 22: Difratograma de raio X das silicas sintetizadas.

Nota-se, em todas as amostras, o pico principal (100) e os picos secundarios (110)
e (220), caracteristicos da rede hexagonal bem ordenada da SBA-15 (PARFENOV et
al., 2014). Entre os difratogramas de raio X, a semelhanca entre mostra que a
modificacdo na superficie da silica ndo perturbou a estrutura simétrica hexagonal dos

materiais (DOADRIO et al., 2014). Verifica-se que os picos das silicas modificadas
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foram deslocados em direcdo ao angulo superior quando comparada com a SBA-15
pura, o que pode ter ocorrido devido a presenga do APTES na superficie da silica,
indicando assim a ocupacdo dos poros. Além disso, foi possivel obter a distancia no
espacamento interplanar (diop) € a distancia entre os centros dos poros adjacentes (a)
que sdo apresentados na Tabela 7. O valor de digo € importante, pois ele verifica se
ocorre uma variagdo de acordo com a incorporacgdo de grupos organicos. Esses valores

de espacamento interplanar séo obtidos a partir da equacao de Bragg (6).

A
d= (6)

sen 20

Assim, 6 é o angulo de incidéncia, d é a distancia interplanar e A é o comprimento
de onda incidente (comprimento de onda do cobre A = 0,154 nm). Através dos valores

da distancia interplanar, calculou-se a ay representada na equacéo 7.

ap = Zj%"" 7)
Tabela 9: Pardmetros estruturais da SBA-15 e das SBA-15 modificadas.

Amostra indice (hkl) 20 d100 (nM) a, (hm)

SBA-15 100 0,84 10,48 12,21
SBA-15/EAP-1 100 0,98 8,55 9,87
SBA-15/EAP-2 100 0,90 9,80 11,32
SBA-15/EAP-4 100 0,85 10,26 11,85
SBA-15/0AP-1 100 0,91 9,62 11,11
SBA-15/0AP-2 100 0,85 10,40 12,01
SBA-15/0AP-4 100 0,83 10,70 12,35

Observa-se uma reducdo nos valores dos parametros de rede dos materiais quando
se compara a SBA-15 pura com as amostras modificadas com APTES, o que indica uma
ocupacdo dos poros, apresentando, deste modo, uma diminuicdo nas distancias
interplanares e na distancia entre o centro dos poros adjacentes. Além disso, pode se
confirmar também a sintese da SBA-15 analisando os valores do &ngulo (26), visto que
estdo na faixa permitida entre 26 = 0,5 e 3, que sdo caracteristicos de uma estrutura

mesoporosa bidimensional hexagonal com simetria P6mm (ZHAO et al., 1998).
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3.2.2.5 Anélise Termogravimetrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas para verificar a estabilidade
térmica e a presenca do composto organico na silica. E possivel observar na Figura 23,
que as silicas sintetizadas pelo método one-pot possuem uma perda de massa maior que
as silicas sintetizadas por enxerto, que estd associada ao fato da modificacdo com
grupamento amina ocorrer em uma Unica etapa e o0s silanos estarem presentes nao
somente na superficie, mas em toda estrutura da silica. Observa-se que ocorreu uma leve
perda de massa para todas as amostras na faixa de temperatura de 0 a 200 °C atribuida a
dessorcdo da agua (LU et al., 2012; KISHOR e GHOSHAL, 2015). Na faixa de
temperatura de 200 a 600 °C, o decaimento que ocorre nas amostras modificadas, €
devido a degradacdo do APTES, confirmando também uma efetiva modificacdo na

superficie da silica.
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Figura 23: Analise termogravimétrica da SBA-15 e das SBA-15 modificadas com

APTES.

A Tabela 10 descreve a perda de massa (em %) da analise termogravimétrica (até
600 °C) da SBA-15 pura e SBA-15 modificadas. Diante dos resultados mostrados na
Figura 23 e descritos na Tabela 10, pode-se analisar que quanto maior a quantidade de

amina, tanto maior € a perda de massa.
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Tabela 10: Perda de massa por analise termogravimétrica (até 600 °C) da SBA-15 pura
e SBA-15 modificadas.

Amostra Perda de massa (%) Perda de massa (%0)
0-200°C 200 - 600 °C

SBA-15 51 191
SBA-15/EAP-1 5,23 6,44
SBA-15/EAP-2 4,71 10,39
SBA-15/EAP-4 6,7 10,83
SBA-15/0AP-1 5,7 13,72
SBA-15/0AP-2 3,51 18,44

3.2.2.6 Microscopia eletrénica de transmissao

Na Figura 24, é possivel verificar nas amostras antes e ap6s a modificagdo com
APTES que ndo houve alteracdo na estrutura do material, sendo possivel visualizar
materiais dotados de canais hexagonais com ordenamento bidimensional de longo
alcance. Na segunda coluna da Figura 24 sdo apresentadas imagens da SBA-15 na
direcdo perpendicular ao eixo dos poros, revelando que o conjunto de canais que
compdem essa silica se encontra equidistante, sendo o canal a area clara da particula, e a
parede a parte escura, confirmando assim o ordenamento da SBA-15.

No trabalho de DUDARKO et al. (2014), os autores confirmaram a ordenacao
estrutural da SBA-15, obtendo imagens na direcdo perpendicular dos mesoporos como

também ao longo dos canais de poros.
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SBA-15

SBA-15/EAP-1

SBA-15/EAP-4

SBA-15/0AP-1

Figura 24: Micrografias de transmissdo das SBA-15 sintetizadas.
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3.2.2.7 Microscopia eletronica de varredura

4 A anélise morfoldgica das silicas mesoporosas ordenadas SBA-15 séo apresentadas
na Figura 25. Através da analise microestrutural, foi possivel observar a morfologia
de bastonetes e o dominio em formas de cordas, como também a morfologia dos
canais hexagonais em ambas as silicas (ZHAO et al., 1998). Também, pode-se
observar que, mesmo realizando a modificacdo com APTES na sintese, a morfologia
da SBA-15 ndo foi afetada.

SBA-15

SBA-15/EAP-1

SBA-15/EAP-4
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SBA-15/0AP-1

CMI - COMCAP - UEM

Figura 25: Analise microestrutural das SBA-15 sintetizada
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4.1 Conclusao Parcial

Através dos resultados de caracterizacdo, foi possivel confirmar a obtencdo da
silica mesoporosa ordenada SBA-15. As medidas de difragdo de raio X (DRX)
apresentaram os picos caracteristicos da rede hexagonal da silica SBA-15 (100, 110 e
200). As microscopias eletronicas de transmissdo e a varredura comprovaram gue 0S

materiais sintetizados possuem caracteristicas especificas de materiais mesoporosos.

Os métodos de modificacdo (enxerto e one-pot) foram eficientes no ancoramento
do APTES na superficie das silicas xerogel e SBA-15. O método one-pot apresentou 0s
melhores resultados nesse processo, visto que permitiu uma reducdo de tempo e de
melhoria dos resultados no ancoramento do APTES na superficie das silicas. As
isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, mostraram que com o aumento da quantidade de
APTES ancorada na superficie da silica, ha uma diminuicdo da area superficial e do
volume de poros da silica. Para a silica xerogel SiO, e Si-APTES foram obtidos
resultados de &rea superficial de 413 e 234 m? g, respectivamente. A silica mesoporosa
ordenada SBA-15 apresentou area superficial de 844 m? g™ e apés modificagdo com
APTES, o melhor resultado de é&rea superficial foi de 650 m? g™, para a amostra
modificada por one-pot. A analise elementar (CHN) das amostras modificadas com
APTES apresentou um aumento na quantidade de carbono, de hidrogénio e de
nitrogénio quando comparada as silicas puras condizentes com a presenca de organico
na superficie. Os espectros de infravermelho (FTIR) e as analises térmicas (TGA)
corroboram a modificacdo com APTES. Por meio da andlise de potencial zeta (pHpcz)
foi possivel verificar a carga superficial das silicas desordenadas, confirmando que o
grupamento amina do APTES torna a superficie da silica Si-APTES mais hidrofobica,

enguanto que a SiO, é mais hidrofilica devido aos grupos OH presentes.

Marilia Rafaele Oliveira Santos 54



Emprego das silicas mesoporosas na adsorcao de fenol

Capitulo 4

4. EMPREGO DAS SILICAS MESOPOROSAS SiO; e SBA-15 NA
ADSORCAO DE FENOL ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Neste capitulo sdo descritos os resultados da aplicagdo das silicas mesoporosas
anteriormente preparadas na adsorcao de fenol assistidas por ultrassom. Estes estudos
experimentais foram realizados no Laboratério de Sintese de Materiais e Cromatografia
(LSINCROM) situado no Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP/UNIT).

4.1 Metodologia do estudo de adsorcéo
4.1.1 Determinacao e validacdo da metodologia de analise do fenol

Para determinar a concentracdo de fenol nas solucdes antes e ap6s as adsorcdes,
foi utilizado um espectrofotdmetro UV-Vis modelo UV-2600 da marca Shimadzu.
Sendo assim, primeiramente foi feita uma varredura de 185 a 800 nm, para verificar o
comprimento de onda que o fenol absorve. Ap6s a varredura verificou-se que o
comprimento de onda de maxima absorcdo do fenol é em 270 nm. Em seguida, foram
feitas as curvas de calibracdo nas concentracdes de 10 a 100 mg L™. As solucdes de
fenol (Sigma-Aldrich, 99%) foram preparadas utilizando &dgua ultrapura como solvente.

4.1.2 Cinética de Adsorcao

Os experimentos de adsorcdo de fenol em agua foram feitos em um banho
ultrassénico (modelo Q5.9/40A, Ultronique) com poténcia de 200 W e controle de
temperatura. As solugdes foram preparadas em diferentes concentrac@es iniciais (250,
500, 750 e 1000 mg L™) com volume total de 10 mL, massa de adsorvente de 0,1 g e
tempo de adsorgéo de 0, 10, 30, 60, 120 e 240 min. Foram realizados experimentos nas
temperaturas de 27 e 55+3 °C com o objetivo de verificar onde ocorreria a dessor¢éo do
fenol. Na Figura 26, esta representado o esquema do processo de adsorcao de fenol em

banho ultrassonico.
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Solucéo de fenol =
Adsorvente — bl

Banho Ultrassonico
(Poténcia 200 W)

Coleta de

Andlise em A - 270 nm Filtragdo ‘ sobrenadante

Figura 26: Representacdo do processo e analise de adsorcao.

O adsorvente empregado nos experimentos foi a SiO; e a Si-APTES que serviu
para a posterior comparagdo com as silicas mesoporosas ordenadas SBA-15 sintetizadas
neste trabalho. Foi preparado um frasco para cada tempo utilizado na cinética (em
duplicata), evitando perturbar o equilibrio da adsorcdo com a retirada da amostra do
banho ultrassdnico. Em seguida as amostras foram coletadas e filtradas (Filtro Nalgon,
® 3um), sendo diluidas para a concentracdo de 100 mg L™, para poderem ser analisadas
dentro da curva de calibragéo feita no espectrofotometro UV-Vis.

Modelos de cinética de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem foram utilizados para descrever os dados experimentais (LAGERGREEN, 1998).

A equacdo integrada baseada no modelo de Pseudo-primeira ordem, considerando

as condicdes iniciais de g =0 e t = 0, € representada na Equacéo 4.

In(g, — q¢) = Ing, — Kyt (4)

Dessa forma, k; (min™) é a constante de velocidade de adsorgdo de pseudo-
primeira-ordem, g. a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g?), q; a quantidade
adsorvida ao longo do tempo (mg g™*) e t é o tempo (min).

A equacdo integrada baseada no modelo de Pseudo-segunda ordem, considerando
as condicdes iniciais de g = 0 e t = 0, utilizada neste trabalho é representada na Equacéo
S5:
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t 1 (5)
T ikt
(Qe—q0) Qez -

Onde a constante k; é a taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg™*min™).

4.1.3 Isotermas de adsor¢do

As isotermas de adsorcdo de fenol em ultrassom utilizando como adsorvente Si-
APTES, SBA-15/0AP-1 e SBA-15/0AP-4 foram realizadas nas temperaturas de 27 e
55+3 °C, no tempo de equilibrio de 240 min, nas concentra¢Bes de 25, 50, 250, 300,
500, 650, 750, 850 e 1000 mg L™. Foram utilizados os modelos mateméticos de
Langmuir e de Freundlich para descrever as isotermas de adsor¢do. O modelo de

Langmuir corresponde a uma monocamada e é apresentado na Equacéo 1.

qmK.Ce (1)

Qe= TR xC)

Em que:

ge (Mg g™ é a quantidade de fenol adsorvido por unidade de massa de adsorvente, g,
(mg g% e K, (L mg™) sdo constantes de Langmuir relacionadas & capacidade de
adsorcéo e a taxa de adsorcéo, respectivamente, e Ce (mg L™) representa a concentracéo

de equilibrio do fenol.

O modelo de Freundlich considera maultiplas camadas adsorvidas e
heterogeneidade de sitios ativos (RUTHVEN, 1984). A isoterma de adsorcdo de

Freundlich esté apresentada na Equagdo 2.

Qe = KpC ™ (2)

Em que, Kr (mg g™) esta relacionada com a capacidade de adsorgéo e a constante n com
a intensidade de adsorcéo.

A estimacdo dos parametros dos modelos cinéticos e isotérmicos foi realizada
empregando a ferramenta de regressdo ndo linear do Software Statistica® versdo 12.5,
em que o ajuste dos dados nas curvas escolhidas foi realizado pelo método Quase-
Newton para a minimizacdo da funcdo objetivo que leva em consideracdo o somatorio
do quadrado dos desvios entre os valores experimentais e os valores estimados pelo

modelo.
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4.2 Resultados e Discussao

4.2.1 Cinética de Adsorcao

Primeiramente foi realizado um experimento de adsor¢do com a SiO, e com a Si-
APTES na concentracéo de fenol de 750 mg L™ a 5543 °C, com o intuito de verificar o
tempo de equilibrio e avaliar a melhor silica para ser aplicada nos testes posteriores.

A Figura 27 apresenta a cinética de adsor¢édo de fenol em SiO; e Si-APTES.

144 e SI-APTES

12 1

10

q(mgg”)

—— SiO2

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)
Figura 27: Adsorc¢éo de fenol utilizando como adsorvente SiO, e Si-APTES na

concentracdo de 750 mg L™ a 5543 °C.

Nota-se - nesta Figura - que a silica Si-APTES possui uma capacidade de
adsorcdo maior que a SiO,. Observa-se que, ap6s 4 h a quantidade de fenol adsorvido
(9), foi de aproximadamente 2 e 13 mg g™, para SiO, e Si-APTES, respectivamente. A
maior capacidade de adsorcdo da Si-APTES pode ser explicada devido a
hidrofobicidade do material causada pelo grupo propilamina ancorado na superficie da
silica. Consequentemente, hauma maior interacdo do fenol com o grupo NH, do que
com as OH da silica (ANBIA E AMIRMAHMOODI, 2011).

Apo6s comprovar a maior capacidade de adsorcdo para a silica modificada frente
a pura (Si-APTES adsorve 6 vezes mais que a silica SiO;), os experimentos

continuaram somente com a silica modificada com APTES. Foram realizados
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experimentos de adsorcdo nas concentraces de 250, 500, 750 e 1000 mg L™ e nas

temperaturas de 27+3 °C e 55£3 °C utilizando como adsorvente a Si-APTES.

Na Figura 28, nota-se, que nos 30 minutos iniciais, a adsorcdo foi rapida. Isto

acontece, pois, na superficie do material, hd uma grande quantidade de sitios ativos

vazios que favorecem a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Ap6s 0s minutos

iniciais, 0 nimero de sitios vazios diminui e comega a ocorrer maior competicdo das

moléculas do fenol pelos sitios restantes, o que dificulta o processo de adsorcao.

a(mgg”)

A

T T T — 1T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)
B K BN
/

0

30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)

Figura 28: Adsorcdo de fenol utilizando como adsorvente Si-APTES a 27 °C (A) e 55

°C (B), em diferentes concentracdes, onde m: 250 mg L™, #: 500 mg L™, A: 750 mg L™

e ¥:1000 mg L™
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Na cinética a 2743 °C (Figura 28 A), nota-se que em concentracdes até
500 mg L™, as quantidades adsorvidas no tempo de 240 min so similares; contudo,
quando a concentracdo de fenol é aumentada para 750 e 1000 mg L™, a quantidade
adsorvida aumenta. No segundo momento, a temperatura do processo de adsorcdo foi
aumentada para 55+3 °C (Figura 28 (B)).
Nesta condicdo experimental verifica-se que com o aumento da concentracéo ate
750 mg L, a quantidade adsorvida aumentou, entretanto na concentracdo de 1000 mg
L™, a quantidade adsorvida diminuiu em comparacdo & concentragdo de 750 mg L™
Isso pode ter ocorrido devido as condigdes utilizadas nesses experimentos (alta
concentracéo e alta temperatura) em que pode estar ocorrendo a dessor¢édo do fenol. Em
comparacdo aos experimentos realizados nas temperaturas de 27 e 55+3 °C, observa-se
que o aumento da temperatura favoreceu a adsor¢do somente nas concentragdes
intermediérias de 500 e 750 mg L™. A Tabela 11 apresenta os resultados da quantidade
adsorvida de fenol no equilibrio (240 min) nas temperaturas de 27 °C e 55+3 °C.

Tabela 11: Quantidade adsorvida de fenol em diferentes concentracGes e temperaturas
utilizando a Si-APTES.

Concentragéo Quantidade adsorvida (mg g™)
(mg L™ 27°C 55°C
250 1,82 1,75

500 2,81 6,50

750 6,03 12,00
1000 9,62 10,19

*0Os desvios experimentais em todas as condi¢fes foram menores que 0,1.

Analisando a Tabela 11, percebe-se que - nos experimentos realizados a 27+3 °C -
conforme aumenta a concentragdo de fenol na solucgdo, a quantidade adsorvida também
aumenta. Para a temperatura de 55+3 °C, ocorre essa tendéncia até a concentragdo de
750 mg L. Todavia, pode-se afirmar que o processo de adsorcdo realizado na
temperatura de 55 °C foi mais eficiente, aumentando a capacidade de adsorcdo e a
velocidade de adsorcéo nos sitios vazios. Segundo NASCIMENTO et al., (2014), um
aumento na temperatura causa um aumento na velocidade de difusdo das moléculas do

soluto, provocando, assim, uma melhoria na capacidade de adsor¢do do adsorvente.
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Os modelos matematicos avaliados para descrever os dados obtidos nas cinéticas
nas temperaturas de 27 e 55 °C estdo apresentados na Tabela 12. Esta Tabela também
apresenta os valores calculados das constantes cinéticas de primeira e de segunda
ordem, k; e kj, respectivamente e do R2. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem ndo descrevem bem os resultados experimentais, como é apresentado na Tabela
12, através do coeficiente de correlacdo (R?). Todavia 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentou uma boa correlacdo linear em ambas as temperaturas, em
que os dados experimentais se ajustaram bem. E possivel verificar que houve um bom
ajuste do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aos dados em funcdo de o
coeficiente de determinacéo (R?) apresentar valores préximos a 1 (NASCIMENTO et
al., 2014). Segundo HO (2006), este modelo se ajusta bem ao processo de adsorcdo
quimica, envolvendo fortes interacGes entre o adsorvato e o adsorvente, como por

exemplo, ligacdes de hidrogénio.

Tabela 12: Parametros cinéticos de adsorcdo de fenol utilizando a Si-APTES nas

temperaturas de 27 e 55 °C.

Modelo Pseudo-Primeira ordem Modelo Pseudo-Segunda ordem

T Co
C) (mgL™ k1 R2 kz R2
(min™) (mg g min™)
250 0,47 0,899 5,62 0,986
500 0,85 0,846 7,46 0,964
27
750 1,65 0,992 0,85 0,999
1000 2,81 0,898 2,17 0,968
250 0,20 0,869 7,41 0,991
500 1,48 0,973 1,74 0,992
55
750 2,19 0,996 0,35 0,999
1000 0,36 0,741 0,11 0,997

Além dos experimentos realizados com a silica Si-APTES, também foram
realizados testes cinéticos com a silica mesoporosa SBA-15 pura e as SBA-15
modificadas, para verificar as melhores condi¢des do equilibrio de adsorcdo das

amostras. A Figura 29 apresenta os resultados obtidos.
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o 50 100 15 200 250
Tempo (min)
Figura 29: Cinética de adsorcio na temperatura de 55 °C, concentracéo de 750 mg L™

utilizando diferentes silicas, onde: ¥: SBA-15, m: SBA-15/EAP-1, ®: SBA-15/EAP-2,

A : SBA-15/EAP-4, O0: SBA-15/0AP-1,0: SBA-15/0AP-2, A: SBA-15/0AP-4.

A primeira evidéncia que se pode observar na cinética de adsorcdo é que apés a
modificagdo dos materiais com amina, a capacidade de adsor¢@o dos materiais aumenta
consideravelmente. Nota-se para a SBA-15 uma capacidade maxima de adsorcdo de 2
mg g™, entrando em equilibrio rapidamente, diferente das silicas modificadas. A maior
capacidade de adsorcdo foi das silicas SBA-15/EAP-4 e SBA-15/0AP-4, a qual pode
ser explicada devida a maior quantidade do grupo NH; presente na superficie da silica.
Além disso, verifica-se que as silicas sintetizadas pelo método one-pot apresentam
resultados melhores que as silicas modificadas por enxerto, pois este método permite a
modificacdo das superficies dos materiais mesoporosos em um Unico passo, permitindo
uma cobertura superficial mais elevada e mais homogénea. Ao mesmo tempo, acredita-
se que a estabilidade dos materiais modificados por enxerto ndo € tdo boa quanto a dos
materiais preparados pelo método one-pot (CHONG e ZHAO, 2003).

4.2.2  Isotermas de Adsorc¢ao

Os parametros das isotermas de adsorcdo de fenol, aplicando os modelos de
Langmuir e de Freundlich, sdo apresentadas na Tabela 13. Foram utilizadas as silicas
com melhores condigdes: Si-APTES, SBA-15/0AP-1 e SBA-15/0AP-4.
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Tabela 13: Parametros das isotermas de adsorcédo de fenol na Si-APTES, SBA-
15/0AP-1 e SBA-15/0AP-4.

Langmuir Freundlich
Amostras

27°C 55 °C 27°C 55 °C
K. 00012 0,001  Kg 0,06 0,04
Si-APTES Om 12,56 13,72 n 1,44 1,34
R? 0,98 0,97 R 0,97 0,96
K. 00003 00007 K¢ 0,003 0,045
SBA-15/0AP-1  Qm 22,65 23,55 n 0,92 1,31
R? 0,98 0,99 R 0,98 0,99
K. 00004 00003 K¢ 0,005 0,005
SBA-15/0AP-4  qpn 22,48 36,23 n 0,97 1,08
R? 0,92 0,98 R? 0,93 0,99

De acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade méxima de adsorc¢ao (qm)
foi estimada em 12,56 e 13,72 mg g™, 22,65 e 23,55 mg g™ e 22,48 e 36,23 mg g, para
as temperaturas de 27 e de 55 °C, respectivamente. As Figura 30, 31 e 32 apresentam 0s
resultados experimentais das isotermas de adsorcdo de fenol em Si-APTES, SBA-
15/0AP-1 e SBA-15/0AP-4, bem como, os ajustes dos modelos de Langmuir e de
Freundlich para as temperaturas de 27 e 55 °C. A capacidade de adsor¢édo (ge) aumentou
com o aumento da concentracdo inicial de fenol e avalia-se que os dados experimentais
ndo alcancaram o equilibrio ou uma capacidade de adsor¢cdo maxima nas concentracdes
estudadas. Todavia, analisando os resultados descritos na Tabela 13 e nas isotermas de
adsorcdo, o modelo que se ajusta melhor as isotermas experimentais € o de Langmuir,
que descreve uma adsorcdo em monocamada, admitindo que as moléculas sao
adsorvidas em um numero fixo de sitios e que cada sitio do adsorvente é capaz de

interagir apenas com uma molécula do adsorvato.
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Figura 30: Isotermas de adsorgao de fenol sobre o adsorvente Si-APTES, nos modelos

de Langmuir e de Freundlich.
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Figura 31: Isotermas de adsorcao de fenol sobre o adsorvente SBA-15/0AP-1, nos
modelos de Langmuir e de Freundlich.
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Figura 32: Isotermas de adsorcao de fenol sobre o adsorvente SBA-15/0AP-4, nos

modelos de Langmuir e de Freundlich.
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4.3 Conclusédo Parcial

Por meio dos resultados da cinética de adsorcdo, foi comprovado que as silicas
modificadas com APTES apresentam resultados promissores no processo de adsorcao
de fenol, principalmente, para concentragdes maiores. Na concentracéo de 750 mg L™ a
55 °C, foi possivel obter o melhor resultado de adsorcéo de fenol, de 13 mg g™, para a
silica xerogel Si-APTES. Para os testes cinéticos com as silicas SBA-15, foram
escolhidas as melhores condicdes obtidas nos experimentos com a silica Si-APTES e
foram obtidos resultados de adsorcdo de fenol entre 2 e 7,5 mg g™. O processo de
adsorcdo nas silicas mesoporosas foi bem representado pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, como pode ser avaliado na Tabela 12.

Posteriormente, para realizar as isotermas de adsorcdo, foram utilizadas as silicas
SBA-15/0AP-1 e SBA-15/0AP-4 visto que apresentaram o melhor resultado de érea
superficial e de quantidade de amina presente na superficie da silica respectivamente. A
isoterma de Langmuir foi a que melhor descreveu os dados de equilibrio de adsorcéo do

fenol sobre as silicas estudadas.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO GERAL E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusbes

O trabalho avaliou as caracteristicas e 0 comportamento da sintese e modificacéo

da silica com APTES com o objetivo de verificar seu potencial para ser utilizada como

adsorvente no processo de remocdo de fenol. A anélise dos resultados permitiu chegar

as seguintes conclusdes:

Foi obtida a silica SBA-15 hexagonal a partir da reagdo do copolimero pluronic
123 em meio &cido, sendo confirmada pelas analises de adsorcao/dessorcdo de
N, e DRX com os trés picos caracteristicos da rede hexagonal da SBA-15 (100,
110, 200);

A modificacdo com grupo amina APTES na silica mesoporosa desordenada e
ordenada foi realizada com sucesso, sendo confirmada pelas analises de CHN,
FTIR, TGA, pHpcz. Verificou-se também através da MEV e da MET, que a
modificacdo na superficie da silica ndo alterou a morfologia e a estrutura dos
materiais;

O método de modificacdo one-pot foi mais eficiente, sendo um método que
permitiu uma reducdo de tempo e de solventes, tendo uma incorpora¢do mais
homogénea do APTES na superficie da silica SBA-15;

A modificacdo da superficie da silica com o grupamento amina gerou um
aumento na capacidade de adsorcédo de fenol, que foi ocasionado devido a maior
interacdo do fenol com o grupo NHj;

O aumento na temperatura do processo de adsorcdo de fenol causa um aumento
na velocidade de difusdo das moléculas;

Na determinacdo dos parametros cinéticos a Si-APTES seguiu o modelo de
pseudo-segunda ordem, confirmado pelos altos valores dos coeficientes de
correlacdo. Os resultados de equilibrio de adsor¢do comprovaram um bom ajuste
ao modelo de Langmuir para as silicas Si-APTES e SBA-15/0AP-2 e SBA-
15/0AP-4.
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Conclusao

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

e Sintetizar e modificar as silicas mesoporosas por irradiacdo micro-ondas;

e Sintetizar e modificar as silicas mesoporosas com fluido supercritico;

e Utilizar as silicas mesoporosas para adsorc¢édo de CO,.

e Aplicar outros modelos cinéticos, como o modelo de difusao de intraparticula;

e Aplicar outros modelos de isotermas.
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