3

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
CTEC

CENTRO DE TECNOLOGIA ¢

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

RAUL CESAR DA SILVA NASCIMENTO

ADSORCAO DE CORANTE RODAMINA B UTILIZANDO COMO ADSORVENTES
MCM-41 E SBA-15 MODIFICADOS POR DEPOSICAO DE CARBONO

Macei6 - AL
2016

Centro de Tecnologia
UFA

)4



RAUL CESAR DA SILVA NASCIMENTO

ADSORCAO DE CORANTE RODAMINA B UTILIZANDO COMO ADSORVENTES
MCM-41 E SBA-15 MODIFICADOS POR DEPOSICAO DE CARBONO

Macei6 -
2016

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
Quimica da Universidade Federal de
Alagoas, como requisito para a obtengéo do

titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Osimar S.
Silva

Co-orientador: Prof. Dr. Lucas Meili

AL



Catalogacao na fonte
Universidade Federal de Alagoas
Biblioteca Central
Divisao de Tratamento Técnico
Bibliotecaria: Janaina Xisto de Barros Lima

N244a

Nascimento, Raul César da Silva.

Adsorcao de corante Rodamina B utilizando como adsorventes MCM-41
e SBA-15 modificados por deposicdo de carbono / Raul César da Silva Nas
cimento, Macei6 — 2016.

77 f. ¢ il

Orientador: Antonio Osimar Sousa da Silva.

Coorientador: Lucas Meili.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal
de Alagoas, Centro de Tecnologia, Programa de P6s-Graduacdo em Enge-
nharia Quimica, 2016.

Bibliografia: f. 71-76.
Apéndice: f. 77

1. Materiais mesoporosos. 2. MCM-42. 3. SBA-15. 4. Sacarose. 5. Adsor-
Vente. 6. Rodamina B. 7. Corantes. I. Titulo.

CDU: 66.093:665.654




RAUL CESAR DA SILVA NASCIMENTO

ADSORCAO DE CORANTE RODAMINA B UTILIZANDO COMO ADSORVENTES
MCM-41 E SBA-15 MODIFICADOS POR DEPOSICAO DE CARBONO

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Alagoas para a obtencéo do titulo

de Mestre em Engenharia Quimica.

Dissertacdo defendida em ......... (o [T de 2016 para obtencdo do titulo de Mestre em

Engenharia Quimica.

(Prof. Dr. Antonio Osimar Sousa da Silva, UFAL) (Orientador)

(Prof. Dr. Lucas Meili, UFAL) (Co-orientador)

Banca Examinadora:

(Prof. Dr. Phabyanno Rodrigues Lima, IFAL) (Examinador Externo)

(Prof?. Dr2, Fabiane Caxico de Abreu Galdino, UFAL) (Examinadora Externa)

(Prof. Dr. Jodo Inécio Soletti, UFAL) (Examinador Interno)



A0s meus pais, irmdo, minha querida avd, namorada e

amigos do peito.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Osimar, por sua orientacdo, incentivo e amizade ao longo do desenvolvimento

dessa pesquisa.

Ao Prof. Lucas, por sua ajuda e apoio essenciais para que esse trabalho se realizasse.

Ao colegas do Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat) pela prestacao e auxilio
dados durante a realizacdo da pesquisa; e pela amizade que tornou o trabalho muito mais
agradavel.

Aos colegas de Laboratorio de Sistemas de Separacdo e Otimizacdo de Processos
(LASSOP), pela parceria e ajuda fundamental para a concretizagéo de parte deste trabalho.

A CAPES, pelo apoio financeiro.

A todas as pessoas que de alguma forma colaboraram para a realizacdo deste trabalho.



RESUMO

As industrias de tingimento geram uma grande quantidade de efluentes contendo
diversos tipos de corantes que sdo prejudiciais ao homem e ao meio ambiente se ndo tratados
devidamente. Nas ultimas décadas peneiras moleculares do tipo MCM-41 e SBA-15 vém sendo
aplicadas em adsorcdo, se mostrando adsorventes versateis com estruturas hexagonais bem
ordenadas e grandes &reas superficiais. Neste trabalho foi avaliada a adsorcéo do corante basico
Rodamina B utilizando MCM-41 e SBA-15. Estas estruturas foram modificadas por deposicéao
de carbono, oriundo da sacarose, com o intuito de melhorar a capacidade adsortiva desses
materiais. Os adsorventes foram sintetizados e caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
termogravimetria (TG/DTG), adsor¢do de N2 a 77 K e microscopia eletronica de varredura
(MEV). A cinética de todos os sistemas adsorvente-adsorvato segue o modelo de pseudo-
segunda ordem e as isotermas estudadas seguem o modelo de Langmuir. A MCM-41 com
presenca de carbono (MCM-41 CC) apresentou remocao de até 91,95 % do corante em solucéo
com concentracdao de até 50 ppm, se mostrando o melhor adsorvente para esta condi¢do. A
MCM-41 e SBA-15, para concentracdes de até 400 ppm, apresentaram capacidade maxima de
adsorcéo de 63,54 e 69,12 mg/g, respectivamente.

Palavras-chave: Materiais mesoporosos, MCM-41, SBA-15, sacarose, adsor¢do, Rodamina B.



ABSTRACT

The dyeing industries generate a large amount of wastewater containing various types
of dyes that are harmful to humans and the environment if not treated properly. In the last
decades, molecular sieves such as MCM-41 and SBA-15 have been applied in adsorption,
proving versatile adsorbents with well-ordered hexagonal structures and large surface areas.
This work evaluated the adsorption of basic dye Rhodamine B using MCM-41 and SBA-15.
These structures were modified by depositing carbon derived from sucrose, in order to improve
the adsorptive capacity of these materials. The adsorbents were synthesized and characterized
by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG / DTG), N2 adsorption at 77 K and scanning
electron microscopy (SEM). The kinetics of all adsorbent-adsorbate systems follows the model
of pseudo-second order and the isotherms studied follow the Langmuir model. MCM-41 in the
presence of carbon (MCM-41 CC) showed removal of up to 91,95% dye in solution with
concentration of 50 ppm, showing the best adsorbent for this condition. MCM-41 and SBA-15
at concentrations up to 400 ppm, showed maximum adsorption capacity of 63,54 and 69,12
mg/g, respectively.

Keywords: Mesoporous material, MCM-41, SBA-15, sucrose, adsorption, Rhodamine B.
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1 INTRODUCAO

As industrias de tingimento sdo responsaveis pela geracdo de efluentes que contém
diversos tipos de corantes. Mais de 10.000 corantes tém sido amplamente utilizados em artigos
téxteis, papel, borracha, plastico, couro, cosméticos, farmacéuticos e industrias de alimentos, o
que gera grande volume de aguas residuais por ano (AHMAD, 2010). As industrias téxteis sdo
0s maiores geradores de aguas residuais, devido a elevada quantidade de agua utilizada no
processo de tingimento. Cerca de 15% do total da producdo mundial de corantes é perdida
durante o processo de lavagem apds o tingimento, o qual é liberado nos efluentes (HU et al.,
2010).

Os corantes presentes nos efluentes causam impacto ambiental, mesmo em
concentragfes muito baixas (menos de 1 ppm), sendo altamente visiveis e esteticamente
desagradaveis (CHUNFENG et al., 2009). Tais substancias, inibem a penetracdo da luz,
resultando na destruicdo do ecossistema aquatico, podendo também serem nocivos ao homem

Ihes causando problemas de salde.

Uma maior conscientizacdo ambiental vem despertando a comunidade cientifica para o
desenvolvimento de métodos eficazes para o tratamento de efluentes. Existem varios métodos
que envolvem processos fisico-quimicos, quimicos e bioldgicos, tais como processos
oxidativos avancados, biodegradacdo, fitoquimica, degradacdo quimica, eletrofoculacgéo,
coagulacdo, osmose reversa, precipitacdo e adsorcao. Dentre estes, a adsorcdo € um processo
bastante empregado, pois possui vantagens com relacdo aos outros métodos, tais como: baixo
custo, simplicidade de operacéo, elevadas taxas de remocéo e, em alguns casos, a possiblidade
de recuperacdo do adsorvente, por ser um método ndo destrutivo (ARAMI et al., 2005;
MAGDALENA et al., 2008).

Em nanotecnologia, € promissor 0 uso de materiais ditos mesoporosos para a adsorgao
(BECK et al., 1992). Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 e SBA-15 sdo conhecidos
pela sua peculiar estrutura porosa altamente ordenada com arranjo hexagonal de poros
uniformes que lhes confere elevada area superficial especifica. (RYOO, 1998; ZHAO, 1998).
Além disso, sdo materiais versateis que podem mudar sua estrutura e caracteristicas; sendo

também recuperaveis através de uma simples lavagem.
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Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de adsorgéo
do corante Rodamina B, utilizando como adsorventes as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-
15; e as suas versdes modificadas por deposicdo de carbono: MCM-41 CC e SBA-15 CC. A
fonte de carbono escolhida para este trabalho foi a sacarose, por ser uma matéria-prima de fonte

renovavel e de baixo custo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Mesoporosos

De acordo com a IUPAC, materiais mesoporosos sao aqueles que possuem diametro de
poro entre 2 e 50 nm. Encontram-se entre 0s microporosos (< 2 nm) e 0s macroporosos (> 50
nm) (BEHRENS, 1993). Inicialmente, o objetivo de desenvolver estes materiais era superar o
tamanho de poro de 1 nm das zedlitas. (KRESGE, 2013). Teoricamente, usando materiais com
caracteristicas semelhantes as zeolitas (acidez, tamanho de poro regular, alta area superficial
BET) mas com poros maiores, seria possivel comportar grandes moléculas que sao incapazes

de entrar na estrutura porosa de uma zeo6lita (LINARES et al., 2014).

Os solidos porosos merecem destaque devido as suas muitas vantagens, tais como
grande area superficial, maior acessibilidade e capacidade de ancorar diferentes grupos
funcionais em sua superficie. O uso de templates moleculares e supramoleculares,
especialmente os surfactantes, tem sido uma das estratégias mais eficazes para a producdo de

materiais com uma porosidade controlada (KRESGE, 2013).

Eles sdo utilizados em catalise (como catalisadores ou suportes), adsorcao, remediacao
de poluentes, sensores, liberacdo de farmacos, fotocatalise, células solares, células de
combustivel e baterias (PAL; BHAUMIK, 2013). A flexibilidade dos métodos que utilizam os
templates permite que a sintese desses materiais seja realizada controlando-se estrutura e
tamanho de poro, as composic¢des da parede e as areas superficiais interconectadas; permitindo
a otimizacdo do material para a aplicagdo especifica necessaria (LINARES et al., 2014).

Os primeiros materiais mesoporosos sintetizados em laboratério surgiram em 1992.
Eram silicatos e aluminossilicatos desenvolvidos por pesquisadores da Mobil Oil Corporation
0s quais nomearam tais materiais de familia M41S (BECK et al., 1992). Esta familia apresenta
trés mesoestruturas bem definidas (Figura 1): MCM-41, com arranjo hexagonal de poros
unidimensionais; MCM-48, com arranjo tridimensional de poros cubicos e MCM-50 com
estrutura lamelar (HOFFMANN et al., 2006).
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Figura 1 — Familia M41S — MCM-41, MCM-48 e MCM-50, respectivamente.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006.

Existem vérios modelos que permitem explicar a formacéo destas mesoestruturas.
Todos eles sugerem que o surfactante € o molde que da origem a estrutura porosa final (NAIK;
GHOSH, 2009). Os surfactantes sdo moléculas organicas compostas por uma cadeia de
hidrocarbonetos que tem em sua estrutura uma extremidade polar hidrofilica e outra apolar
hidrofébica (Figura 2), onde em solucdo formam agregados e auto organizam-se para que as
caudas minimizem o contato com o meio aquoso, formando micelas. A forma das micelas

depende de varios fatores, tais como o pH, a concentracdo do surfactante, a temperatura, entre
outros.

Figura 2 — Diagrama esquematico de uma molécula de surfactante.

Grupo hidrofébico Grupo hidrofilico

Fonte: Autor, 2016.

Os surfactantes podem ser classificados como anidnicos, catiénicos, anféteros e nao

ibnicos, de acordo com a sua cabeca hidrofilica. (SILVA, 2009).

Alguns investigadores da Mobil Oil Corporation, propuseram um mecanismo para a
formacdo destes materiais, conhecido como mecanismo de direcionamento por cristal liquido
(Liquid Crystal Templating, LCT) (ADDAMO et al., 2004). Este mecanismo € mostrado na
Figura 3 e é dividido em dois processos principais. No primeiro, a fase liquido-cristalina esta
intacta antes da adicdo da fonte de silica. No segundo, as espécies de silica vdo contribuindo
para o ordenamento das micelas de surfactante.
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Figura 3 — Representacdo esquematica dos mecanismos: a) rota LCT e b) rota cooperativa.

Mesoestrutura
Disposic3o hexagonal inorgdnica/surfactante Material mesoporoso
Mels Agregacio micelar
|
(surfactante) b
Ml W= %
- NS, L i T >~
TN ,
) Ve Wy
w 2
o Remocao do
surfactante
Precursor
) ) ) inorgénico
N s ¢
SOl O \..m‘:..‘\'/ SO
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Fonte: ROCHA, 2010.

No processo a) observa-se 0 agrupamento das micelas num arranjo hexagonal. Neste
caso, o surfactante esta em concentracGes tdo elevadas que, em condicdes étimas de pH e
temperatura, a fase liquido-cristalina forma-se sem a necessidade da presenca do precursor de
silica, neste caso, 0 TEOS (HOFFMAN et al., 2006). Deste modo, quando se adiciona a fonte
de silica esta polimeriza na superficie dos agregados de surfactante, formando as paredes do
material. A Ultima etapa de sintese é a calcinacdo. Nesta etapa, o surfactante é removido dos
poros do material por aquecimento em ar ou nitrogénio, tendo como objetivo a decomposicéao

do surfactante.

De acordo com Rocha (2010), o processo b) o silicato vai interagindo com as micelas
de surfactante, conduzindo a formacdo de micelas com forma cilindrica e posteriormente a
formacéo do sélido hexagonal. Este segundo processo é chamado mecanismo cooperativo e é

0 mais aceito hoje em dia.

Existem varios méetodos de sintese para os materiais mesoporosos, onde o método sol-
gel é um dos mais utilizados. Trata-se de um processo homogéneo que resulta da transformacao
continua de uma solugdo em um solido precursor hidratado. Esta técnica é bastante versatil, na
medida em que permite controlar e manipular parametros importantes na sintese destes
materiais, tais como as propriedades estruturais (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007)

O método sol-gel é dividido em quatro etapas, partindo do precursor até a obtencao do
produto final (FIGUEREDO; RIBEIRO, 2007). As etapas estéo divididas em: formacao do gel,
envelhecimento do gel; remocéo do solvente e tratamento térmico. Almeida (2011) e Souza

(2005) descrevem as principais etapas do processo da seguinte forma:
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1. Formacéo do Gel: Uma fonte de silica (silicato de sodio, tetraetilortosilicato, silica amorfa,
etc) forma grupos silandis em presenca de &gua, onde esta solucéo é adicionada a outra contendo
as espécies tensoativas (haletos de aménio quaternario de cadeia longa) sobre agitacao
constante. As espécies de silica e os tensoativos organizam-se para formar uma matriz silica-
tensoativo e um gel produto da mistura é entdo formado. O pH da solugdo deve ser ajustado
para a faixa 9-10, sendo esta faixa de fundamental importancia para a formacao da estrutura da

peneira molecular.

2. Envelhecimento: Etapa de grande importancia para a formacgdo do gel, onde o mesmo é
colocado em um vaso de teflon fechado em um autoclave de aco e colocado em estufa a

temperaturas de 100 - 150 °C por periodos de 1-5 dias.

3. Secagem: Nesta etapa, 0 objetivo é eliminar o solvente que se encontra nos poros do solido.
Porém, antes da secagem, o sélido formado tem que ser separado da solucdo-méde por
decantacdo, filtracdo ou centrifugacdo. Os solidos também passam por uma lavagem com agua
destilada e/ou deionizada para remover vestigios da solucdo-mae e impurezas. O liquido dentro
do gel deve ser removido evitando a formacdo da interface liquido/vapor. A secagem pode ser

realizada a temperatura ambiente ou na estufa.

4. Calcinacao: Esta etapa tem influéncia direta nas propriedades texturais do material obtido,
tais como: area especifica, volume poroso e distribuicdo do tamanho de poros. A calcinagdo é
realizada em atmosfera dindmica de nitrogénio e ar, a elevadas temperaturas, para dar

porosidade e resisténcia mecanica ao material.

2.1.1 MCM-41

Essa silica mesoporosa é o material mais importante da familia M41S, gracas a sua
possivel aplicabilidade a nivel industrial, bem como ao seu interesse cientifico no sentido do
desenvolvimento de novas estratégias de sintese e métodos de caracterizacdo (MORAIS, 2012).
A MCM-41 caracteriza-se por apresentar area superficial acima dos 700 m2.g*, podendo chegar
a cerca de 1500 m2.g* (ZHANG; YING, 1997), e por possuir elevado volume de poros a
depender do surfactante usado na sintese. Estruturalmente trata-se de um empacotamento
hexagonal de poros cilindricos unidirecionais e arranjados em estrutura semelhante a uma

colmeia (Figura 4).
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Figura 4 — Esquema estrutural da silica mesoporosa MCM-41.

T g

A sintese da MCM-41 é tradicionalmente realizada pelo método hidrotérmico, que

Fonte: Autor, 2016.

requer altas temperaturas (100-150 °C) e longos periodos de tempo (24-96 h) (BECK et al.,
1992; CARMO et al., 2009; KRESGE et al., 1992; SOUZA, 2005; VARTULI et al., 1994). A
estrutura pode ser identificada através do seu difratograma de raios X (Figura 5) que mostra
tipicamente de trés a cinco reflexdes entre 26 = 2° e 5°, embora tenham sido relatadas amostras
com mais reflexdes (CIESLA; SCHUTH, 1998). As reflexdes sdo devidas ao arranjo hexagonal
ordenado dos tubos de silica paralelos, que podem ser indexadas assumindo uma cela unitaria
hexagonal com hkl iguais a (100), (110), (200), (210) e (300).

Figura 5 — Difratograma de raios X padrdo da MCM-41 calcinada de alta qualidade.
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Fonte: CIESLA, 1998.
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2.1.2 SBA-15

Seis anos depois apds a descoberta da peneira molecular MCM-41, uma nova familia a
base de silica com mesoporos altamente ordenados foi sintetizada em meio de média acidez
utilizando copolimeros triblocos ndo i6nicos comercialmente disponiveis (EOnPOmEOn, onde
n e m sdo 0s numeros de mondmeros) com extensos blocos de dxidos de polietileno (EOn) e
oxidos de polipropileno (POm) (ZHAO et al., 1998). Materiais com diversos arranjos periodicos
foram preparados e passaram a ser chamados de SBA (Santa Barbara amorphous). Esses novos
materiais com tamanhos de poros entre 2 e 30 nm foram identificados como estruturas cubicas
(SBA-11), hexagonal 3D (SBA-12), hexagonal (SBA-15) e cubica em forma de gaiola (SBA-
16) (ZHAO et al., 1998).

Zhao et al. (1998), introduziu o uso de Micelle-Templated Silicas (MTS) hexagonais,
com elevada area especifica (700 — 900 m?.gt), tamanho de poros entre 5 e 30 nm e paredes
com maior espessura (3,5 a 5,3 nm), as quais foram denominadas SBA-15. A Figura 6 mostra
uma analise de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e uma ilustracdo demonstrando a

ampliacdo da estrutura padrdo da SBA-15.

Figura 6 — Esquema representativo da estrutura da SBA-15 em 3D a partir da analise de

microscopia de transmissao.

Fonte: FREDDY, 2006.

Nestes materiais, o surfactante é um copolimero tribloco, o “Pluronic P123”
((EO)20(PO)70(EO)20), de peso molecular 5800 g.mol™?, que ao interagir com a silica, em
condicBes acidas, gera a mesoestrutura final. Este copolimero tribloco é constituido por um
bloco central, hidrofébico, de polioxipropileno (PPO) e dois blocos laterais de polioxietileno

(PEO), hidrofilicos, como mostra a Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura do P123 (x =20,y =70 e z = 20).
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Fonte: www.sigmaaldrich.com (2015).

Além da presenca dos mesoporos, a SBA-15 apresenta microporos em sua estrutura.
Tais microporos estdo presentes nas paredes dos mesoporos e se originam apo6s a decomposi¢do
da parte 6xido de polietileno (PEO) do copolimero, enquanto a mesoporosidade é formada pela

decomposicdo da parte 6xido de polipropileno (PPO) (Figura 8).

Figura 8 — Esquema representativo dos mesoporos e microporos da SBA-15 antes e apos a
calcinagao.
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Fonte: SENA, 2012.

A sintese do material € realizada numa gama de temperaturas, conferindo-lhe
estabilidade térmica e hidrotérmica. Segundo Zhao (1998), o tamanho de poros e a espessura
da parede de silica podem ser ajustadas variando a temperatura (de 35 °C a 140 °C) e o tempo
de reacdo (11 a 72h). A Figura 9 apresenta o difratograma padrao de raios X da SBA-15, onde
os planos cristalograficos em (100), (110) e (200), em angulos entre 0,5 e 3,0° sdo

caracteristicas de estruturas que possuem um ordenamento hexagonal (ZHAO et al., 1998).
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Figura 9 — Padréo de difragdo de raios-X da SBA-15.
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Fonte: COUTINHO, 2006.

A SBA-15 ¢ provavelmente a silica mesoporosa mais comum que usa como agente
direcionador de estrutura um surfactante ndo-iénico (ZHAO et al., 1998). Esse material é uma
alternativa ao MCM-41, uma vez que as paredes do MCM-41 apresentam uma espessura
préximaa 1l nm (DESPLANTIER-GISCARD et al., 2001). Devido a ter paredes mais espessas,
0 SBA-15 possui uma maior estabilidade térmica e hidrotérmica. A Tabela 1 mostra um
comparativo entre essas duas silicas mesoporosas apresentando as principais diferencas entre

elas.

Tabela 1 — Quadro comparativo entre as silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15.

Propriedade MCM-41 SBA-15
Tipo de surfactante Catidnico N&o-ibnico
Area superficial 700 - 1500 m?.g* 700 - 900 m?.g*
Tamanho de poros 2-10nm 5-30nm
Espessura da parede 1nm 3,5-53nm
Estabilidade Térmica Térmica e Hidrotérmica

Fonte: ZHAO, 1998; BECK, 1992; ZHANG, 1997.

2.2 Modificacéo da superficie de Materiais Mesoporosos

Existem varios metodos utilizados para a modificacdo de materiais mesoporosos. Os
métodos indiretos (pds-sintese) tais como a impregnagdo e a troca idnica, e 0s métodos diretos

onde os modificadores de estrutura sdo inseridos durante o processo de sintese. E proposto aqui



24

0 método pds sintese de impregnacgéo a fim de se obter uma silica com uma camada de carbono
proveniente da sacarose. A sintese deste material envolve 0s seguintes passos: i) sintese da
silica mesoporosa, ii) impregnacao da silica mesoporosa com um precursor de carvao e iv)

carbonizacéo.

De um modo geral, os carvies sdo materiais essencialmente microporosos que adsorvem
pequenas moléculas, no entanto, quando os adsorvatos sdo polimeros ou moléculas de grandes
dimensBes como vitaminas ou corantes, a sua adsorcao apenas é possivel se existirem poros de
maiores dimensdes, como 0s mesoporos (FERNANDES, 2009). Diante disso, materiais
mesoporosos como SBA-15 e MCM-41 sdo utilizados como suporte para deposicéo de carbono

a fim de melhorar ainda mais as caracteristicas de adsor¢do da peneira molecular.

No presente estudo ndo é utilizado para adsor¢do um carvao propriamente dito, pois a
etapa final de remocdo da matriz de silica ndo € realizada, se tratando de uma estrutura mista
contendo a silica (fonte mineral) e o carvdo (fonte de carbono). A novidade fundamental desse
tipo de adsorvente encontra-se nas suas funcdes duplas como um adsorvente inorganico polar
(por exemplo, Al20s3, SiO3, zedlitas) e um adsorvente de carbono ndo polar. Isto permite a este
material adsorver tanto substancias organicas quanto inorganicas (LIN et al., 2005).

2.3 Corantes

Sé&o substancias organicas coloridas ou fluorescentes, que podem ser naturais, artificiais
ou sintéticos e tém a prioridade de alterar a cor de diversos materiais considerados substratos
por adsorcao seletiva da luz (GUARATINI; ZANONI, 2000). Hoje em dia, muitos corantes e
pigmentos de uso comercial sdo substancias sintéticas devido as suas vantagens na coloracao.
Essas vantagens estdo relacionadas a resisténcia da luz e a dgua, assim como também muitos
produtos quimicos (PERUZZO, 2003).

As industrias utilizam grande quantidade de corante no processo de tingimento, iSso
porque a eficiéncia desse processo depende da fixacdo do corante as fibras, que esta relacionada
a natureza do corante e a composi¢do quimica das fibras. Segundo Guaratini e Zanoni (2000),

as interacOes entres as moléculas dos corantes e as fibras séo classificadas como se segue:

InteracOes Covalentes — Sdo provenientes da formacdo de uma ligacdo covalente entre a
molécula do corante contendo grupo reativo (grupo eletrolitico) e residuos nucleofilicos da
fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo séo tinturas de fibra de algodao.
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Interagdes Idnicas — S&o tingimentos baseados em interagbes mutuas entre o centro positivo
dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga iénica da molécula do corante ou
vice-versa. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sdo encontrados na tintura da 14,

seda e poliamida.

InteracOes de Van der Waals — S&o tingimentos baseados na interacdo proveniente da
aproximagdo maxima entre orbitais w do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade,
sem formar uma ligacéo propriamente dita. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacéo sdo
encontrados na tintura de 1a e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

Interacdes de Hidrogénio — Séo tinturas provenientes da ligacdo entre &tomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos doadores em centros
presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontradas na tintura

de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), os principais grupos de corantes classificados

pelo modo de fixacdo sao:

Corantes Basicos — Sdo chamados de corantes catibnicos e sdo utilizados na coloracdo de
papel, fibras acrilicas, entre outros. Este grupo forma ligacdes i6nicas entre o cation da molécula

do corante e os sitios aniodnicos da fibra.

Corantes Reativos — Este grupo de corantes apresenta como caracteristica uma alta
solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre grupos reativos do

corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido.

Corantes Diretos — Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos solUveis em agua
capazes de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose, etc.) através de interacdes de Van der
Waals. Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe de
corantes. A grande vantagem desta classe de corantes € o alto grau de exaustdo durante a

aplicacdo e consequente diminuicdo do contetdo do corante nas aguas de rejeito.

Corantes Acidos — Correspondem a um grande grupo de corantes aniénicos portadores de um

a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante soltvel em
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agua, e tém vital importancia no método de aplicagdo do corante em fibras proteicas (I, seda)
e em fibras de poliamida sintética.

Corantes de Enxofre — Sdo corantes altamente insolUveis em agua. Em principio sdo aplicados
apos a redugdo com sulfeto de sodio que lhes confere a forma sollvel. Estes compostos tém
sido utilizados principalmente na tintura de fibras celul6sicas, conferindo cores preto, verde

oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa fixacao.

Corantes Dispersivos — Constitui uma classe de corantes insolUveis em &gua aplicados em
fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspensédo. Esta classe de corantes tem
sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose,

nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

Para o presente trabalho, o corante escolhido foi o0 Rodamina B, pertencente a familia
Rodamina que esta entre as mais antigas e mais usadas familias de corantes sintéticos aplicadas
em diferentes areas (FARAG; YAHIA, 2011). Trata-se de um corante catidnico (Figura 10)
pertencente a uma classe de origem organica chamada fluorona; sua féormula molecular é

C28H31N203Cl e seu peso molecular 479,02 g/mol.

Figura 10 — Estrutura molecular do corante Rodamina B.
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Fonte: www.sigmaaldrich.com (2015).

Também conhecido como Violeta Basico 10, é um corante disponivel comercialmente
com elevada pureza e estabilidade, sendo utilizado no tingimento de papel, madeira e derivados
de celulose, além de ser amplamente utilizado no tingimento de produtos téxteis e alimentares.

Traz maleficios aos seres humanos e animais, causando irritacdo a pele, olhos e sistema
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respiratério. A carcinogenicidade e toxicidade para humanos e animais foram

experimentalmente comprovadas (LEE et al, 2013).

2.4 Adsorcao

Descreve-se pelo processo em que ocorre a transferéncia de massa, de espécies atdbmicas
ou moleculares, de um meio liquido ou gasoso para uma superficie, que geralmente é sélida. O
material a ser adsorvido da fase fluida é chamado de adsorvato e o material s6lido na superficie

do qual o adsorvato ira se fixar € denominado de adsorvente.

O processo de adsor¢do pode ser dividido em duas categorias: adsorcdo quimica
(quimissorcdo) e adsorcdo fisica (fisissorcdo). A quimissor¢do € irreversivel e envolve
interacdes fortes (ligacbes quimicas). Neste caso, em baixas temperaturas, Sd0 necessarios

longos periodos até que o equilibrio seja atingido.

A fisissorcdo € um processo que pode ser caracterizado pela fraca interacdo das
moléculas adsorvidas com a superficie do adsorvente. As forcas envolvidas sdo da mesma
ordem de grandeza das forcas de Van der Waals e a entalpia de adsorcdao esta na faixa observada
para entalpias de condensacdo ou evaporacdo dos gases. Essa energia € insuficiente para o
rompimento das ligagbes e as moléculas mantém, assim, sua identidade. Este processo ocorre
a baixas temperaturas e, devido a baixa energia de interacdo com a superficie, atinge
rapidamente o equilibrio, sendo um processo reversivel (ATKINS; PAULA, 2008; SCHMAL,
2010).

O processo da adsorcdo depende, principalmente, das propriedades do adsorvato, bem
como, das propriedades quimicas e texturais do adsorvente. Entretanto, alguns outros
parametros, entre eles, granulometria do adsorvente, pH do meio, concentracdo do adsorvato e
do adsorvente, tempo de contato, agitacdo do meio, também tém forte influéncia na eficiéncia

do processo.

2.4.1 Cinética de Adsorcdo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocédo do soluto, considerando as
caracteristicas quimica e fisicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental (HO;
MCKAY, 1998). Para caracterizar o comportamento cinético de uma reacdo € preciso

determinar a sua variagdo da velocidade para definir qual mecanismo de adsorcdo € o mais
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apropriado. O mecanismo de adsor¢cdo para adsorventes porosos pode envolver as etapas a

sequir:

e Difusdo das moléculas do adsorvato da solucdo para a superficie externa dos
adsorventes (camada limite);

e Adsorcdo das moléculas do adsorvato na superficie externa da particula através de
interacdes moleculares;

e Difusdo das moléculas do adsorvato da superficie externa para o interior da particula
(difusdo efetiva);

e Adsor¢do no interior da particula.

A velocidade de adsorcdo do adsorvato pode ser afetada pelo pH, temperatura,
concentracdo inicial, agitacdo, tamanho das particulas, distribuicdo do tamanho dos poros e
natureza do efluente (HO; MCKAY, 1998).

Os modelos cinéticos sdao de muita importancia, pois é por meio deles que se obtém
informacBes acerca do comportamento adsorvato/adsorvente e da eficiéncia do processo de
adsorcdo (OLIVEIRA, 2009). Existem varios modelos cinéticos capazes de descrever 0s
mecanismos de adsorcao, porém, serdo estudados neste trabalho os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticula.

Pseudo-primeira ordem:
Trata-se de uma andlise simples de cinética de adsor¢éo representada pela Equacéo 1

(HO; MCKAY, 1998).

dq; _
dt

ki(qe — qt) €Y)
Onde,
ki - constante da velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min't);

t = tempo de adsorgéo (min);

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g);
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gt = quantidade adsorvida no tempo t (mg/g).

Integrando e aplicando as condigdes gt = 0, t = 0; quando gt = gt e t = t, obtém-se a

Equacéo 2.

log(qe — q¢) = log q. — t (2)

1
2,303

A Equacdo 2 é¢ uma das mais usadas para a velocidade de adsorcao de soluto em solugéo.
De posse desta equacdo, em sua forma linearizada, é possivel por meio do gréafico de log (qe —

Qi) versus t encontrar os valores de ge € k1.

Pseudo-segunda ordem:

A equacdo de pseudo-segunda ordem pode ser expressa na forma da Equacdo 3 (HO;
MCKAY, 1998).

dq,
dt =ky(qe — qr)° 3)

Integrando para as mesmas condi¢des da Equacao 2, chegamos a Equacao 4.

! 21 + kot (4)

(Ge—q) 4o

Linearizando a Equacéo 4, temos a Equacdo 5.
t_ 1 + ! t (5
qc k202 qe

Os parametros k2 e ge podem ser obtidos através do grafico de t/ gt versus t.
Onde,

k. = constante da velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min);
t = tempo de adsorcdo (min);

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g);
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gt = quantidade adsorvida no tempo t em (mg/qg).
A velocidade de adsorcdo inicial, h, (mg/g.min) pode ser calculada pela Equacéo 6.
h = kyqz (6)

Difuséo intraparticula:

Através do modelo de difusdo intraparticula é possivel identificar a fase que domina o

sistema de adsorcdo, que é controlado por trés etapas (VASQUES, 2008):

a) Etapa linear: tem inicio com uma rapida difusdo na superficie externa da particula

(adsorcao instantanea);

b) Etapa limitante: inicia com estagio de adsor¢do continua, onde a difusdo é a etapa

limitante do processo;

c) Etapa de equilibrio final: tem como inicio o equilibrio final onde a difuséo
intraparticula comeca a decair juntamente com a baixa concentracdo do adsorvente e uma

menor disponibilidade de sitios para a quimissorcao.

A Equacdo 7 representa o modelo de difusdo intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963):
qe = kigt™® ™)
Onde,
kia = constante de difusio intraparticula (mg/g.min%°);

15 = tempo de adsorcdo (min);
gt = quantidade adsorvida no tempo t em (mg/g).

Para a determinacdo dos valores das constantes faz-se necessario fazer o gréafico gt

versus t%° e a partir do coeficiente angular encontrar Kig.
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2.4.2 Isotermas de Adsorc¢éo

A avaliacdo da capacidade adsortiva da matriz é feita através de uma isoterma de
concentracéo, onde esta fornece dados como, por exemplo, a quantidade adsorvida em funcao
da concentracdo da espécie adsorvida no equilibrio. Outro dado bastante importante fornecido
pela isoterma é a quantidade méaxima do adsorvato adsorvida pela matriz (AIROLD,
ARAKAKI, 2001).

O modelo de isoterma de adsor¢do descreve como 0 adsorvato interage com o
adsorvente. Conhecer a natureza dessa interacdo € essencial para o uso mais eficiente deste,

pois fornece informacdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

McCabe et al. (1993), classificam as isotermas de acordo com as formas de suas curvas
(Figura 11). A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas concavas sdo favoraveis, pois grandes
quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto no fluido. As
isotermas convexas sao desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de

remocao em baixas concentraces.

Figura 11 — Classificacdo das isotermas de adsorc¢éo segundo McCabe.

Ireversivel

Favoravel
Fortemente
Favoravel

Linear

Desfavoravel

g ADSORVIDA / g SOLIDO

o

0 CONCENTRAGAO

Fonte: MCCABE, 1993.

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os dados experimentais
das isotermas de adsorc¢do. Os modelos de Langmuir e Freundlich séo os mais frequentemente
usados e suas equacOes podem ser linearizadas, permitindo que as constantes sejam
determinadas por regresséo linear (FUNGARO et al., 2004).
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Isoterma de Langmuir:

A teoria de Langmuir é muito utilizada para a descricdo de dados experimentais de
adsorcdo. Sua aplicacdo é feita através de consideragdes basicas: cada sitio € equivalente em
energia, ndo ha interacdo entre as espécies adsorventes e 0s adsorvatos sdo adsorvidos

quimicamente em um ndmero fixo e definido de sitios (BRANDAO, 2006).
A expressao da isoterma de Langmuir € definida pela Equacé&o 8.

KLCImCe
—_Lttm-e 8
1= 11k, ®

onde Ce é a concentracdo dos adsorvatos no equilibrio (mg/L), g é a quantidade adsorvida por
grama de adsorvente (mg/g), gm € a quantidade maxima adsorvida por grama de adsorvente

(mg/g) calculada pelo modelo e K. é a constante de adsorcéo de Langmuir (L/mg).
Invertendo os termos da Equagéo 7, obtemos a Equacéo 9.

1 1 1

= + —
q KiqmCe aqm

)

Multiplicando a Equagdo 9 por Ce, tem-se a forma linearizada da equacgdo de Langmuir
mostrada na Equacéo 10.

c, 1

q Kidm qm

(10)

Admitindo 1/q variavel dependente e 1/Ce variavel independente, do grafico 1/q versus
1/C. obtém-se os valores de K e gm, onde 1/K.gm € o coeficiente angular e 1/gm € 0 coeficiente
linear da reta. Uma analise da equacdo de Langmuir também pode ser feita com base no
pardmetro de equilibrio adimensional R, definido de acordo com a Equacéo 11.

1
R, = ———M— 11
71+ k.C, an

onde Co € a concentracdo inicial mais alta (mg/L) e KL é a constante de Langmuir. Uma

adsorcdo favordvel mostra valores de R entre 0 e 1 (0 < R_< 1), enquanto R. > 1 significa uma
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adsorcdo desfavoravel. RL = 1 representa uma adsorc¢do linear e R = 0 mostra que 0 processo
de adsorcao é irreversivel (RUTHVEN, 1984).

Isoterma de Freundlich:

Essa isoterma de adsorcdo empirica considera a adsor¢cdo em multicamadas, Util para
descrever a adsor¢do em superficies heterogéneas, ndo considerando as interacfes entre as

moléculas. A Equacédo 12 define este modelo da seguinte forma (RUTHVEN, 1984):
q =K (12)

onde Ks e n sdo constantes relacionadas a capacidade de adsorgéo e intensidade de adsorgéo,

respectivamente, e sdo caracteristicas especificas para cada sistema.
Ao aplicar propriedades logaritmicas a Equacdo 12, obtém-se a Equacéo 13.
logq =logTCe + logK; (13)
Do grafico de log g versus log Ce, obtém-se os valores de K¢ e n, onde log Kf é 0

coeficiente linear e 1/n o coeficiente angular da reta. O valor de n entre 1 e 10 indica que a
adsorcéo é favoravel (VADIVELAN; KUMAR, 2005).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia da adsorcdo do corante Rodamina B em solucdo aquosa, para
processo em batelada utilizando como adsorventes as peneiras moleculares MCM-41, MCM-
41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC.

3.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar as silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15;

» Modificar a estrutura destes materiais depositando carbono proveniente da sacarose em suas

superficies;

» Caracterizar os materiais sintetizados através de difracdo de raios X (DRX), analise térmica
(TG/DTG), adsorcao de nitrogénio (BET) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

» Realizar estudo cinético acerca da adsorcdo do corante basico Rodamina B utilizando os

materiais mesoporosos sintetizados;

» Verificar a aplicabilidade dos modelos de Langmuir e Freundlich as isotermas de adsorcéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os reagentes utilizados em todo o trabalho, bem

como a metodologia aplicada para cada estudo.

4.1 Sintese da MCM-41

4.1.1 Reagentes utilizados

e Fonte de silicio: metassilicato de sédio (Alfa Aesar);

e Direcionador organico: cetil trimetil amonio (CTMA-Br) (98%, Sigma-Aldrich);
e Acido sulfurico (96,7%, Merck);

e Solvente: Agua destilada e etanol (99,9 %, LAFARE).

4.1.2 Preparo da Mistura Reacional

A metodologia utilizada para a sintese do material mesoporoso MCM-41 foi baseada na
sintese de Pérez et al. (2016), onde se utilizou o metassilicato de sddio como fonte de silica. A
composicdo molar utilizada para o preparo do gel foi a seguinte: 3,3 CH3CH20OH : 0,2 CTMA
1,00 SiO2 : 1,00 Naz0 : 0,9 H2SO4 : 143 H20.

Inicialmente, 42,05 g de etanol e 19,55 g do surfactante CTMA foram adicionados a um
béquer com 136,36 g de agua destilada (Solucdo I). A mistura foi agitada até completa
dissolucdo do surfactante. Em um segundo béquer 409,07 g de agua foram utilizados para
dissolver 32,43 g de metassilicato de sddio (Solugdo Il). Preparou-se uma solucdo contendo
24,17 g de acido sulfurico e 136,36 g de agua destilada (Solucéo I11). As solucgdes I e Il foram
misturadas e mantidas sob agitacdo por 30 minutos. Logo apds, adicionou-se lentamente a
Solucéo 111 onde toda a mistura foi homogeneizada durante 90 minutos. O gel final foi entdo
colocado em vasos de teflon, que dentro de autoclaves de ago foram aquecidos por 24 horas em
estufa (Modelo 400-2, Ethik Technology) a 150 °C. Ap6s o envelhecimento, a mistura foi
filtrada e levada para a estufa a 80 °C para secagem por 24 horas. A fim de remover o restante
da &gua e todo o surfactante, a amostra seca foi calcinada a 550 °C em ar por um periodo de 6

horas com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™.
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O fluxograma representado pela Figura 12 resume o procedimento reacional até a

formacéo do gel de sintese da MCM-41.

Figura 12 — Procedimento reacional do gel de sintese da MCM-41.

Metassilicato
de sédio + 60%
H,0

Agitacao
30 min

Agitacao
90 min

Fonte: Autor, 2016.

4.2 Sintese da SBA-15

4.2.1 Reagentes utilizados

e Fonte de silicio: Tetraetilortosilicato (TEOS) (98%, Sigma-Aldrich);
e Direcionador organico: Pluronic P123 (100%, Sigma-Aldrich);
e Acido cloridrico (37%, Sigma-Aldrich);

e Solvente: Agua destilada.

4.2.2 Preparacao da Mistura Reacional

A sintese para SBA-15 foi realizada baseando-se na metodologia proposta por Zhao et
al., (1998). A composi¢do molar do gel de sintese foi a seguinte: 1,00 TEOS : 0,017 P123 : 5,6
HCI : 174 H20.
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Inicialmente, foi dissolvido 21,33 g de P123 em um béquer contendo 119,53 g de HCI
(2 M, 37%) e 678,07 g de &gua destilada (Solucéo I). A solucéo | foi agitada vigorosamente a
uma temperatura de 40 °C durante 3 horas. Apds completa dissolugéo, 45,53 g do precursor
TEOS foi adicionado rapidamente a solucdo, onde a agitacéo foi mantida a mesma temperatura
por 24 horas. O gel foi transferido para um frasco cilindrico de polietileno (PE) de 1000 mL e
levado para uma estufa a 90 °C por mais 24 horas para o processo de envelhecimento.
Posteriormente, a amostra foi filtrada com agua destilada e levada para o processo de secagem
em estufa a 70 °C por 48 horas. A calcinacdo se deu em fluxo de ar a 550 °C para uma taxa de

aquecimento de 5 °C min* durante 2 horas.

A Figura 13 ilustra o procedimento do gel de sintese da SBA-15, mostrando que se trata

de um procedimento de facil realizacéo.

Figura 13 — Procedimento reacional do gel de sintese da SBA-15.

TEOS
Solucao | +
TEOS
Agitacao Agitacao
3 horas 24 horas

Fonte: Autor, 2016.

4.3 Impregnacgdo com carbono de materiais do tipo MCM-41 e SBA-15

4.3.1 Reagentes utilizados

e MCM-41 Calcinada;
e SBA-15 Calcinada;
e Sacarose (Synth);

e Agua destilada.



38

4.3.2 Procedimento Experimental

Primeiramente, os materiais mesoporosos ja calcinados foram secos em estufa a 120 °C
durante 24 horas para remoc¢édo de umidade remanescente. O preparo destes materiais utilizando
a sacarose como fonte de carbono foi realizado de acordo com Lin et al., (2005), que utilizou

alumina como material suporte para criar camadas de carbono em sua superficie.

O material mesoporoso foi misturado a uma solucao contendo agua destilada e sacarose.
A mistura foi agitada até completa homogeneizacgéo e levada a estufa para secar a 90 °C durante
toda a noite. Apos a secagem a amostra foi calcinada em fluxo de N2 (30 mL/min) a 600 °C

durante 30 minutos.

A quantidade de massa de sacarose utilizada foi calculada baseada na metodologia de
Lin (2005), onde ele determinou que € necessario 2,0 g de sacarose para se depositar uma
monocamada de carbono sobre a superficie de uma alumina com area superficial de 200 m?.g"
!, Com base nesta cobertura foram calculadas quantidades proporcionais a area dos materiais
mesoporosos MCM-41 e SBA-15, obtendo-se os valores indicados na Tabela 2 para as

respectivas massas de adsorventes, que foram utilizadas nos experimentos.

Tabela 2 — Quantidade de reagentes utilizados na sintese da MCM-41 CC e da SBA-15 CC.

Material Massa de Material Massa de sacarose Massa de agua (g)
Mesoporoso (g) )] et

MCM-41 6,03 11,05 30,00

SBA-15 8,02 15,07 45,00

Fonte: Autor, 2016.

4.4 Caracterizacao dos Materiais Mesoporosos

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de técnicas de difratometria de
raios X (DRX), analises térmicas (TG/DTG), adsor¢do de nitrogénio a 77 K (BET) e
microscopia eletronica de varredura (MEV).

4.4.1 Andlise Térmica (TG/DTG)

Segundo Mackenzie (1979) e a Confederagdo Internacional de Analise Térmica e

Calorimetria (ICTAC) a defini¢do de analise térmica é: “Um grupo de técnicas nas quais uma
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propriedade fisica de uma substéncia e/ou seus produtos de reacdo é medida como funcéo do

tempo, enquanto a substancia ¢ submetida a um programa controlado de temperatura”.

A termogravimetria ou anélise termogravimétrica (TG) trata do estudo da variagdo de
massa de determinada amostra, resultante de uma transformacdo fisica (sublimacéo,
evaporacao, condensagdo) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxidacdo) em funcdo do
tempo ou da temperatura. Com a termogravimetria derivada (DTG) sdo obtidas as curvas que
correspondem a derivada primeira da curva TG, onde é possivel obter com exatiddo as
temperaturas inicial e final, assim como o instante em que a velocidade de reacdo é maxima.
Os picos agudos de sua curva permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdes que nao
é possivel com a curva TG; picos esses que sdo proporcionais a perda ou ganho de massa e
podem ser usadas em determinacdes quantitativas (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Este experimento é realizado através de uma termobalanca, equipamento capaz de medir
0 peso de uma amostra de forma continua em funcdo da temperatura, 8 medida que ela aquece
ou resfria (MACKENZIE, 1979).

As analises térmicas foram realizadas em termobalanca da Shimadzu, modelo DTG-
60H (Figura 14), com taxa de aquecimento 10 °C.min, em atmosfera de ar sintético, da
temperatura ambiente até 900 °C e com uma vazdo de 50 mL.min. As amostras foram

acondicionadas em cadinhos de platina com volume de 70 pL.

Figura 14 — Termobalanca utilizada para analises termogravimétricas.

Fonte: Autor, 2016.
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4.4.2 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) pelo método p6 foi utilizada para a obtencdo dos
difratogramas das amostras de MCM-41, SBA-15, MCM-41 CC e SBA-15 CC. O equipamento
utilizado foi o difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, com uma fonte de radiacdo
CuKa, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de niquel. Os dados foram coletados
na faixa de 260 entre 1-10° para a MCM-41 e MCM-41 CC e entre 0,5-10° para a SBA-15 e
SBA-15 CC, com velocidade de goniémetro de 2°.min™ e um passo de 0,02° para todas as
amostras. Foram realizadas, também, difratometrias de raios X nas amostras de sacarose pura,
MCM-41 CC e SBA-15 CC néo calcinadas a fim de se verificar se havia sacarose cristalina
presente nas silicas mesoporosas. Para estas, as analises foram realizadas na faixa de 26 entre
3-40°.

De posse dos dados dos difratogramas de raios X € possivel calcular o grau de
organizacao (Go), distancia interplanar (d) e o parametro de rede do arranjo hexagonal (ao) das
amostras. O grau de organizacéo foi calculado, de acordo com a Equagdo 14, como a relagdo
entre a intensidade da reflexdo do plano (100) da amostra em andlise e a intensidade dessa
reflexdo da amostra padrdo (COSTA, 2008).

I
Go(%) = —22amostra 40 o (14)
100,padrao

Onde,
I100, amostra = intensidade obtida para a amostra em andlise;

100, padrao = intensidade obtida para a amostra padréo, sendo a amostra definida como padréo a

que possuir maior intensidade.

A Figura 15 mostra a localiza¢do da distancia interplanar no plano 100 (d100), do

parametro de rede (ap) e também da espessura de parede (w:) de uma estrutura hexagonal.
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Figura 15 — Arranjo de estrutura hexagonal e seus paréametros.

60°

d(100)

P W

Fonte: Autor, 2016.

A distancia interplanar para o plano (100) é obtida pela Equacéo 15.

ﬂCuKa
—_— 1
2senf (15)

d(100) =
Onde, Acuke = 1,5418 A:;

6 = angulo de incidéncia.

O parédmetro de rede do arranjo hexagonal ao € obtido através do pico de reflexdo do

plano (100), sendo calculado pela Equagdo 16 (SOUZA, 2005).

Zd 100
o~ f@ ) (16)

4.4.3 Adsorcdo de Nitrogénio (BET)

As medicOes de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras MCM-41, SBA-15,
MCM-41 CC e SBA-15 CC foram realizadas no equipamento Micromeritics, modelo ASAP
2020 (Figura 16) a -196 °C (77 K), onde as mesmas foram anteriormente desgaseificadas por
12 horas, sob vécuo a 350 °C. Os pontos utilizados (P/Po) para estes célculos foram coletados
entre 0 e 1 e os resultados permitiram a obtencdo de pardmetros tais como: diametro de poro,
area superficial (BET) e de microporos, e volume de mesoporos/microporos; além da espessura

de parede (wr) calculada através de valores de parametro de rede (ao) e diametro de poro (D).
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Figura 16 — Equipamento utilizado para adsorc¢éo/dessorcéo de No.

Fonte: Autor, 2016.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais sintetizados foi analisada utilizando-se um microscopio
eletronico de varredura (MEV) da Shimadzu modelo Superscan SSX-550. Para o procedimento
de preparo dos materiais as amostras foram previamente secadas em um forno tipo mufla
durante duas horas a uma temperatura de 100 °C. Logo apds, ocorreu uma metalizacdo das
amostras utilizando um metalizador da Sanyu Electron modelo Quick Coater SC-701, durante
4 minutos com alvo de platina e 5 minutos com alvo de ouro usando uma corrente de 10 mA.
Entdo foi depositada uma porc¢édo do sélido sobre uma fita adesiva de carbono fixada no porta-
amostra, onde por cima foi colocada uma fina camada de ouro para melhorar a conducdo de

cada material.

4.5 Corante Rodamina B

O corante utilizado como adsorvato nos ensaios de adsorgdo foi o Rodamina B (C.I.
45170), corante basico obtido de LabSynth Ltda., de massa molecular 479,01 g.mol™* e maxima
absorcdo de 550-552 nm. A férmula quimica do Rodamina B é C2sH31N203Cl onde sua
estrutura em 3D, obtida através do programa de edi¢cdo molecular Avogadro 1.1.1, é mostrada

na Figura 17.
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Figura 17 — Estrutura quimica tridimensional do corante Rodamina B.

Fonte: Autor, 2016.

4.6 Cinética de Adsorcdo do corante Rodamina B

O procedimento detalhado a seguir foi utilizado para o estudo de cinética de adsorcao
do corante Rodamina B utilizando os adsorventes MCM-41, SBA-15, MCM-41 CC e SBA-15
CC, onde 0 mesmo esta descrito de forma genérica.

O estudo cinético foi realizado em batelada onde se utilizou nove recipientes de vidro
de 200 mL. Uma massa fixa de 0,1 g do material foi pesada em cada recipiente, onde foi
adicionado 0,025 L de uma solucéo aquosa de Rodamina B com concentracao de 50 ppm e pH
natural medindo 7,94. Os recipientes foram levados para uma incubadora Shaker da Solab,
modelo SL 222 (Figura 18), onde os mesmos foram submetidos a agitacdo de 150 rpm e
temperatura de 27 °C (+ 3 °C). A duracdo total do ensaio cinético foi de 6 horas, onde os tempos
de permanéncia de cada recipiente na incubadora foram de: 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 e
360 minutos. Apds a sua retirada, cada recipiente foi mantido em repouso durante 30 segundos
para evitar que durante a coleta da solucdo ocorresse arraste de solidos e possivelmente
interferéncia nas leituras de absorbancia. Em seguida, uma aliquota de 2 mL da solugéo
sobrenadante foi retirada e levada para um baldo volumétrico de 100 mL. Completou-se o baldo
com agua destilada e homogeneizou-se a solugéo. A partir desta solucao diluida foram feitas,
em duplicata, leituras de absorbancia (A = 550 nm) em um espectrofotdbmetro da Hach, modelo
DR 2700 (Figura 19).
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Foi possivel calcular a quantidade remanescente de corante através dos valores de
absorbancia e das equac@es das retas obtidas pelas curvas de calibracdo 1 e 2 (APENDICE),
construida com as seguintes concentracdes de corante Rodamina B: 1; 2; 3; 4 e 5 mg.L. A
quantidade adsorvida por massa de adsorvente e a porcentagem adsorvida foram encontradas

através das EquacOes 17 e 18, respectivamente.

(Co—0O).V
q="—"—" an
(G =0
% Adsorvida = — 7 100 (18)

Onde Co € a concentragio inicial da solugdo de corante (mg.L™?); C (mg.L™?) é a concentragéo
do corante no tempo t (min); V € o volume da solucdo (L); m a massa de adsorvente (g) e q a
quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg.g?l). Todos os experimentos foram

realizados em duplicata.

Figura 18 — Incubadora com agitacgéo orbital (Shaker) e aguecimento de bancada.

Fonte: Autor, 2016.
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Figura 19 — Espectrofotdmetro UV-vis utilizado para leituras de absorbéancia.

Fonte: Autor, 2016.

Para se obter a capacidade maxima de adsorcdo (ge) das peneiras moleculares, foi
realizado um experimento seguindo o procedimento anteriormente citado sob as mesmas

condicGes de processo, porém para um tempo Unico de permanéncia de 24 horas.
4.7 Isotermas de Adsorc¢éao do corante Rodamina B

A fim de se obter dados acerca do comportamento entre o adsorvato e os adsorventes,
realizou-se ensaios de adsorcao sob as mesmas condi¢Oes descritas no item 4.6, porém apenas
para um tempo de contato de 24 horas variando-se a concentra¢do da solucdo do corante. As
concentragdes das solucdes utilizadas no experimento foram de 50, 100, 200, 300 e 400 ppm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo dos Materiais Mesoporosos

5.1.1 Analise Térmica (TG/DTG)

As perdas de massa de cada regido para as amostras das Figuras 20 e 21 foram calculadas

através das curvas DTG, onde os valores em porcentagem estao descritos na Tabela 3.

Na Figura 20a ha uma pequena perda de massa na regido | (de 30 a 160 °C), que ocorre
devido a agua fisicamente adsorvida na parede ou superficie do solido. A perda que ocorre na
regido Il (160-260 °C) se da devido a decomposicao do direcionador organico. Na regido Ill, de
260 °C até aproximadamente 400 °C, ocorre um decréscimo de massa devido as especies
organicos residuais e provavelmente a condensacdo da agua presente Nnos microporos e
pequenos mesoporos da parede da SBA-15 (KLEITZ et al., 2003).

A curva da Figura 20b possui 4 regides de perda de massa. A regido | apresenta uma
perda que ocorre abaixo de 120 °C e esta relacionada a agua fisicamente adsorvida e a
evaporacdo da amonia. Na regido Il ocorre uma perda entre 120 e 325 °C, que ¢é atribuida a
decomposicéo do direcionador organico. Em 11, onde a perda se da entre 325 e 460 °C, ocorre
a oxidacdo dos compostos organicos residuais. Acima de 460 °C, na regido IV, ha uma perda

de agua estrutural relacionada a condensacdo de grupos silandis (BEREZOVSKA et al., 2008).

Figura 20 — Curvas TG/DTG das amostras a) SBA-15 e b) MCM-41.
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Fonte: Autor, 2016.
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As curvas das Figuras 21a e 21b mostram as curvas TG/DTG para a SBA-15 CC e
MCM-41 CC calcinadas, atraves das quais é possivel determinar o teor de carbono das
amostras. O comportamento das curvas é semelhante, tal que na regido | ocorre a evaporacao
da agua fisicamente adsorvida para uma temperatura de até 100 °C, onde a partir dai ha um
comportamento estavel até 400 °C. Entre 400 e 650 °C (Regido 1), a diminuicdo da massa
ocorre devido a oxidagdo do carbono de sacarose existente na superficie do solido mesoporoso.
O teor de carbono presente nas amostras € de 32,8% e 34,3% para MCM-41 CC e SBA-15 CC,
respectivamente.

Figura 21 — Curvas TG/DTG das amostras a) SBA-15 CC e b) MCM-41 CC.
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Fonte: Autor, 2016.

Tabela 3 — Faixas de temperaturas e suas respectivas perdas de massa para MCM-41, SBA-15,
MCM-41 CC e SBA-15 CC.

Perda de massa

Amostra Regido Faixa de temperatura (°C) (%)
MCM-41 | 35-120 4,25
I 120-325 28,9

i 325-460 5,23

v 460-800 4,28

SBA-15 | 29-160 2,15

I 160-260 43,9

i 260-800 10,9

MCM-41 CC I 33-400 1,48
I 400-650 32,8

" 650-800 0,5

SBA-15CC I 34-410 1,75
I 410-650 34,3

i 650-800 0,5

Fonte: Autor, 2016.
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A Figura 22 mostra as curvas TG/DTG da sacarose pura e dos materiais mesoporosos
impregnados com a mesma. Na Tabela 4 estdo descritas as perdas de massa de cada regido para
a sacarose, MCM-41 CC e SBA-15 CC ndo calcinadas (MCM-41 CC NC e SBA-15 CC NC).

Na Figura 22a observa-se que a sacarose comega a se decompor a partir de 200 °C, que
é onde se inicia 0 segundo evento (regido Il) de perda de massa. Nessa regido ocorre a formacao
de CO2 e H2O provenientes da oxidagdo da sacarose, que gera a maior perda dessa
decomposicéo térmica (FREIRE, 2010).

Percebe-se que as curvas em 22b e 22c apresentam um comportamento parecido. A
perda da regido | ocorre devido a agua adsorvida fisicamente aos materiais. Na faixa 100-500
°C (regido 1) ocorre a oxidacéo da sacarose e de, possivelmente, parte de compostos organicos
remanescentes da MCM-41 e SBA-15, gerando como produto também CO- e H20. Nota-se que
as matrizes impregnadas se comportam de maneira semelhante com relacdo a decomposicao
térmica do carbono orgéanico da sacarose, mostrando que essa etapa de impregnacao foi

realmente eficaz.

Figura 22 — Curvas TG/DTG das amostras a) Sacarose, b) SBA-15 CC NC e ¢) MCM-41 CC NC.
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Fonte: Autor, 2016.
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Tabela 4 — Faixas de temperaturas e suas respectivas perdas de massa para Sacarose, MCM-41
CC NC e SBA-15CC NC.

Amostra Regifo Faixa de temperatura (°C) ' cro@ de massa

(%)
Sacarose I 27-200 0,19
I 200-490 73,85
] 490-800 18,8
MCM-41 CC NC I 37-115 1,43
I 115-490 445
Il 490-800 9,88
SBA-15 CC NC I 35-115 1,07
I 115-490 57,17
] 490-800 13,81

Fonte: Autor, 2016.

5.1.2 Difratometria de Raios X (DRX)

As anélises de difracdo de raios X foram realizadas a fim de se verificar a formacéo das
estruturas hexagonais mesoporosas, dando énfase ao surgimento de picos caracteristicos de
estruturas hexagonais do tipo MCM-41 e SBA-15.

As Figuras 23 e 24 apresentam os difratogramas de raios X da peneira molecular MCM-
41 calcinada e ndo calcinada, respectivamente. Para ambos os graficos, pode-se observar a
presenca dos principais picos de difracdo segundo os indices de Miller indexados. O primeiro
pico, um pico intenso e estreito, centrado em 26 igual a 2 °, pode ser atribuido a reflexdo do
plano principal, plano (100). Este resultado estd relacionado a uma homogeneidade de
distancias interplanares (d100) e de didmetros mesoporosos no material sintetizado. Os demais
picos presentes sdo de baixa intensidade e surgem a partir das reflexdes dos planos secundarios
(110), (200) e (210) e representam a formacdo de materiais mesoporosos bem ordenados com

simetria hexagonal.
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Figura 23 — Difratograma de raios X da amostra MCM-41 calcinada.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 24 — Difratograma de raios X da amostra MCM-41 ndo calcinada.
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Fonte: Autor, 2016.

A Figura 25 mostra o difratograma da MCM-41 com a camada de carbono (MCM-41

CC). Percebe-se que a estrutura hexagonal da peneira molecular foi mantida, porém houve certa

desordem, o que pode ser explicado pela diminuic¢do da intensidade e pelo alargamento dos

picos.
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Figura 25 — Difratograma de raios X da amostra MCM-41 CC.
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Fonte: Autor, 2016.
Os difratogramas de raios X das Figuras 26 e 27 representam as estruturas da SBA-15
calcinada e ndo calcinada, respectivamente. E possivel observar o aparecimento apenas do pico
principal em 26 igual a 0,58 no plano (100), porém os picos secundarios ndo aparecem nos
planos (110) e (200). Tais fatos ocorrem devido a limitacGes do aparelho DRX. Apesar disto, 0
pico existente de grande intensidade localizado em baixo &ngulo é caracteristico de uma

estrutura hexagonal de poros bem definidos.

Figura 26 — Difratograma de raios X da amostra SBA-15 calcinada.
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Fonte: Autor, 2016.
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Figura 27 — Difratograma de raios X da amostra SBA-15 n&o calcinada.
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Fonte: Autor, 2016.

A Figura 28 apresenta o difratograma da SBA-15 com a camada de carbono (SBA-15

CC). Nao é possivel observar a formacao do pico principal da estrutura, possivelmente por ele

estar localizado em angulos abaixo de 0,58, ndo sendo detectavel pelo aparelho DRX.

Intensidade (cps)

Figura 28 — Difratograma de raios X da amostra SBA-15 CC.
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Fonte: Autor, 2016.
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A Tabela 5 mostra os parametros estruturais obtidos através das andlises de raios X, e
das areas BET (Aget) calculadas da anélise de adsorcao de N2. O grau de organizacao relativo
(Go) e o grau de organizagao com relagdo a Aser (Go (BET)) determinados como padrdes entre
as demais amostras foram a MCM-41 e a SBA-15, ambas calcinadas, por apresentarem maior

intensidade de reflexdo no plano (100) e maior &rea superficial obtida pelo método BET.

O parametro Go (BET) é calculado da mesma forma que o Go da Equacdo 14, porém

com relacdo a area superficial e ndo a intensidade do pico no plano 100.

Tabela 5 — Propriedades estruturais das peneiras moleculares medidas através de DRX.

Amostra 20 (graus) d(200) (nm) ao (nm) Go (%) Go (BET) (%)
MCM-41 NC 2,14 4,12 4,76 88 -

MCM-41* 2,26 3,90 4,50 100 100
MCM-41 CC 2,12 4,16 4,80 44 76
SBA-15NC 0,58 15,21 17,56 100 -

SBA-15* 0,58 15,21 17,56 100 100
SBA-15CC - - - - 44

d(100): distancia interplanar; ao: parametro de rede definido como ap = 2d100/v/3; *amostras padrao.
Fonte: Autor, 2016

As amostras MCM-41 NC e MCM-41 CC apresentam valores de parametro de rede (ao)
e distancia interplanar (d100) com um ligeiro aumento em relacdo a MCM-41 (padrao),
indicando gue a presenca do surfactante e do carbono influenciam na estrutura do material. A
SBA-15 NC possui 0s mesmos valores dos parametros estruturais da SBA-15 calcinada
(padrao).

Os perfis de difracdo de raios X da Figura 29 mostram que ndo ha sacarose cristalina
presente nas matrizes de silica, indicando que a mesma esta bem distribuida nas superficies

destes materiais.
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Figura 29 — Difratometria de raios X da Sacarose, MCM-41 CC e SBA-15 CC néo calcinadas.
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Fonte: Autor, 2016.

5.1.3 Adsorcdo de Nitrogénio (BET)

As Figuras 30-33 mostram as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 para as amostras
de MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC, respectivamente. Percebe-se que as quatro
amostras apresentam isotermas de adsorcao do tipo IV, que segundo a classificacdo da IUPAC

é caracteristica de materiais mesoporosos.

As amostras MCM-41 e SBA-15 apresentam histereses do tipo I, que ainda de acordo
com a IUPAC é caracteristica de materiais com sistemas de poros de tamanho uniforme com
formatos cilindricos ou feitos a partir de agregados de particulas esferoidais. Observa-se ainda
gue h& um rapido aumento do volume adsorvido para pressdes relativas (P/Po) entre 0,3 e 0,5,
para a MCM-41, e entre 0,6 e 0,8 para a SBA-15; indicando a presenca de mesoporos com
diametro uniforme. Apos esses degraus de adsor¢do, a quantidade adsorvida ndo cresce

significativamente indicando auséncia de mesoporos secundarios.

A isoterma da MCM-41 CC apresenta uma histerese do tipo Il1, que indica estrutura de
particulas agregadas com poros de diferentes geometrias com tamanhos uniformes. Ja a SBA-
15 CC indica uma histerese do tipo I, que apresenta as mesmas caracteristicas da histerese do

tipo I, porém com tamanho de poros nao uniforme.
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Figura 30 — Isoterma de Adsorcéo/Dessorcdo de N; a 77 K da MCM-41.
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 31 — Isoterma de Adsorcéo/Dessorcao de N2 a 77 K da MCM-41 CC.
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Figura 32 — Isoterma de Adsorcéo/Dessorcao de N; a 77 K da SBA-15.
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Figura 33 — Isoterma de Adsorcao/Dessor¢do de N, a 77 K da SBA-15 CC.
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Fonte: Autor, 2016.

Nota-se que ha uma diminuicéo do volume de N2 adsorvido nas amostras modificadas

com sacarose. Esse decrescimo se da devido a deposi¢do da monocamada de carbono na

superficie dos materiais puros, reduzindo assim o seu volume total de poros.

Os

resultados das propriedades texturais obtidas a partir de medidas de

adsorcao/dessorgédo de N2 sdo mostrados na Tabela 6. Observa-se que houve uma diminuigéo
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da éarea superficial e do volume total de poros quando os materiais foram modificados com
sacarose. Isto indica que a monocamada de carbono ndo foi bem distribuida pela superficie das

silicas, onde a sacarose provocou um possivel bloqueio nos poros das estruturas.

Em contrapartida, os resultados de area de microporos, diametro de poro médio e
volume microporoso da MCM-41 CC aumentaram em relagdo a matriz, mostrando que houve
certa afinidade entre a sacarose pirolisada e a MCM-41 pura. O aumento consideravel da area

e volume microporoso se déo, possivelmente, devido ao carvao gerado na pirdlise.

J& para a SBA-15 CC, nota-se que pelos valores acima a presenca da sacarose ndo
interagiu tdo bem com a silica SBA-15, indicando que boa parte dos seus poros e canais foram

bloqueados pelo carvéo gerado.

Tabela 6 — Propriedades texturais das peneiras moleculares.

Amostra (50 ) m) ey g m)

MCM-41 824 36 3,1 0,78 0,017 1,40
MCM-41 CC 629 301 3,8 0,32 0,12 1,00

SBA-15 926 226 7,8 1,01 0,096 9,76
SBA-15 CC 411 191 5,0 0,29 0,087 -

Dp: didmetro dos poros; Vp: volume dos poros; Aget: area superficial; Wy espessura da parede definida por W=

ao - Dy, com ap = 2d100/V/3.
Fonte: Autor, 2016.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 34 e 35 mostram as morfologias da MCM-41 e da MCM-41 CC,
respectivamente. Ambas possuem particulas com formato irregular de esferas alongadas
(CHENG et al., 1995), o que significa que a estrutura morfoldgica da silica pura foi mantida.
Embora isto seja verdade, nota-se a presenca de aglomerados mais envolvidos na MCM-41 CC,

0 que mostra que realmente a sacarose alterou a interacao entre as particulas.
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Figura 34 — Micrografias da MCM-41.

Fonte: Autor, 2016.
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Fonte: Autor, 2016.

Observa-se através da Figura 36 que a SBA-15 apresenta uma morfologia tipo
vermicular na forma de tubos cilindricos que consiste de agregados tipo corda (ZHAO et al.,
1998). Ja a micrografia da SBA-15 CC (Figura 37) indica alteragdo na morfologia desta

estrutura com a presenca da sacarose, reduzindo o comprimento das particulas que se distribuem
de forma mais aglomerada.
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Figura 36 — Micrografias da SBA-15.
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5.2 Cinética de Adsorcéo do corante Rodamina B

As Tabelas 7 a 10 mostram os dados experimentais dos testes cinéticos realizados, onde
t € o tempo em minutos; C é a concentracao final da solugdo em mg/L; R (%) é a remogdo de
corante, e q a quantidade adsorvida em miligramas de corante adsorvido por grama de

adsorvente.
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Tabela 7 — Dados do teste cinético de adsorc¢ao utilizando MCM-41 como adsorvente.

t (min) C (mg/L) R (%) q (Mg/g)
0 0 0 0
5 38,04 26,58 3,44
15 39,09 24,56 318
30 35,74 31,01 4,01
60 35,53 31,42 4,07

120 34,49 33,43 4,33
180 33,03 36,25 4,69
240 33,03 36,25 4,69
300 32,71 36,86 4,77
360 33,13 36,05 4,67

Fonte: Autor, 2016.

Tabela 8 — Dados do teste cinético de adsorcdo utilizando MCM-41 CC como adsorvente.

t (min) C (mg/L) R (%) 9 (Mg/g)

0 0 0 0

5 32,71 36,86 4,77
15 20,38 60,65 7,85
30 19,55 62,26 8,06
60 20,28 60,85 7,88
120 14,43 72,14 9,34
180 10,25 80,21 10,39
240 13,59 73,76 9,55
300 9,31 82,02 10,62
360 13,80 73,35 9,50

Fonte: Autor, 2016.

Tabela 9 — Dados do teste cinético de adsorc¢ao utilizando SBA-15 como adsorvente.

t (min) C (mg/L) R (%) q (Mg/g)

0 0 0 0

5 29,16 43,71 5,66
15 21,85 57,83 7,49
30 18,50 64,28 8,32
60 15,05 70,94 9,19
120 14,32 72,35 9,37
180 14,01 72,95 9,45
240 10,46 79,81 10,33
300 12,23 76,38 9,89
360 9,73 81,22 10,52

Fonte: Autor, 2016.



61

Tabela 10 — Dados do teste cinético de adsorcao utilizando SBA-15 CC como adsorvente.

t (min) C (mg/L) R (%) 9 (Mg/g)
0 0 0 0
5 38,67 25,37 3,28
15 39,19 24,36 3,15
30 38,56 25,57 331
60 34,38 33,63 4,35

120 33,13 36,05 4,67
180 31,67 38,88 5,03
240 32,08 38,07 4,93
300 30,52 41,09 5,32
360 31,46 39,28 5,08

Fonte: Autor, 2016.

A Figura 38 apresenta 0 comportamento da quantidade adsorvida de corante (mg/g) em

funcdo do tempo de contato para os materiais utilizados. Para 6 horas de teste, pode-se dizer

que o equilibrio foi alcangado préximo aos 180 min para todos os sistemas, onde 0s materiais

que apresentaram as maiores remocdes de Rodamina B foram as peneiras moleculares SBA-15

e MCM-41 CC com aproximadamente 81 % e 82 %, respectivamente. Os materiais MCM-41

e SBA-15 CC demonstraram comportamentos semelhantes entre si, porém com baixos indices

de remocéo de corante com cerca de 36 % e 40 %, respectivamente.

Figura 38 — Cinética de adsorcao do corante Rodamina B em materiais mesoporosos.
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A Tabela 11 apresenta os dados de adsorcéo para o ensaio realizado com duragéo de 24
horas e solu¢do com concentracdo de 50 ppm. A MCM-41 apresentou uma baixa remocéo de
corante (36,67 %), em contrapartida, a MCM-41 CC teve o melhor desempenho removendo
91,95 % do corante presente na solucdo e com uma capacidade de remocdo de 11,91 mg/g. A
MCM-41 CC removeu mais do que esperado, mostrando que o equilibrio ndo foi atingido apds
0s 180 min como mostrado no teste cinético com duracdo de 6 horas. A SBA-15, confirmando
os resultados dos testes com duracao de 360 min, se mostrou melhor adsorvente que a SBA-15

CC com capacidade adsortiva de 10,35 mg/g contra 5,23 mg/g.

Tabela 11 — Dados do teste cinético de adsorc¢do com duracdo de 24 horas.

Amostra t (h) Co (ppm) C (mg/L) R (%) g (mg/g)

MCM-41 24 50 32,82 36,67 4,75
MCM-41 CC 24 50 4,17 91,95 11,91

SBA-15 24 50 10,4 79,92 10,35
SBA-15 CC 24 50 30,87 40,42 5,23

Fonte: Autor, 2016.

A Figura 39 apresenta um comparativo entre a solucéo original de Rodamina B (50 ppm)
e as demais solugdes com as suas respectivas concentragdes finais; e a indicacdo de qual
material foi utilizado na adsorcdo. Observa-se que a intensidade de cor em ordem crescente, de
acordo com o material usado, € a seguinte: MCM-41 CC > SBA-15 > SBA-15 CC > MCM-41
> Rodamina B. Percebe-se ainda que esta analise estd coerente com os dados de adsorcao

fornecidos pela Tabela 11.

Figura 39 — Comparativo de cor dos testes realizados para um periodo de 24 horas de contato

adsorvente-adsorvato.

Fonte: Autor, 2016.
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Segundo Langergren (1898), a velocidade de remocdo do adsorvato é diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de saturacao e a quantidade dos centros ativos. Como
mostra a Figura 40, os graficos ndo seguem o formato linear evidenciando que estas interacfes
ndo se tratam de uma cinética de pseudoprimeira ordem. A Tabela 12 mostra os baixos valores
de R? bem como as diferencas entre os valores ¢e experimental e calculado, indicando uma

coeréncia com a ndo linearidade dos gréficos.

Figura 40 — Ajuste de dados de adsorc¢do de Rodamina B nas matrizes MCM-41, MCM-41 CC,
SBA-15 e SBA-15 CC ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Autor, 2016.

A cinética de pseudo-segunda ordem mostra que a velocidade da reacdo € dependente
da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio (HO; MCKAY, 1999). A Figura 41 apresenta os graficos do estudo da cinética de
pseudo-segunda ordem para as adsorcdes estudadas no presente trabalho. E possivel observar
que os dados se ajustam bem ao modelo, ajustes comprovados pelos altos valores de R? e
valores de ge experimental e calculado bem proximos; mostrando que os processos de adsor¢do
realizados apresentam como caracteristica a quimissorcao como etapa limitante (HO; MCKAY,
1999).



64

Figura 41 — Ajuste de dados de adsor¢éo de Rodamina B nas matrizes MCM-41, MCM-41 CC,
SBA-15 e SBA-15 CC ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autor, 2016.

Na Tabela 12 encontram-se as quantidades adsorvidas experimentalmente Qeexp) (MQ/Q),
valores dos coeficientes de correlagio R? e os parametros cinéticos obtidos a partir das curvas
ajustadas para os sistemas de adsor¢do: quantidades adsorvidas calculadas Qecaicy (Mg/g) €

constantes de velocidade ki (min™) e k2 (g/mg.min).

Tabela 12 — Parametros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem para os sistemas de adsorc¢ao.

Adsorvente  Getexs) (Ma/G) Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe(cale) (Mg/g) ki (min?t) R? gecaic) (My/g) k2(g/mg.min) R?
MCM-41 4,75 1,11 0,009 0,75 4.8 0,03 0,99
SBA-15 CC 5,23 1,78 0,008 0,85 53 0,016 0,99
SBA-15 10,35 3,24 0,011 0,49 10,47 0,01 0,99
MCM-41 CC 11,91 4,53 0,003 0,54 10,11 0,014 0,99

Fonte: Autor, 2016.
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A Figura 42 apresenta os graficos dos ajustes dos dados de adsor¢do do Rodamina B ao
método de difusdo intraparticula nos diversos materiais. Os valores da regresséo linear ndo
apresentaram valores de R? préximos a 1, mostrando que esta interagdo no se adequa bem ao

modelo. Na Tabela 13 estdo os valores dos coeficientes de correlacio (R?) e de kia (mg/g.min%®).

Nota-se que nenhum dos graficos interceptou a origem dos eixos, indicando que o
mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a Unica etapa limitante do processo de adsorgéo e
que outros mecanismos de interacdo devem estar presente atuando juntamente com a difusao
(CARVALHO et al, 2010).

Figura 42 — Difusdo intraparticula da interacéo entre as moléculas do corante Rodamina B com
as superficies das matrizes MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC.
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MCM-41 CC
SBA-15

S ¥ SBA-15CC
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Fonte: Autor, 2016.

Tabela 13 — Parametros da difuséo intraparticula na interacdo do corante Rodamina B com 0s
adsorventes MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC.

Adsorvente Kid (mg/g.min®?%) R?
MCM-41 0,09 0,83
MCM-41 CC 0,25 0,66
SBA-15 023 0,78
SBA-15 CC 0,13 0,87

Fonte: Autor, 2016.
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A Tabela 14 mostra os resultados dos ensaios realizados para solugbes com

concentragdes de 50 a 400 ppm utilizando os materiais MCM-41 e SBA-15.

Tabela 14 — Dados dos testes adsortivos para concentracdes diferentes.

Material t (h) Co (ppm) Ce (mg/L) ge (Mg/Q)

MCM-41 24 50 32,82 4,75
24 100 67,11 8,22
24 200 117 20,74
24 300 130,93 42,26
24 400 150,63 63,54

SBA-15 24 50 10,4 10,35
24 100 28,53 17,86
24 200 67,21 33,19
24 300 101,7 49,57
24 400 123,51 69,12

Fonte: Autor, 2016.

As curvas da Figura 43 apresentam as isotermas de adsor¢éo do corante Rodamina B

nos adsorventes MCM-41 e SBA-15. O formato da curva da SBA-15 mostra que o sistema

apresenta uma tendéncia linear, indicando que a quantidade adsorvida é proporcional a

concentracdo do fluido. Ja a curva da MCM-41, de forma convexa, representa uma adsor¢édo

ndo favoravel, devido a sua baixa capacidade de remoc¢do em baixas concentrac@es, de acordo

com McCabe (1993).

Figura 43 — Isotermas de adsorcéo do corante Rodamina B em solugéo aquosa com as peneiras
moleculares MCM-41 e SBA-15.
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As Figuras 44 e 45 mostram a aplicacdo dos modelos, na forma linear, de Langmuir e
Freundlich para o corante Rodamina B em MCM-41 e SBA-15. Através de regressdo linear é
possivel encontrar os parametros para cada modelo, assim como comparar seu ajuste aos dados
experimentais. Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich est&o listados na Tabela
15.

Os resultados revelam que os modelos utilizados para adsor¢do do Rodamina B em
MCM-41 e SBA-15 apresentam uma boa aproximacéo (para R? proximo de 1) dos dados
experimentais, exceto o modelo de Freundlich para o adsorvente MCM-41. Para a SBA-15,
observa-se que além dos coeficientes de correlagdo, a isoterma de Langmuir se mostra bem

adequada uma vez que o valor do g calculado (gm) esta bem préximo do valor de g experimental

(Geexp))-

Os valores de R_séo de 0,43 e 0,14 paraa MCM-41 e SBA-15, sugerindo que a adsor¢ao
é realmente favoravel. O parametro n apenas para SBA-15 encontra-se entre 1-10, 0 que sugere

que o processo, segundo o0 modelo, é propicio.

Pode-se dizer entdo que levando em conta o ajuste linear dos pontos, o coeficiente de
correlacdo e o valor de gm, 0s sistemas se ajustam melhor ao modelo de Langmuir, indicando
que o adsorvente em questdo tem capacidade de adsorcdo limitada, seus sitios ativos sdo
idénticos e que as moléculas do corante sdo adsorvidas na superficie em monocamada, de
acordo com Ruthven (1984).

Figura 44 — Linearizagdo das isotermas de adsorc¢do do corante Rodamina B nas
superficies das matrizes MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC segundo o modelo de

Langmuir.
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Figura 45 — Linearizacdo das isotermas de adsorcdo do corante Rodamina B nas superficies das
matrizes MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15 e SBA-15 CC segundo 0 modelo de Freundlich.
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Fonte: Autor, 2016.

Tabela 15 — Parametros obtidos segundo o modelo de Langmuir e Freundlich na adsor¢éo de
corante Rodamina B, por MCM-41 e SBA-15.

Qeero) Langmuir Freundlich
Adsorvente TP K
(mg/g) dm ke (L/m R2 n - R?
(myg) - M9 (mglg)
MCM-41 63,54 38 3,25x10°3 0,94 0,6 0,012 0,86
SBA-15 69,12 70,37 1,6x1072 0,95 1,35 1,66 0,96

Fonte: Autor, 2016.

A Tabela 16 apresenta uma comparacao da capacidade maxima de adsor¢do de alguns
corantes utilizando diferentes adsorventes. Dentro os materiais citados as peneiras moleculares
SBA-15 e MCM-41, em comparagao com os adsorventes citados acima, apresentam uma boa
remocao do corante basico Rodamina B em solucdo aquosa. Isto porque possuem elevada area
superficial e uma estrutura mesoporosa propicia para a retencdo de moléculas do corante. Além

do mais, as superficies dessas silicas sdo carregadas negativamente, fator que atrai as espécies
catidnicas do Rodamina B.
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Tabela 16 — Capacidade méxima de adsorcéo de alguns corantes em diferentes adsorventes.

Adsorvente Corante gmax (Mg.g1) Referéncia
MCM-41 Rodamina B 63,54 Presente trabalho
MCM-41 Rodamina B 22,03 MESSINA et al., (2006)
MCM-41 Rodamina B 2,89 MONTEIRO et al., (2014)

AIMCM-41 Rodamina B 41,86 EFTEKHARI et al., (2010)
SBA-15 Rodamina B 69,12 Presente trabalho

MCM-41 CC Rodamina B 11,91 Presente trabalho

SBA-15CC Rodamina B 5,23 Presente trabalho

SC Rodamina B 2,7 LIN etal., (2005)
CCA Rodamina B 30,65 LIN et al., (2005)

Fonte: Autor, 2016.
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6 CONCLUSAO

Os resultados de caracterizacdo, tais como DRX, Adsorcao de N2 e MEV indicaram a
formacéo das peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15. Através do TG foi possivel determinar
a porcentagem de carbono na MCM-41 CC e SBA-15 CC, que foram de 32,8 % e 34 %,
respectivamente. As analises de adsor¢do de N2 mostraram que houve uma reducdo da area
superficial dos materiais modificados com camada de carbono, indicando que parte dos poros
foi obstruida pela deposicdo do carvdo oriundo da pirélise da sacarose, ndo havendo uma
cobertura bem distribuida de uma monocamada de carbono. Porém, a MCM-41 apresentou uma
boa relagdo de interacdo com a sacarose, onde a MCM-41 CC apresentou melhores area e

volume microporosos que a SBA-15 CC.

O tempo de equilibrio de adsor¢do do corante Rodamina B foi de aproximadamente 180
min para os adsorventes, exceto para a MCM-41 CC que mostrou uma maior remogao apos a
realizacéo do teste de 24 horas. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais dos sistemas estudados. Para as isotermas de adsor¢éo, o
modelo de Langmuir foi o que mais se adequou aos sistemas de adsorcéo, por apresentar
melhores coeficientes de correlagdo e para o caso da SBA-15, maior proximidade entre Qe
experimental (Qeexp) = 69,12 mg/g) e g maximo calculado pelo modelo (gm = 70,37 mg/q).
Através dessas isotermas, foram obtidas as quantidades maximas de corante adsorvido por
unidade de massa de adsorvente, que foram de 63,54 mg/g (MCM-41) e 69,12 mg/g (SBA-15),
mostrando que esses materiais sdo 6timos adsorventes tendo em vista também que existe a

possibilidade destas silicas serem recuperadas.

De um modo geral, os estudos cinéticos, para a solucdo de Rodamina B em baixa
concentracédo (50 ppm), mostraram melhores resultados para as peneiras SBA-15 e MCM-41
CC onde a capacidade adsortiva de cada um foi de 10,35 e 11,91 mg/g respectivamente, com
remocao de corante de 91,95 % (MCM-41 CC) e 79,92 % (SBA-15). A MCM-41 e a SBA-15
CC apresentaram ge de 4,75 e 5,23 mg/g, respectivamente. Isto mostra que para se remover
corante Rodamina B em solugdo aquosa com concentracdo inicial de 50 mg/L, € vantajoso
depositar carbono proveniente de sacarose na matriz MCM-41, porém isso ndo € verdade para
a SBA-15.
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APENDICE

A curva de calibracdo 1 foi utilizada para calculos de concentracdo final de Rodamina
B em sistemas que utilizaram como adsorventes MCM-41 e SBA-15 nas construgdes das
isotermas para concentracdes iniciais de 50, 100, 200, 300 e 400 ppm. A curva de calibragéo 2
foi utilizada em sistemas que utilizaram como adsorventes MCM-41, MCM-41 CC, SBA-15¢

SBA-15 CC nas construcdes das curvas cinéticas para uma concentracao inicial de 50 ppm.
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