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Resumo

Os materiais nanoestruturados possuem inumeras aplica¢fes que vao desde a construgédo
de dispositivos tecnoldgicos a aplicacdes na remediagio ambientais. E nesse cenario que
destacam as Silicas Mesoporosas Ordenadas (SMO), que sdo comumente preparadas pelo
método sol-gel com adicdo de agentes diretores para uma arquitetura da rede inorganica.
Neste trabalho, sintetizamos dois tipos de SMO, Santa Barbara Amorphous number 15
(SBA-15) e  Mobil Composition of Matter number 41 (MCM-41), com diferentes
temperaturas de calcinacdo. Os materiais foram analisados por anélise térmica (TG/DTG
e DSC), espectroscopia infravermelha (FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), analise textural, estimativa de grupos silanois por FTIR
e eficiéncia na adsorcdo de Benzo[a]pireno em meio aquoso, utilizando para a
quantificacdo a espectroscopia de fluorescéncia sincronizada. Os resultados das
caracterizages evidenciaram que o processo de sintese ocorreu conforme a literatura,
contudo a quantidade de grupos silandis nas superficies das silicas sofreram reducdes em
funcBes das temperaturas de calcinacdes, se estabilizando em 1100°C. Tanto o SBA-15
quanto o MCM-41, quando submetidos a testes de adsorcdo de em meios aquosos,
possuem um limite de adsorcdo em funcdo do tempo e as eficiéncias das adsorcoes
possuem relacdo com a temperatura de calcinagdo e, por conseguinte, com a quantidade
de grupos silandis existentes, sendo que as temperaturas de calcinacdo menores de 600°C
apresentaram melhor capacidade de adsorcdo. A andlise de difusdo intraparticula
evidenciou que sdo trés etapas e mecanismo de adsor¢do: a superficial, intraparticula e
equilibrio. Assim, conclui-se que as varri¢des nas temperaturas de calcinagdes das SMO
permitem um controle das taxas de adsor¢cdo em meios aquosos, ja que se mostrou que a
quantidade de grupos silandis na superficie sdo determinantes no nimero de interacoes

com as nuvens de elétrons ©t dos anéis aromaticos dos contaminantes.
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Abstract

Nanostructured materials have numerous applications ranging from the construction of
technological devices to applications in environmental remediation. It is in this scenario that stand
out the Ordered Mesoporous Silicas (SMO), which are commonly prepared by the sol-gel method
with the addition of directing agents for an inorganic network architecture. In this work, we
synthesize two types of SMO, Santa Barbara Amorphous number 15 (SBA-15) and Mobil
Composition of Matter number 41 (MCM-41), with different calcination temperatures. The
materials were analyzed by thermal analysis (TG / DTG and DSC), infrared spectroscopy (FTIR),
X-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy (SEM), textural analysis, estimation of
silanol groups by FTIR and efficiency in adsorption Benzo [a] pyrene in aqueous medium, using
synchronized fluorescence spectroscopy for quantification. The results of the characterizations
showed that the synthesis process took place according to the literature, however the number of
silanol groups on the silica surfaces suffered reductions due to the calcination temperatures,
stabilizing at 1100 ° C. Both SBA-15 and MCM-41, when subjected to adsorption tests in aqueous
media, have an adsorption limit as a function of time and the adsorption efficiencies are related
to the calcination temperature and, therefore, to the number of existing silanol groups, with
calcination temperatures below 600 ° C showing better adsorption capacity. The analysis of
intraparticle diffusion showed that there are three stages and an adsorption mechanism: the
superficial, intraparticle and balance. Thus, it is concluded that the sweeping in the calcination
temperatures of the SMO allows a control of the adsorption rates in aqueous media, since it has
been shown that the number of silanol groups on the surface are determinants in the number of

interactions with the 7 electron clouds aromatic rings of contaminants.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de materiais nanoestruturados a base
de silica, obtidos pela rota sol-gel com a intencdo de avaliar suas potencialidades na
adsorcdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPA) em meios aquosos, mais
especificamente o benzo[a]pireno.

Os HPA representam um dos mais comuns e mais antigos poluentes, estando
presente na atmosfera, na agua ou no solo. S&o gerados, principalmente, pela combustao
incompleta de materiais organicos naturais, derramamentos de dleos e combustiveis e etc.
(BORJI, AYOUB, et al., 2020; BAIRD e CANN, 2011; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019;
YANG, LI, et al., 2019). Estudos realizados por Rodrigues e Oliveira, no Grupo de Otica
Aplicada da FACET-UFGD, mostraram que a técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia
Sincronizada (EFS) permite identificar e quantificar a presenca de HPA em amostras
aquosas (lago, corrego) com precisao igual ou superior aos regulamentos pelas agéncias
de monitoramento ambiental nacionais e internacionais (RODRIGUES, SALMAZZO, et
al., 2014; NOGREGA, ROSA, et al., 2020).

A toxidade dos HPA e seus derivados estdo relacionados ao aumento da
incidéncia de varios tipos de canceres (BORJI, AYOUB, et al., 2020; KUMAR,
KOTHIYAL, et al., 2016; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019). As
taxas de mortalidade das pessoas com cancer sdo altissimas, além de gerar grandes custos
no seu tratamento, muitas vezes por serem longos, trazem um sofrimento muito grande
aos doentes. Dessa forma os beneficios potenciais que o entendimento, a avaliacdo e o
controle da exposicdo humana a substancias que possuam atividade
carcinogénica/mutagénica podem trazer sdo imensuraveis na possibilidade de minimizar
os efeitos na satide humana (BORJI, AYOUB, et al., 2020; NETTO, MOREIRA, et al.,
2000; BORTEY-SAM, IKENAKA, et al., 2015; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG,
LI, etal., 2019).

A presenca dos HPA em &guas de rios urbanos reforca a ideia de criar solucoes
para gque se possa extrair esses compostos do meio ambiente. Segundo (NASCIMENTO,
LIMA, et al., 2020; BORTEY-SAM, IKENAKA, et al., 2015), geralmente, muitos
poluentes encontrados no ambiente, oferecem resisténcia a degradacao biologica ou séo
muito dificeis de serem removidos via tratamento fisico-quimico. Neste cenario a
pesquisa envolvendo Ciéncia e Engenharia dos Materiais se torna 0til no

desenvolvimento de materiais inovadores que sirvam como adsorventes desses poluentes.
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Adsorcdo de poluentes € um dos processos mais eficientes de tratamento de
aguas superficiais/fluviais e aguas residuarias, sendo empregada nas industrias a fim de
reduzir dos seus efluentes os niveis de compostos toxicos ao meio ambiente. O processo
de adsorcdo é uma operacéo de transferéncia de massa, no qual analisa a capacidade de
solidos (adsorvente ou adsorbente) concentrar em sua superficie determinadas
substancias (adsorvato ou adsorbato) quando elas estdo presentes em fluidos,
possibilitando a separagdo dos compostos (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020; MOJIRI,
ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019). Uma das principais caracteristicas dos
adsorventes é possuir uma grande area superficial e que seja extremamente porosa.

Nesse sentido a técnica de sintese de materiais conhecida como processo sol-gel
pode ser empregada, j& que possibilita a sintese de materiais com tais caracteristicas. O
sol-gel é um processo no qual uma solucéo coloidal passa por uma transicdo sol-gel, onde
o sol € uma dispersédo de particulas coloidais s6lidas num liquido e gel é o que conhece
como uma rede rigida porosa, com poros de dimensfes submicrométricas e cadeia
polimérica com comprimento maior que um micrometro. Utiliza-se o processo sol-gel na
preparacdo de materiais com elevado grau de pureza e homogeneidade, a partir de
compostos na forma liquida sendo, portanto, uma técnica eficaz e versatil que pode ser
executado com relativa facilidade (BRINKER e SCHERER, 1990; CIRIMINNA e AL,
2013; SOLTANIA, MARJANIA e SHIRAZIAN, 2020; CHOI, CHOI, et al., 2020;
MOJIRI, ZHOU, et al., 2019)

Dentre os diversos produtos que podem ser obtidos pelo processo sol-gel,
encontrados na literatura pode-se encontrar: nanocéapsulas (SILVA, 2019; BARBOSA,
2019); materiais sensores (K.SONKERA, B.C.YADAVSB, et al., 2020); nanoparticulas
(MONCLOU-SALCEDO, CORREA-TORRES, et al., 2020) ; particulas de silica como
carreadora de farmacos (AJIBOYE, TRIVEDI e MITCHELL, 2020), diversos tipos de
vidros e biovidros (BERTOLINI, et al, 2009) além de nanopos e fibras (CHOI, CHOI, et
al., 2020).

Além dessas aplicagdes reladas, o processo sol-gel, € o suporte para 0
desenvolvimento de materiais a base de silica. A maioria desses materiais quando
analisados em sua estrutura, apresentam-se uma organizagdo irregular, e ao serem
avaliados na aplicagdo na adsor¢do, ndo tem um bom desempenho.

Como possibilidade, em aliar um processo facil e barato, o sol-gel, com a sintese
de materiais ordenados regulares, pesquisadores na década de 90 debrucaram na

possibilidade de utilizacdo de direcionadores de estrutura, originando assim as Silicas
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Mesoporosas Ordenadas (SMO) (BECK, VARTULI, et al., 1992; SCHWANKE e
PERGHER, 2012).

SMO sdo materiais que além de uma grande regularidade em sua estrutura
combina estabilidade térmica e quimica, transformando-os em silicas com grande
potencial para material adsorvente. Dentre eles destaca-se 0 Santa Barbara Amorphous
number (SBA-15) e Mobil Composition of Matter number 41 (MCM-41) que possuem
elevada area especifica (aproximadamente 1000m?g?) e poros ordenados com didmetros
entre 2 e 50 nm (GRANDO, 2014; BECK, VARTULI, et al., 1992; SCHWANKE e
PERGHER, 2012; COSTA, JESUS, et al., 2020).

Destaca-se ainda que uma das principais caracteristicas das silicas
mesopororosas ordenadas, é a presenca de alguns grupos na superficie dos poros. Estdo
presente nos hanoporos grupos do tipo silandis (Si-OH) e grupos siloxanos (Si-O-Si), o0s
quais sua quantidade, ou estimativa de grupos, sdo relevantes para o estudo de fenbmenos
de adsorcdo (YANG, ZHANG, et al., 2019; OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO,
etal., 2015; PIREZ, MORIN, et al., 2018) .

Assim, buscar minimizar ou maximizar um determinado grupo se torna
relevante, pois materiais adsorventes mesoporosos sdo eficientes na aplicacdo para
remediacdo de compostos em aplicagfes ambientais, como no caso de propiciar uma
alternativa ou uma solucdo para a presenca de altas concentracdes de HPA nas aguas
fluviais de uma certa regido . Uma alternativa, no controle dos grupos silanais e siloxanos
na superficie dos poros das silicas mesoporosas, € a aplicacdo de variacdo de temperatura
de calcinacdo, pois conforme diversos autores, nesta etapa da sintese, podem ocorrer
mudancas significativas nos grupos silandis que se condensacdo formando grupos
siloxanos (COSTA, JESUS, et al., 2020; HU, HE, et al., 2014; BAIRD e CANN, 2011;
YANG, ZHANG, et al., 2019).

E necessario, entdo, levantar como o tratamento térmico na calcinagio influencia
a quantidade (ou estimativa) dos grupos silandis na silica mesoporosa e qual a relagdo
com a capacidade de adsorcdo de HPA em meio aquoso. Assim, este trabalho tem o
objetivo de tracar essa relagdo através da sintese e caracterizagdo de silica mesoporosa
ordenada, além de sua avaliacdo enquanto a capacidade de adsor¢do de HPA em meio

aquoso.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

2.1. O processo sol-gel

E um processo de sintese de materiais no qual uma solugdo coloidal passa por
uma transicdo sol-gel, onde sol é uma dispersdo de particulas coloidais solidas num
liguido e gel se constitui de uma rede rigida porosa, com poros de dimensfes
submicrométricas e cadeia polimérica com comprimento maior que um micrémetro.
Utiliza-se o processo sol-gel na preparacéo de diversos materiais (Figura 1) com elevado
grau de pureza e homogeneidade, por meio de controle de varios parametros durante a
preparacdo, tais como: sintese do gel, reagentes, quantidade de &gua, pH da solucéo,
forma de envelhecimento, tipo de secagem, densificagéo etc. (BRINKER e SCHERER,
1990; CIRIMINNA e AL, 2013).

- Secagem
Condensacao 2 R0 supercritico
- - 00 .
® 00 °3° i Sof
’0800
S P \° 0o° P o0 3V .
Precursores Sol Gel
(coloide) Aerogel
A
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» 1 ) o
0°°*0° \ Secagem .\ = .
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Fibras \
L !
|
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Figura 1: Possiveis produtos obtidos pela rota sol-gel. Fonte: Adaptado de BRINKER e SHERER (1990)

Diversos precursores podem ser utilizados na preparacdo dos materiais por sol-
gel, onde os tempos caracteristicos de gelificacdo, e a propria rota de preparacdo dos
materiais além das propriedades fisico-quimicas do produto obtido variam conforme os
precursores utilizados.
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Para ser uma solucdo precursora, 0 material deve ser soltvel no meio reacional
e deve ser reativo o suficiente para participar das reac6es da formacao do gel, tais como:
sais inorganicos ou orgéanicos: nitratos, acetatos, formiatos, acetilacetonato; 6xidos e
hidroxidos (BRINKER e SCHERER, 1990; CIRIMINNA e AL, 2013).
A reacdo dos precursores com a agua € chamada de hidrdlise, (BRINKER e
SCHERER, 1990) pode ser apresentada como:
Si(OR)s+H.O0O —» HO-Si (OR)3 + ROH  (reagdo 1)

Onde R é do grupo alquil. Dependendo da agua utilizada na catalise completa:

Si (OR)4 +4H.O0 —>» HO - Si (OR)4 +4 ROH  (reacdo 2)

Na segunda parte da hidrolizacdo as moléculas ligam-se na reacdo de

condensacgéo, expressa por:

(OR)3 Si—HO + OH-Si(OR)s —  (OR)3Si— O - Si (OR)3 + H0

ou (reacéo 3)

(OR)3 Si—OR+ OH-Si(OR); — (OR)sSi -0 - Si (OR)3 + RO

Por definicdo a condensacao libera pequenas moléculas em agua ou alcool.

Dentre os precursores mais utilizados no processo sol-gel para a obtencéo de
materiais vitreos a base de silica estdo os alcoxidos de silicio, tetraetoxissilano Si (OC2Hs)
(TEOS) e tetrametoxissilano SiC4H1204(TMOS) (BRINKER E SCHERER, 1990).

Nesse caso, com o0 uso do TMOS obtém-se um material final com grande
porosidade e pequena area superficial, com a vantagem da diminuicdo do tempo de
gelificacdo, porém com uma toxidade consideravel. J4 o TEOS apresenta menor toxidade
e maior tempo de gelificacdo, aléem do produto final apresentar boa porosidade e grande
area superficial. O fato de ser menos tdxico e seu produto apresentar grande area
superficial é que melhor o qualifica para utilizacdo em trabalhos de sintese de materiais
hibridos mesoporosos (BRINKER e SCHERER, 1990; CIRIMINNA e AL, 2013; CHOI,
CHOlI, et al., 2020).
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O tempo decorrido da preparacao do sol até o ponto do gel € denominado tempo
de gelificacdo (tg). Um meio &cido é conhecido pela redugdo no tempo de gelificacdo,
mas com forte retracdo no processo de secagem, ja em meio basico nota-se um tempo
maior de gelificacdo, porém com menor retracdo na secagem (BRINKER e SCHERER,
1990; CHOI, CHOI, et al., 2020) A variacdo da acidez resulta em géis de texturas
diferentes, de acordo com ller (1988) o processo de polimerizagéo pode ser dividido em
trés partes em funcgdo do pH. Para pH <2, temos tempos de gelificagcdo muito longos, o
crescimento das particulas cessa quando alcangam tamanhos de 2 a 4 nm; para 2 <pH <7
as particulas sdo carregadas negativamente e entdo repelem-se mutuamente, o
crescimento continua sem agregacao, resultando na formacgdo de géis estaveis. Com o
pH> 7 as particulas crescem a temperatura ambiente até que atinjam tamanhos de 5 a 10
nm (BRINKER e SCHERER, 1990; CHOI, CHOI, et al., 2020).

Outro fator relevante no processo de sol-gel é a proporc¢éo de dgua calculada pela
razdo molar H.O/ Alcoxido = R, cujos valores alteram as caracteristicas dos materiais
sintetizados. Encontram-se valores de R na literatura desde <1 até >25. Quando um
excesso de agua é usado, a hidrélise é completa, e como aumento de R observa-se um
aumento do tempo de gelificacdo, provavelmente devido a diluicdo da solucgédo
(BRINKER e SCHERER, 1990; CHOI, CHOI, et al., 2020).

O envelhecimento é definido como o tempo entre o ponto de gelificagdo e a
remocao do solvente, é nesta etapa que ocorrem algumas mudancas fisico-quimicas como
a polimerizacdo (aumento da conectividade por reacfes de condensacdo) e a sinérese
(quando o gel é envelhecido ocorre a expulsao dos liquidos dos poros através da retragcdo
da rede provocada geralmente devido a formacéo de novas ligacGes resultantes da reacdo
de hidrolise e condensacdo ou da ligacdo do hidrogénio, na maioria dos casos é um
processo irreversivel) (CRUZ, 2001; BRINKER e SCHERER, 1990; CHOI, CHOI, et
al., 2020; CIRIMINNA e AL, 2013). A estrutura dos géis é controlada pelo balanco entre
a repulsdo eletrostatica e as forcas atrativas de Van der Walls, e com a continuacdo da
sinérese o gel vai ficando cada vez mais rigido, como consequéncia temos 0 aumento dos
poros e decréscimo da area superficial (BRINKER e SCHERER, 1990; CRUZ, 2001,
CIRIMINNA e AL, 2013)

A secagem do gel é outro passo importante na rota sol-gel, pois € o controle das
diversas etapas de secagem que garantem as propriedades finais da solucdo. Esta etapa
consiste na eliminacdo do liquido intersticial dos géis onde é observavel o encolhimento,

desenvolvimento de tensdo e fragmentacdo. Dependendo da técnica utilizada, o produto
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final é classificado de acordo com a nomenclatura: xerogel (secagem por evaporacao),
aerogel (extracdo supercritica) e criogel (remocdo por sublimagdo). Os xerogéis séo
obtidos quando o processo de remocao dos liquidos ocorre convencionalmente em estufas
com temperaturas inferiores a 573 K, este procedimento deve ser muito lento para evitar
trincas (BRINKER e SCHERER, 1990; CIRIMINNA e AL, 2013; CRUZ, 2001; CHOl,
CHOI, et al., 2020). Os aerogéis sdo obtidos quando no processo de secagem utilizam-se
condigdes supercriticas. No tratamento do gel em uma autoclave nas condigdes criticas
do solvente, obtém-se géis extremamente porosos, com baixa densidade e que apresentam
grandes areas superficiais. Na secagem hipercritica ocorre a eliminacao do solvente a uma
temperatura (T) e pressao (P) acima dos seus valores criticos, isto porque, inexiste
descontinuidade entre a fase liquida e gasosa, eliminando as forcas capilares e interfaciais
que aparecem nos poros (BRINKER e SCHERER, 1990; CIRIMINNA e AL, 2013;
CHOI, CHOI, et al., 2020; CRUZ, 2001).

Durante a sintese sol-gel pode utilizar de uma variedade de precursores
organossilanos de forma a conferir caracteristicas especificas (como maior ou menor
porosidade, auto-organizacdo, ajuste no balanco hidrofilico/hidrofébico). Pode-se
adicionar a sintese de materiais hibridos os chamados direcionadores de estruturas
(surfactantes) de forma a obter materiais diferenciados, formando, por exemplo, as Silicas
Mesoporosas Ordenadas (GRANDO, 2014; SCHWANKE e PERGHER, 2012; YILMAZ
e PISKIN, 2015).

2.2. Silicas Mesoporosas Ordenadas (SMO)

Observa-se que matrizes de silica puras apresentam baixa capacidade de
adsorcdo, devido a sua caracteristica muito irregular de sua estrutura. Nesse sentido, a
sintese de silica com a utilizacdo de direcionadores de estrutura contribui para que haja
controle sobre a organizacdo estrutural do material. Esses materiais sdo conhecidos como
silicas mesoporosas ordenadas.

As silicas mesoporosas ordenadas sdo comumente preparadas através do método
sol-gel, em conjunto com agentes direcionadores responsaveis pela arquitetura da rede
inorganica, que podem ser catiGnicos, anidnicos ou neutros. Possuem elevada area
especifica (cerca de 1000 m2g+) e poros ordenados com diametros entre 2 e 50 nm, além
de um ordenamento de poros a longo alcance. Foi sintetizado pela primeira vez 1992 por

cientistas da Mobil Oil Corporation, no qual utilizaram surfactante i6nico como
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direcionador de estrutura em meio basico (BECK, VARTULI, et al., 1992; INAGAKI,
GUAN, et al., 2012; CHOI, CHOI, et al., 2020; SILVA, 2010).

Surgiram assim os materiais mesoestruturados denominados M41S, possuindo
fases cubicas (MCM-48), fase lamelar (MCM-50) e fase hexagonal (MCM-41) como
mostra a figura 1 (INAGAKI, GUAN, et al., 2012; BECK, VARTULI, et al., 1992;
CHOI, CHOI, et al., 2020; GRANDO, 2014).

MCM-30

Figura 2: Materiais da familia M41S. Fonte: (INAGAKI, GUAN, et al., 2012; BECK, VARTULI, et al., 1992; CHOI,
CHOI, et al., 2020; GRANDO, 2014.)

Conforme Gobin (2006) acrescenta ainda as SMO propriedades como
cristalinidade ou regularidade, bem como a distribuicdo dos tamanhos dos poros e a
quimica das paredes. Dentre essa familia de materiais, encontramos 0 MCM-41, figura

2, que apresenta uma estrutura organizada formando um arranjo hexagonal.
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Figura 3: Representacdo da formag&o de uma silica mesoporosa ordenada com arranjo hexagonal. Fonte: Adaptado de
(BECK, VARTULLI, et al., 1992)

No desenvolvimento de novos materiais mesoporosos, pesquisadores como
Zhao e outros, utilizaram como direcionador de estrutura um copolimero neutro ao inveés
de ibnico como os materiais da familia M41S (ZHAO, FENG, et al., 1998; GOBIN, 2006
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). E em 1998 foi sintetizado 0 SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15) utilizando
um direcionador neutro (copolimero tribloco — pluronic P123) em meio acido (Ph menor
que 2) e em baixas temperaturas. (ZHAO, FENG, et al., 1998) O SBA-15 possui um

estrutura hexagonal, ou seja , 2D, semelhante ao material MCM-41.

2.2.1. MCM-41

Conforme mencionado no item anterior, em 1992, pesquisadores da Mobil Oil
Company foram os primeiros a desenvolver uma rota de sintese de um novo material
mesoporos com estrutura hexagonal (BECK, VARTULL, et al., 1992; GOBIN, 2006 ;
CHOI, CHOI, et al., 2020).

Na rota proposta, foi utilizado na sintese Liquid Crystal Templating (LCT), no
que consiste na criacdo de uma mesofase, os chamados tensoativos gemini (isto é,
compostos de amonio ternario) em condicdes alcalinas. Assim o surfactante estrutural de
cristal liquido serve como modelos organicos. Ha entdo, uma associacdo da cauda apolar
(hidrofdbicos) em que se forma uma regido sem solvente, enquanto que a cabeca polar
(hidrofilicos) continuam interagindo com as moléculas do solvente. Dessa forma
aumenta-se a concentracdo do surfactante, fazendo com que haja uma diminuicdo da
repulsdo entre as micelas adjacentes, formando arranjos regulares, chamados de cristais
liquidos liotropicos, figura 4 (BECK, VARTULLI, et al., 1992; GOBIN, 2006 ; GRANDO,
2014; CHOI, CHOI, et al., 2020; KLEITZ, 2008; ALOTHMAN, 2012).

parte hidrofilica

(N
—

parte hidrofobica

micela cristal liquido

~
= ’
aumento na concentragao

Figura 4: Modelo de formagao das micelas e cristal liquido. Fonte: (BECK, VARTULI, et al., 1992; GRANDO,
2014)

Apols a obtencdo da organizacdo hexagonal das micelas direcionadoras da
estrutura, insere-se o precursor da silica, para que ocorram as etapas de hidrolise e

condensacdo da silica, e posterior remocdo do surfactante, conforme representado na
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figura 5 (BRINKER e SCHERER, 1990; BECK, VARTULI, et al., 1992; GOBIN, 2006
; CHOI, CHOI, et al., 2020; KLEITZ, 2008).

Forma de cristal liquido Solido Material
liotrépico (forma 2D mesoestruturado mesoporoso
g ) silica/surfactante
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forma de haste

Micela
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* &

Figura 5: Rota de obtencéo da Silica Mesoporosa. Fonte: (BECK, VARTULLI, et al., 1992; KLEITZ, 2008; CHOI,
CHOI, et al., 2020)

Fonte de

Remogio do
surfactante

Em relagdo ao mecanismo das interacGes envolvidas na formagédo do MCM-41,
apos a policondensacdo da silica, ha interac6es entre as moléculas do material inorganico
com o direcionador de estrutura. A explicacdo para essa formacéo foi proposta por Huo
e pesquisadores em 1994, e é esquematizada na figura 6 (HUO, MARGOLESE, et al.,
1994; GRANDO, 2014; BERNAL, 2015; ALOTHMAN, 2012).

@

Figura 6: As diferentes interfaces hibridas inorganicas-organicas, mecanismo das interag6es envolvidas na formagao
do MCM-41. Fonte: (HUO, MARGOLESE, et al., 1994; GRANDO, 2014; BERNAL, 2015)

A formacdo proposta pelos autores tem como com base as interacOes
eletrostaticas especificas entre um precursor inorganico (1) e um grupo de cabeca de

surfactante (S). As mesofases hibridas obtidas sdo fortemente dependentes das interacdes
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entre os surfactantes e os precursores inorganicos. No caso de surfactantes ionicos, a
formacdo do material mesoestruturado € governada principalmente por interagdes
eletrostaticas (HUO, MARGOLESE, et al., 1994; GRANDO, 2014; BERNAL, 2015;
ALOTHMAN, 2012).

Observa-se que pela figura 5 (a) ha uma interagdo ibnica (S*I'), entre
direcionadores de estrutura catiénicos e a rede inorganica de silica aniénica, enquanto que
na figura 5 (b) agora a rede de silica € catibnica enquanto que o surfactante aniénico. As
figuras 5 (c) e (d) referem-se aquelas possibilidade de sinteses em que ha uma mediacédo
por contraions, de tal forma que haja uma formacéo de i6nica (HUO, MARGOLESE, et
al., 1994; GRANDO, 2014; BERNAL, 2015; ALOTHMAN, 2012).

A remocdo do surfactante, pode ser por calcinacdo ou por solvente. Quando
ocorre a calcinacgdo, realiza-se uma analise térmica para estudo das massas perdidas no
processo, que sdo caracteristicas trés grandes perdas. A primeira pela retirada da agua,
que fica em torno de 3 a 7 % de massa , a segunda perda h& a remogédo do surfactante com
algum residuo de agua, em torno de 30%, e terceira etapa que pode ocorrer condensacao
de grupos silanois em grupos siloxanos variando em torno de 5% (BECK, VARTULL, et
al., 1992; GRANDO, 2014; GRUN, UNGER, et al., 1999; KLEITZ, 2008).

Para auxiliar na verificagéo da total remocao do surfactante do interior dos poros,
é usual a utilizacdo a espectroscopia do infravermelho, no qual verifica a presenca das
ligagGes caracteristicas do material , quanto do surfactante (GRUN, UNGER, et al., 1999;
KLEITZ, 2008).

Os materiais MCM-41 possuem poros cilindricos semelhantes a bastonetes com
diametros de 1,5 nm até cerca de 8 nm ordenados em arranjos hexagonais, que Sao
verificaveis por meios de microscopia de varredura e de transmissdo. Na figura 7 , as
primeiras imagens do MCM-41, revelando sua estrutura hexagonal, bem como o didametro
dos seus poros (BECK, VARTULLI, et al., 1992; CIRIMINNA e AL, 2013; GOBIN, 2006
: GRUN, UNGER, et al., 1999; ALOTHMAN, 2012).
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Figura 7: Imagens de MET do MCM-41. Fonte: (BECK, VARTULLI, et al., 1992)

Em relacdo a sua estrutura, possui um arranjo do tipo P6mm. As paredes dos
poros sdo amorfas e relativamente finas. A espessura da parede é geralmente entre 0,6 e
1,2 nm, o que pode sem verificadas por meios de difracdo de raios X (XRD) de baixo
angulo, aliadas as medidas de adsorcdo e dessor¢do de N> (BECK, VARTULI, et al.,
1992; GRUN, UNGER, et al., 1999; SCHWANKE e PERGHER, 2012; X. S. ZHAO,
1996; ALOTHMAN, 2012).
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Figura 8: (a) Difratograma de raios X. Fonte: (BECK, VARTULI, et al., 1992) e (b) Curva de adsorcdo do N2. Fonte:
(GRUN, UNGER, et al., 1999) , caracteristico para 0 MCM-41 .

Devido aos poros em forma de bastdo longos, este material é idealmente
homogéneo e isotropico apenas em uma escala mesoscopica em uma ou duas dimensdes.
As distribuicdes de tamanho de poro tipicas sdo muito estreitas, uma indicacdo de uma
estrutura bem ordenada. A porosidade consiste apenas em mesoporos sem microporos
intra-parede. Isso leva a uma difusdo unidimensional através dos poros (GOBIN, 2006 ;
ALOTHMAN, 2012).
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2.2.2. SBA-15

O material SBA-15, foi sintetizado pela primeira vem em 1998 por Zhao e
colaboradores, no qual utilizaram um direcionador de estrutura diferente daquele
utilizado para a sintese do MCM-41. Os pesquisadores utilizaram copolimeros tribloco
de poli (6xido de etileno) -poli (6xido de propileno) -poli (6xido de etileno) (tipo
Pluronic) para a sintese sob condicdes acidas de um material de poros grandes, entdo
denominado SBA-15 (ZHAO, FENG, et al., 1998; GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008;
ALOTHMAN, 2012).

O mecanismo de formacdo do SBA-15 é semelhante ao MCM-41, no qual ha
uma formacdo da micela do direcionador de estrutura, que se organizam formando um
empacotamento cilindrico, ou seja, um LCT, conforme exposto anteriormente na figura
4. As interacdes que ocorrente entre a estrutura e a rede de silica é diferente daquela
mostrada para 0 MCM-41, que também foi proposto por Huo e colaboradores em 1994
(HUO, MARGOLESE, et al., 1994; GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008; GRANDO, 2014;
ALOTHMAN, 2012).

A proposta dos autores, foi que as espécies de silicato interajam com 0s
agregados micelares por meio de ligacGes de hidrogénio entre a hidroxila grupos de
espécies de silicato hidrolisado e os grupos de cabeca de amina polares. A figura 9 mostra
esta interacdo, em que os tridngulos representam moléculas de dgua e a linha pontilhada
as interacBes de hidrogénio entre inorganico/organico (HUO, MARGOLESE, et al.,
1994; GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008; GRANDO, 2014; ALOTHMAN, 2012).

rS%%/No°—

0——8i

Figura 9: Mecanismo das interagdes envolvidas na formagdo do SBA-15. Fonte: (HUO, MARGOLESE, et al., 1994;
GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008; GRANDO, 2014)

Na etapa de calcinagdo, comumente se utiliza temperatura de 600° C para a

remocao do direcionador de estrutura, no qual € confirmada por estudos de analise térmica
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e espectroscopia do infravermelho. A pedra de massa e 0s grupos caracteristicos da rede
de silica sdo semelhantes aqueles encontrados no MCM-41 (HUO, MARGOLESE, et al.,
1994; GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008; GRANDO, 2014; ALOTHMAN, 2012).

Em condi¢des aquosas acidas (pH=1) o SBA-15 foi sintetizado com uma
mesoestrutura hexagonal (P6mm) altamente ordenada (padréo de XRD de quatro a sete
picos, figura 9 (a)) bidimensional (2D), silica espessa uniforme paredes (3,1 a 6,4 nm) e
tamanhos de poros de 4,6 a 30,0 nm , conforme mostrado na figura 10. As paredes
espessas de silica, em particular, sdo diferentes das estruturas MCM-41 de paredes mais
finas feitas com surfactantes catiénicos convencionais e levam a uma maior estabilidade
hidrotérmica por parte do SBA-15. O material possui uma caracteristica de adsorgéo e
dessorc¢do de N tipica de matérias mesoporos e com um loop de histerese, evidenciando
0 aspecto cilindrico de seus poros (figura 10 (b)) (HUO, MARGOLESE, et al., 1994;
GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008; GRANDO, 2014; ALOTHMAN, 2012).
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Figura 10:(a) Difratograma de raios X e (b) Adsorcao e dessor¢do de N2 para o SBA-15. Fonte: (HUO,
MARGOLESE, et al., 1994)

Pressido Relativa ( p/po)

Para a verificacdo de sua morfologia, dispdem-se de analise de microscopia de
varredura e de transmisséo, no qual evidencia a caracteristica dos poros e de sua estrutura,

conforme mostra a figura 11.
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Figura 11: A e B imagens de microscopia eletronica de varredura e (C) de transmissdo. Fonte: (HUO, MARGOLESE,

et al., 1994)

Assim, podemos sintetizar principais diferencas entres esses dois tipos de silica

mesoporosa na tabelal.

Tabela 1:Comparacdo das principais propriedades do MCM-41 e SBA-15

Materia Direcionado Diametr Area Parede Temperatur Volum
I r de odos  Superficia sdos adesintese e dos
estrutura pOros I (m’g™Y)  poros (°C) pOros
(nm) (nm) (mlg
em)
MCM-  l6nico 1,5-8,0  100-1200 0,6-1,2 50-100 ~1,3
41
SBA- | Neutro- 4,6-30  600-1000 @ 3,1-6,4 35-40 0,5-1,3
15 Copolimero
tri bloco

Fonte: Adaptado de (BECK, VARTULLI, et al., 1992; ZHAO, FENG, et al., 1998)

2.2.3. Tipos de grupos na superficie da Silica Mesoporosa Ordenada(SMO)

Os materiais mesoporosos a base de silica possui dois grupos quimicos

diferentes em sua superficie: grupos silanois (=Si — OH) e grupos siloxano (=Si — O —
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Si=). Na Figura 12 sdo mostradas trés possibilidades de grupos silanois (livre, ponte ou
germinal) e a ponte de siloxano (OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015;
MAJDA, TARACH, et al., 2016).

0 o o

0—'si 0 =8B o=\ti-o. [GH
77\ \ P il Y Vas /
(o) O O—Si—OH (o) H (0] Si
N 7 y, \ | » \

0 — i 0 0—Si-0 0 —si-0  OH
/ " /
0 o H o
(a) (b) (c) (d)

Figura 12: Possiveis grupos na superficie da Silica. (a) Grupo Siloxano. Grupo Silanol: (b) isolado ou livre, (c)
vicinal ou em ponte e (d) germinal. Fonte: (OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; SINGH,
KUMAR, et al., 2018)

Normalmente as superficies de silica ndo apresentam silanois germinais, a ndo
ser que esteja em ambiente Umido. Os grupos livres e de pontes de silandis sdo 0s mais
comuns, principalmente nas silicas mesoporosas. Estes grupos apresentam relativa
importancia, pois podem ser utilizados como ancoragem de moléculas, ou compostos
quimicos, que podem ser utilizados em aplicacdes, como catalise, aplicacdes ambientais
ou na salde, na ancoragem de ions metélicos (OJEDA-LOPES, PEREZ-
HERMOSILLO, et al., 2015; SINGH, KUMAR, et al., 2018).

Diversos trabalhos mostram que a quantidades dos grupos silanol ou siloxano,
sdo dependentes do tipo de extracdo do surfactante, por solvente ou por calcinacéo.
Quando se utilizado a extracdo por solvente, é comprovado que h&a uma maior quantidade
de grupos silanol na superficie do SBA-15 quando se compara a calcinacdo (RIBEIRO,
NUNES, et al., 2019; OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; SINGH,
KUMAR, et al., 2018).

Ao se utilizar a calcinacdo para remocdo do surfactante, observa-se que a
temperatura de calcinacdo comumente usada é de 500°C-600°C, por 5 a 6 horas. Acima
desta temperatura, as analises realizadas por FTIR sugerem a ocorréncia de reacdes de
condensacdo ( Figura 133) de grupos silandis em grupos siloxano (OJEDA-LOPES,
PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; MARIANO-NETO, SILVA, et al., 2018; MAAZ,
ROSE e PALKOVITS, 2016; YILMAZ e PISKIN, 2015; RIBEIRO, NUNES, et al.,
2019).
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OH OH OH OH

I | I I
HO—Si—OH + HO—Si—OH =——> HO—Si—0—Si—OH + H,0

I | ! I
OH OH OH OH

Grupos Silandis Grupos Siloxanos

Figura 13: Condensacéo de 2 grupos silandis em um grupo siloxano. (OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et
al., 2015)

A condensacdo de grupos silanois em siloxano, é conhecida com desidroxilagéo,
com aumento da temperatura de calcinacdo, ha uma diminuicdo da densidade do grupo
silanol na superficie, liberando agua para formar pontes de siloxano (Figura 14)
(YILMAZ e PISKIN, 2015; MAAZ, ROSE e PALKOVITS, 2016; MARIANO-NETO,
SILVA, et al., 2018; SINGH, KUMAR, et al., 2018; RIBEIRO, NUNES, et al., 2019).

Tratamento Térmico

Figura 14:Desidroxilagdo da Silanol: Grupos hidroxila sdo condenados liberando agua e formando pontes
de Siloxanos. Fonte: (SINGH, KUMAR, et al., 2018)

2.3. Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos sdo compostos quimicos formados unicamente por 4&tomos
de carbono e hidrogénio, estando presentes na natureza como constituintes da matéria
organica de origem animal e vegetal e como principais componentes dos combustiveis

fosseis. Ha dois tipos de hidrocarbonetos, os ndo aromaticos (HNA) e os aromaticos
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(HPA) que séo formados por 2 ou mais aneis benzénicos (MOJIRI, ZHOU, et al., 2019;
YANG, LI, etal., 2019; ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

Os HPA tem origem em acGes antropogénicas diretas , oriundas em sua maioria,
a industrializacdo e urbanizacdo em sua maior quantidade e em menor escala por
atividades naturais, como mostrado na figura 15 (MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG,
LI, etal., 2019) (ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

Fontes de
HPA

l

4 ) 4

1- Fontes domésticas

(queima de 6leo de carvéo, Erupcdes vulcanicas

gés, lixo, madeira, cigarro) Incéndios florestais

2- Fontes industriais (lodo Matéria  organica  em
de A (_esgoto e residuos decomposico

organicos) Petréleo natural

3- Fontes agricolas

x . Sintese de plantas
(formulagdo de pesticidas, Minerais raros

queima residual)
- J - J

Figura 15: Fontes de HPA . Fonte:(MOJIRI, ZHOU, et al., 2019)

Os anéis benzénicos sdo formados exclusivamente por a&tomos de carbono e
hidrogénio, podendo se organizar de forma linear, angular ou agrupada (MOJIRI, ZHOU,
etal., 2019; YANG, LI, etal., 2019; ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

Na figura 16 sdo mostradas duas estruturas de compostos aromaticos, sendo que
em (a) tem-se a estrutura do benzeno, em (b) tem-se a estrutura do pireno e em (c) a do
naftaleno, em que se observa a fundicdo dois anéis aromaticos, que sdo caracteristicos
dos HPA (SOLOMONS e FRYHLE, 2009).
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Figura 16 (a) Estrutura do benzeno, (b) do pireno e do (c) Naftaleno proposto por Kekulé .Fonte: Adaptado de
(SOLOMONS e FRYHLE, 2009)

Dentre os mais de 400 tipos de compostos HPA, a agéncia de protecdo ambiental
dos Estados Unidos (USEPA) considera importante 0 monitoramento ambiental de 16
HPA, que possuem de 02 a 06 anéis aromaticos fundidos, devido as suas potencialidades
toxicoldgicas, apresentados na figura 17 (ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016;
MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019).

4 /
‘ =
Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Piahc
|
Benz[alantraceno Criseno Benzo[blfluoranteno Benzo[k]fluoranteno
Benzolalpireno  Indeno[123cdpireno Dibenz{ahjantraceno Benzofghi]perileno

Figura 17:Estrutura dos 16 HPA mais contaminantes. Fonte: (YANG, LI, et al., 2019)

Diversas caracteristicas fisico-quimicas influenciam o direcionamento e o
transportes desses poluentes em diversos meios. Por exemplo: a solubilidade que varia de
valores que representam altamente insoltveis (como é o caso do benzo[g,h,i]perileno) é

pouco soliveis em agua (como é o caso do naftaleno); a pressdo de vapor que podemos
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verificar compostos altamente e pouco volateis, como o caso do naftaleno e
dibenzo[a,h]antraceno, respectivamente. Outra caracteristica importante € o0 peso
molecular que apresenta caracteristica inversa a solubilidade, que diminui de acordo com
0 numero crescente de aneis. Os HPA apresentam ainda caracteristicas lipofilicas e
observa-se que 0s compostos com menores pesos possuem uma elevada pressdo de vapor
e assim apresentam uma ampla dispersdo ambiental. (LAMICHHANE, 2017; ABDEL-
SHAFY e MANSOUR, 2016; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019).
Aqueles HPA que possuem de 2 ou 3 anéis aromaticos sdo encontrados geralmente na
fase gasosa, enquanto aqueles com 4 ou mais anéis sdo mais estaveis na fase de particula.
Também sdo conhecidos por exibir solubilidades em &gua e hidrofobicidades muito
baixas.

Quando os HPA entram em contato com o meio ambiente podem sofrer algumas
degradac6es ambientais por meio de processos fisico-quimicos, seja por foto oxidagéo ou
acdo bioldgica, por certos tipos de bactérias, fungos ou leveduras que apresentam
capacidade de hidrocarbonoclastica. O processo de biotransformagdo do composto é
determinante e crucial, pois a partir destes que ocorre a ativacdo de possiveis agentes
carcinogénicos evidenciando a necessidade de monitoramento ambiental.

E consenso que o contato com HPA est4 associado a canceres de pele, pulmo,
bexiga, figado e estbmago. De acordo com a estrutura quimica diferente cada HPA possui
um grau de toxicidade, quanto maior peso molecular mais toxico (ABDEL-SHAFY e
MANSOUR, 2016; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; LAMICHHANE, 2017; YANG, LI, et
al., 2019). Assim, ndo somente os proprios HPA sao prejudiciais a satde tanto animal
quanto humana, (com efeitos carcinogénicos e mutagénicos e S0 iIMmunossuUpressores
potentes) mas também os produtos de metabolismo, gerados por organismos terrestres e
aquaticos (LAMICHHANE, 2017; ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016; MOJIRI,
ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019).

Dentre os HPA listados na figura 17, o benzo[a]pireno (B[a]P) € o carcinogénico
mais toxico em hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, tanto que é utilizado como
referéncia no fator de equivaléncia toxica. Ele possui alto peso molecular que é produzido
devido a combustdo incompleta de substratos organicos em temperaturas entre 300 ° C e
600 ° C e € encontrado em produtos que variam de alcatrdo de carvdo a muitos alimentos,
especialmente carnes grelhadas e defumadas e fumaca de tabaco (MOJIRI, ZHOU, et al.,
2019; YANG, LI, et al., 2019). A tabela 2 apresenta um resumo das caracteristicas do
B[a]P
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Tabela 2:Propriedades do B[a]P

Abrev. Formula Estrutura Peso Ponto de TEF (fator de
Molecular Quimica Molecular Ebulicao equivaléncia
toxica)
B[a]P CaoH12 252 496 1

Fonte: (MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG, L1, et al., 2019)

Neste sentido € importante pensar numa maneira de se retirar estes compostos
do meio ambiente de forma mitigar ou minimizar a possivel biotransformacao e contato
com o0s seres humanos.

O processo de adsorcdo é uma opcdo viavel, por ser uma metodologia muito
utilizada na separacdo de compostos, apresentando vantagens como baixa demanda
energética e variedades de adsorventes (ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016; BALATI,
SHAHBAZI, et al., 2015; BORTEY-SAM, IKENAKA, et al., 2015; KUMAR,
KOTHIYAL, etal., 2016; MOJIRI, ZHOU, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019; LUNA,
OLIVEIRA e CAVALCANTE JR., 2014).

2.4. Processo de Adsorcao

Processos de adsorcdo tém sido amplamente aplicados para a remocdo de
contaminantes da agua e aguas residuais por meio de uma opera¢do de transferéncia de
massa. Baseia-se na capacidade de sdlidos concentrarem em sua superficie determinadas
substancias quando elas estdo presentes em fluidos, podendo ou ndo ocorrer reacdes
quimicas possibilitando a separacdo dos compostos (VIDAL, BARROS, et al., 2011;
NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020; LUNA, OLIVEIRA e CAVALCANTE JR., 2014).

O material s6lido no qual ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente ou
adsorbente, enquanto que o composto adsorvido é chamado de adsorvato ou adsorbato.
Sao trés os possiveis mecanismos no processo de adsor¢do: (a) mecanismo esterico, que
estd relacionado com o tamanho dos poros do adsorvente permitindo a entradas das
moléculas do adsorbato; (b) no mecanismo de equilibrio, sélidos apresentam capacidade
de acumular certas espécies de adsorbato preferencialmente em comparagéo a outros, (c)

0 mecanismo cinético estd baseado nas diferentes difusividades das diversas espécies nos
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poros adsorventes (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020; VIDAL, BARROS, et al., 2011;
SILVA, 2019).

A adsorc¢do pode ser fisica (fisissor¢do), quando ocorre interacdo fraca entre as
moléculas dos adsorbato e 0 adsorvente por meio da Forca de Van der Walls, ou quimica
(quimissorcéo) ocorre ligacdes quimicas por troca ou compartilhamento de elétrons entre
0 adsorbato e o adsorvente resultando numa reagéo quimica, na figura 18 h um esquema
das diferencas principais entre adsorcao fisica e quimica (NASCIMENTO, LIMA, et al.,
2020; SILVA, 2019).

Tipos de
Adsorcio

Gam dissociacio dh / \

especies; Pode envolver dissociacio;
Resultados favoraveis a Possivel a uma ampla faixa
baixa temperaturas; de temperatura;

Baixo calor de adsorcao; Alto calor de adsorcéo;
Especificidade baixa; Especificidade alta;

Sem  transferéncia de Com  transferéncia de
elétrons; elétrons;

Rapida e reversivel. Lenta e irreversivel.

o / o /

Figura 18: Tipos de Adsorcéo e suas caracteristicas. Fonte: (SILVA, 2019)

Algumas caracteristicas em condi¢des operacionais devem ser observadas, pois
interferem na adsorcéo, principalmente a temperatura durante o contato entre adsorvente
e 0 adsorbato, pH e natureza do solvente do adsorvente. Area superficial, tamanho dos
poros, grupos funcionais na superficie e hidrofobicidade determinam a qualidade do
material na adsorcdo. A influéncia do adsorbato no processo de adsorcdo depende da
polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade
(NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019).
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Um dos requisitos necessario ao estudo da adsorcao é o processo de equilibrio,
chamado de “equilibrio de adsor¢do”. Este equilibrio ocorre quando uma determinada
massa de adsorvente a colocada em contado com uma quantidade de adsorbato numa
determinada concentracdo. Assim as moléculas ou ions irdo fluir para a superficie do
adsorvente até que a concentracdo do soluto na fase liquida (Ce) fique constante,
atingindo assim o estado de equilibrio e a capacidade de adsor¢do do material (q) pode
entdo ser determinada. Se utilizarmos uma massa de adsorvente e varias concentracdes
iniciais de adsorbato, um grafico envolvendo a capacidade de adsorcéo (q) versus Ce pode
ser obtido, no qual teremos uma isoterma de adsorcao, representada na figura 19 (MELO,
A.C. A, etal., 2020; SILVA, 2019).
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Figura 19: Exemplo de isoterma de adsorgdo Fonte: (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020)

Jé para obter valores de g, devemos fazer um balan¢co de massa considerando a
quantidade de adsorbato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorbato removido
da solucdo, ou, em termos matematicos (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020):

_ (Co=Co)V
m

Eq. (1)
Onde:

q: capacidade de adsorcao;

Co: concentracdo inicial do adsorbato;

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio;

V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente.
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A figura 20 mostra as isotermas de adsor¢édo classificando de acordo com a
viabilidade do material em ser adsorvente. Entende-se por isotermas como diagramas que
mostram a varia¢do da concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressao
parcial ou concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura e pode ser
determinada por varias técnicas analiticas, como cromatografia gasosa ou liquida e

espectrometria no ultravioleta ou visivel (MELO, A.C.A., et al., 2020)

e Favoravel

Extremamente
- favorével Linear

G

Desfavoravel

C,

]

Figura 20: Formas possiveis de isotermas de adsor¢do. Fonte: (MELO et.al, 2014)

Pela andlise do gréafico, para um excelente adsorvente a massa de adsorbato
retida por unidade de massa do adsorvente deve ser alta para uma baixa concentragéo do
adsorbato na fase liquida, cujo comportamento é representado pela isoterma favoravel, e
de forma mais eficiente na isoterma extremamente favoravel (MELO, A.C.A,, et al.,
2020).

2.4.1. Cinética de Adsorcao

Para a obtencdo do equilibrio de adsorc¢éo, faz se necessario o estudo da cinético
do fenémeno, ou seja, para o experimento, mantemos constante todas as variaveis, menos
0 tempo de contato entre adsorvente e 0 adsorbato. Assim, encontra-se o0 tempo de
equilibrio do processo de adsorcdo, o que permite expressar a taxa de remocdo do
adsorbato na fase liquida em fungdo do tempo (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020;
SILVA, 2019; RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020).

Podem ocorrer trés processos diferentes na cinética de adsorcéo: transferéncia
de massa, difusdo no poro e difusdo na superficie, representados na figura 21. A etapa de
transferéncia de massa, é fortemente influenciada pela agitacdo e concentracdo do
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adsorbato, em que moléculas da fase liquida sdo transferidos para a parte externa do
adsorvente. A difusdo no poro, ocorre quando as moléculas do adsorbato adentram o poro
do adsorvente e a difusdo na superficie é aquele em que sdo adsorvidas ao longo da
superficie do poro (NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019; RUTHVEN,
1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020).

A: Difusdo através do filme Liquido £ @

—_—

B: Difusao intra-poro
| ——

C: Adsorcédo dentro do poro

Figura 21:Etapas da cinética de adsor¢do. Fonte:(VIDAL, LIMA, et al., 2020)

Os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difuséo
intraparticula sdo os mais empregados nos estudos experimentais de adsorcao, e podem
ser escritos em termos de modelos matematicos dos quais se podem analisar o mecanismo
que predomina no processo de adsor¢do (RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA, etal., 2020;
SILVA, 2019).

2.4.1.1. Modelo de Pseudoprimeira Ordem

Este modelo esta baseado na capacidade de adsorcdo dos sélidos e é expresso
pela equacdo de Lagergren, de pseudoprimeira ordem, razdo do seu nome. Consiste em
considerar a taxa de adsor¢cdo sendo diretamente proporcional ao nimero de sitios de
adsorcdo livres, baseado em interacdes reversiveis (RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA,
et al., 2020; SILVA, 2019).

2t — ki(qe — q¢) Eqg. (2)
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Onde k1 é constante da taxa de adsorgdo de pseudoprimeira ordem (min™); ge e
gt : sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg.g?). (RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020; SILVA,
2019).

Separando as variaveis na Eq.2 e integrando para os limites t=0 a t=t e qt=0 e

qt=qt, obtém-se a Equacéo 3:

ln(Qe - qt) = lnCIe - klt Eqg. (3)

Os valores de kj e ge sd0 calculados a partir da construcdo do gréfico de In(ge—qe)
em funcdo de t que permite a obtencédo da inclinagao (—k1) e do coeficiente linear In(qge)
da parte reta do grafico (RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019).

2.4.1.2.  Modelo de Pseudosegunda Ordem

Este modelo matematico considera que a taxa de adsorcdo tem uma relagédo
direta com o quadrado do nimero de sitios livres, conforme a equagdo 4 (RUTHVEN,
1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019; HO e MCKAY, 1999)

d
% = k,(qe — q¢)? Eq. (4)

Onde k> representa a constante da taxa de pseudosegunda ordem (g/mg min).
Separando as varidveis na Equacdo 4 e integrando para os limites t=0 a t=t e
q:=0 e qt=qt, obtém-se a Equacdo (HO e MCKAY, 1999):

t 1 t
— = + — Eq. (5
¢ k20%  qe 9-©)

Os valores de k2 e ge s@o calculados a partir da construgéo do gréafico de (t/q:) em

)

k293

1

funcdo de t que permite a obtencdo da inclinacdo (q—) e do coeficiente linear (
e

(RUTHVEN, 1984; VIDAL, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019; HO e MCKAY, 1999).
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2.4.1.3. Modelo de Difuséo intraparticula: Weber e Morris

Este modelo propde que a difusdo intraparticula é determinante na velocidade e
a dependéncia da remocédo varia com a raiz quadrada do tempo de contato, conforme a
Equacéo (6) (VIDAL, LIMA, et al., 2020; SILVA, 2019):

q, = K,t'? + C Eq. (6)

Onde q: : quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg.g™t) em um
tempo; t: (min); Kq : coeficiente de difusio intraparticula (mg.g~*.min°%); C: constante
relacionada com a resisténcia a difusdo (mg.g™).

Assim, pode se encontrar o valor de Kq e 0 valor de C construindo um do gréafico
de g, versus t'/2. Os valores de C s&o relevantes pois expressam informacdes acerca da
espessura da camada limite do filme de solvente que envolve o adsorvente, isto €, quanto
maior o valor de C, maior sera o efeito da camada limite (VIDAL, LIMA, et al., 2020;
SILVA, 2019).

2.5. Aplicages do MCM-41 e SBA-15 na adsorgéo de poluentes

Devido a alta capacidade dos HPA em causar danos a saide humana, animal e
no meio ambiente, diversos pesquisadores tém se debrucado nas técnicas para
remediacdo, mitigacdo e remoc¢do desses compostos no meio ambiente. Neste tdpico,
sintetizamos as pesquisas mais recentes, que utilizaram de materiais mesoporosos, mais
especificamente, 0o MCM-41 e 0 SBA-15, e suas variacdes, sejam elas funcionalizacdes
ou tratamento especifico em sua sintese.

Na pesquisa Moura et al.(2011) utilizaram materiais da familia M41S como
adsorventes de alguns HPA (benzeno, tolueno, o-xileno e p-xilenos) apresentando
resultados satisfatorios de adsor¢cdo (MOURA CP, BARROS AL, et al., 2011). Outro
exemplo de funcionalizac¢do ocorre no trabalho de SHAMSIPUR et al., (2015) em que a
silica mesoporosa SBA-15 pura foi funcionalizada por grupos feniltrimetoxissilano para
extracdo e determinacdo de HPA em fibras por meio da microextragdo. Como resultado
a fibra funcionalizada exibiu vantagens sobre fibras comerciais, como a rigidez elevada,

longa vida util, alta capacidade de adsorcdo, preparacdo simples, custo-beneficio, boa
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seletividade, faixa linear largo e baixo LD para a extracdo e determinacdo de HPA
(SHAMSIPUR et al., 2015).

Foi realizado, por Aradjo et.al. (ARAUJO, AZEVEDO, et al., 2008) o estudo
do MCM-41 para avaliar a adsor¢éo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA)
em solucéo organica. O MCM-41 foi sintetizado e dopado com aluminio pelo método
sol-gel. Os resultados mostraram que a capacidade de adsor¢do de HPA aumentou com o
aumento do nimero de aneis aromaticos, para os aluminossilicatos, a capacidade de
adsorcéo é ligeiramente influenciada pela quantidade de Al incorporado.

As SMO podem ser utilizadas para outras aplicacGes, como a captura de CO>
(RIBEIRO, NUNES, et al., 2019), funcionalizacdo como amina (CASHIN, ELDRIDGE,
et al., 2019), ancoragem de ions metalicos (SINGH, KUMAR, et al., 2018; FIORILLI,
RIVOIRA, et al., 2017).

Ja 0 SBA-15 com modificacdes foi utilizado para adsor¢do de HPA (YUAN,
LI, et al., 2018; BALATI, SHAHBAZI, et al., 2015; NCUBE, MADIKIZELA, et al.,
2018), em que é avaliada a eficiéncia dos materiais mesoporosos em relagdo as

funcionalizacdes e modificacdes superficiais.

A compreensdo e dominio do mecanismo de adsor¢do de HPA em materiais
Mesoporosos € importante para que se possa otimizar sintese e aumentar o seu
desempenho (NCUBE, MADIKIZELA, et al., 2018; YANG, ZHANG, et al., 2019).
Neste sentido, Yang et. al. (2019) realizou um estudo de simulacdo molecular da adsorcao
de Naftaleno, Fenantreno e Pireno no MCM-41. Os autores analisaram as diferentes
posi¢des entre 0s atomos de H e O da superficie do material e os &tomos H, C e anéis dos
HPA, indicando que a intensidade da ligacdes de hidrogénio produzidas entre as
moléculas de HPA e os grupos de silanol (Si-OH) de superficie sdo um pouco menor que
as ligacbes com os atomos de O contidos no grupo siloxano, no entanto com quantidade
bem maiores (Si-O-Si) (YANG, ZHANG, et al., 2019).

A alteragdo da densidade dos grupos silanois é um fator decisivo no processo de
adsorcdo, uma vez que o0 grupo (=Si — OH) € hidrofilico, seguido de um aumento da
quantidade de grupos de siloxanos (=Si — O - Si=) que € hidrofobico (OJEDA-LOPES,
PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; PIREZ, MORIN, et al., 2018).

Esta constatacdo, sugere que a busca de meios para a limitacéo de grupos silanois

nas superficies de materiais porosos, podem modificar o processo de adsor¢do de HPA.
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No entanto, ndo ha estudos que avaliaram a influéncia dos grupos silandis e
siloxano na eficiéncia de adsorcdo de HPA pelo SBA-15. Dessa forma é importante
utilizar uma técnica que possa estimar a quantidade de grupos silandis em comparagao
aos grupos siloxanos de um material. Assim ha possibilidade de utilizacdo da absorc¢éo
no infravermelho (FTIR) dos grupos funcionais (=Si — OH) ¢ (=Si — O — Si=) , a fim de
se estimar a concentracdo dos grupos silandis e relacioné-la a capacidade adsortiva das

silicas mesoporosas em funcdo da temperatura de calcinacéo.
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3.1.

CAPITULO 3: PARTE EXPERIMENTAL

Sintese das Silicas Mesoporosas

3.1.1. Materiais Utilizados

A sintese das SMO, SBA-15 e MCM-41, foram realizadas de acordo com 0s

procedimentos descritos na literatura por D. Zhao, (1999) e M. Gru™n, (1999), e adaptados

paras as condi¢cdes experimentais do grupo de pesquisa, sempre mantendo as premissas
da técnica sol-gel para a sintese (ZHAO, FENG, et al., 1998; GRUN, UNGER, et al.,

1999).
v

v

AR NEENEEN

Para isso, utilizou-se os seguintes materiais:
Tetraeotxissilano (TEOS), da marca Aldrich, pureza 98 %.
Surfactante Copolimero tribloco - Pluronic 123 (P123), da marca Sigma-Aldrick,

pureza 99 %.

Surfactante Brometo de Hexadeciltrimetilaménio (CTAB), marca Sigma-Aldrick,
pureza 99 %.

Acido Cloridrico P.A (HCI), pureza 98 %; da marca Sigma-Aldrick, pureza 98 %;
Etanol, pureza 97%.

Hidroxido de amonio (NHsOH), 28%.

Agua destilada.

3.1.2. Sintese do SBA-15

Foram sintetizadas amostras do SBA-15 utilizando a temperatura de sintese de

30-40°C, partir da insercdo do precursor da silica TEOS, em uma solucéo de HCI e H20

com pH em levemente &cido. Para isso uso-se as concentracoes:

v

v
v
v

4 g Pluronic (P123)

9,0 ml de TEOS (0,041 mol )
7,3 ml de HCI (0,24 mol)
120 ml de H2O (6,67 mol)

As concentragdes de HCI e H20 foram misturadas em um becker de 250 ml e

agitadas por 5 minutos. Em seguida o surfactante copolimero tribloco, P123 é adicionado,

tal que

a solucdo foi mantida em agitacao por 4 horas. Apos a completa solubilizacéo do

surfactante, a solugédo foi levada a banho de 6leo para aquecimento (30-40°C). Apos
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estabilizacdo da temperatura, com o sistema mantido em banho de éleo, foi adicionado
lentamente o precursor da silica, TEOS. A solugdo foi mantida nas condigdes de
temperatura a agitacdo por 24 horas. A solucéo ¢ entdo levada a estufa em 100°C por 48
horas, para secagem e evaporacdo dos subprodutos originados na sintese. O material
resultante foi lavado e filtrado a vacuo com agua destilada, sendo levado posteriormente
a estufa para secagem a 100°C por 48 horas. Por fim, o pé lavado foi calcinado a
diferentes (300°, 500°, 600°, 800°, 900° ,1000° e 1100°C) temperaturas por 6 horas.

A figura 22 mostra o esquema da rota utilizada para a sintese das amostras de
SBA-15.

HCI + H,0 + P123
Agitacdo por
4 haras
TEOS Secagem
Agitacdo por
24 horas em 121hut3?§
banho de dleo
Secagem Calcinagao
48 horas 6 horas
100°C
Filtragem/Lavagem ggg:g
a Vacuo 600°C
800°C
800°C
1000°C
1100°C

Figura 22: Esquema da rota de Sintese do SBA-15.Fonte: Autoria Propria

3.1.3. Sintese do MCM-41
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A sintese do MCM-41, foi realizada conforme a referéncia (GRUN, UNGER, et
al., 1999) seguindo a rota sol-gel também adaptada para as condigdes experimentais.

Para isso foi colocado em agitacdo 120 ml de H2O com 2,40 g de CTAB por 30
minutos até a completa dissolucdo do surfactante. Em seguida adicionou-se 9,0 ml de
solucéo de solugdo de NH4OH (28%) deixando a solugéo agitando por mais 15 minutos.
Posteriormente foi adicionado lentamente o TEOS permanecendo em agitagéo por mais
60 minutos. A solucdo foi lacrada e deixada em repouso por 3,0 horas, até a formacéo do
precipitado, que foi separado, filtrado e lavado com agua destilada em vacuo. O filtrado
foi seco em estufa a 100°C por 14 horas , ap0s a secagem , o po lavado foi calcinado a
diferentes (300, 500, 600, 800, 900 ,1000 e 1100°C) temperaturas por 6 horas. A figura
22 mostra o esquema de preparacdo do MCM-41.

Filtragem/Lavagem
H,0+ CTAB a Vacuo
Agitagdo por
30 minutos Secagom
14 horas
100°C
NH, 2
Calcinacao
Agitacdo por
16 minutos
6 horas
TEOS (adicionado 300°C
lentamente) 500°C
Agitagdo 600°C
1 hora 800°C
900°C
Repouso 1000°C
1100°C
Por 3 horas

Figura 23: Esquema da rota de Sintese do MCM-41

As amostras de MCM-41 e SBA-15 foram sintetizadas conforme rotas descritas
nas figuras 22 e 23, com varia¢des na Ultima etapa, a calcinacdo. Dessa forma foram
realizadas calcinagdes nas seguintes temperaturas 300°C, 500°C, 600°C, 800°C, 900°C,
1000°C e 1100°C, para ambas silicas.

A tabela 3 mostra as nomenclaturas utilizadas.
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Tabela 3:Amostras de Silica Mesoporosa

Temperatura de SBA-15 MCM-41
Calcinagao(°C)

300 S300 M300
500 S500 M500
600 S600 M600
800 S800 M800
900 S900 M900
1000 S1000 M1000
1100 S1100 M1100

Fonte: Autoria Propria

3.2. Caracterizac0es das Silicas Mesoporosas

As silicas mesoporosas foram caracterizadas por uma série de técnicas que
revelaram sobre a estabilidade térmica, sua estrutura, morfologia, além de propriedades
texturais. Para tanto foram realizadas caracterizagdes de: andlise térmica, a
Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC); Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);
Microscopia Eletronica de Varredura ( MEV); Microscopia Eletrénica de Transmissao
MET ; Difracdo de Raios X (DRX); andlise superficial (BET — adsor¢éo e dessor¢ao de

nitrogénio) e de porosidade.

3.2.1. Anélise Térmica

As analises térmicas sdo Uteis para analisar o comportamento do material quando
submetido a um determinado intervalo de temperatura, assim como ocorre a liberacdo de
material amostra no decorrer do tempo e temperatura. Além dessas andlises é possivel
identificar a quantidade de calor envolvido nas perdas (ou ganhos) de massa. No caso das
SMO é possivel identificar a retirada do surfactante da estrutura hexagonal, bem como a
perda de agua de possiveis grupos silandis.

As analises de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foram realizadas no analisador NETZSCH SATA 449F3 em atmosfera ambiente,
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comecando em temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento de 10°C / min até
uma temperatura de 800°C.

Esses ensaios foram realizados em amostras de SMO antes ap6s a calcinacéo,
afim de verificar o processo de estabilidade térmica, pois de acordo com a literatura,
espera-se que o surfactante seja removido a uma temperatura de 500°C a 600°C, bem
como residuos organicos e silanois oriundos das etapas de hidrdlises e condensacdes do

processo sol-gel.

3.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV sdo relevantes pois permitem avaliar morfologicamente 0s
agregados do material sintetizado de acordo com a sintese realizada, além de estimar
visualmente a formacéo das estruturas das SMO.

A morfologia dos materiais foi estudada utilizando um microscépio eletrénico
de varredura (MEV), Hitachi S-3400N, com voltagem de aceleracdo de 10,0 ; 15,0 e 20,0
KV e e distancia de foco entre 9 e 10 mm. A faixa de magnificacéo utilizada durante a
analise foi de 500x a 5.000x, sem metalizacdo prévia das amostras, realizado no
Laboratorio de Catalise e Materiais (LABCAT) do Instituto de Quimica na Universidade
Federal da Bahia.

3.2.3. Difragdo de Raios X

A caracterizacdo por difracdo de Raios X €é amplamente aplicada para
determinacéo das propriedades estruturais dos materiais.

As silicas mesoporosas ordenadas apresentam um estrutura hexagonal apenas a
curta distancia, e por terem em suas paredes exclusivamente, ou majoritariamente de
silica amorfa, o padrdo de difratograma que revela a sua estrutura hexagonal deve ser
realizada a baixo angulo, 0,5 a5,0°, no entanto, ndo foi possivel a realizacdo , por questdes
de equipamento e agendamento nas instituicdes que possuem um raios X de baixo angulo.

Neste estudo, realizamos a priori uma varredura continua, 2 graus por minuto,
de 10° a 60° a temperatura ambiente, utilizando radiacdo CuK alfa, a fim de analisar a
estrutura dos materiais sintetizados, realizado no Laboratério de Difragdo de Raios-X da

Universidade Federal de Sao Carlos.
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3.2.4. Propriedades Texturais

Para 0s materiais mesoporosos, as analises texturais sdo de extrema relevancia,
pois, por meio dela, verifica-se 0 comportamento no fendmeno da adsorgdo e dessorgao
de N2, por meio da isoterma de adsor¢do. Segundo a IUPAC, as isotermas podem ser de
seis tipos, conforme a figura 24 (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).
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Figura 24: Tipos de isotermas de adsorcdo. Fonte: (THOMMES, KANEKO, et al., 2015)

As isotermas reversiveis do Tipo | sdo fornecidas por sélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas (por exemplo, alguns carbonos ativados,
zedlitos de peneira molecular e certos 6xidos porosos). As isotermas reversiveis do Tipo
Il sédo dadas pela fisiossor¢cdo da maioria dos gases ndo porosos Ou Macroporosos
adsorventes. No caso de uma isoterma do Tipo Ill, e as moléculas adsorvidas estdo
agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido ndo poroso ou
macroporoso. Em relagéo as isotermas do tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos
(muitos geis de oxido, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas)
(THOMMES, KANEKO, et al., 2015).

Verifica-se também que a isoterma do tipo IV pode ocorrer uma condensagédo

capilar em pressoes diferentes daquela no processo de preenchimento dos poros, criando
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um loop de histerese. Isto ocorre pois a condensacdo retardada é o resultado da
metaestabilidade da multicamada adsorvida, a figura 25 mostram as possiblidades de
histerese (THOMMES, KANEKO, et al., 2015).

Quantidade adsorvida ——=

——

Pressio Relativa ( p/po)

Figura 25: Classificagdo do loop de histerese. Fonte: (THOMMES, KANEKO, et al., 2015)

Pelo tipo de loop, analisa-se o tipo de poros que o material possui. Para o loop
Tipo H1 é encontrado em materiais que exibem uma faixa estreita de mesoporos
uniformes, enquanto que para o loop tipo H2 sdo dados por estruturas de poros mais
complexas nas quais os efeitos de rede sdo importante, que pode ser atribuido tanto para
blogqueio ou percolacdo de poros em uma faixa estreita de gargalos de poros. Para os do
tipo 111 sdo dados por agregados néo rigidos de particulas tipo placa (por exemplo, certas
argilas), ou também se o poro rede consiste em macroporos que ndo sdo completamente
preenchidos. Ja para do tipo 1V séo frequentemente encontrados com cristais agregados
de zedlitas, alguns zedlitos mesoporosos e carbonos micro-mesoporosos. Tipo H5 seja
tem uma forma distinta associada a certas estruturas de poros contendo mesoporos abertos
e parcialmente bloqueados (por exemplo, silicas modeladas hexagonais obstruidas)
(THOMMES, KANEKO, et al., 2015)

Em relacdo a area superficial especifica, outro importante pardmetro textural,
que interfere na capacidade de adsorcdo das silicas, foi avaliada pelo método de BET
(Equac0es 7 e 8), usando os dados de adsorcao na faixa de pressao relativa 0,05 a 0,3.

Equacdo de modelo BET (THOMMES, KANEKO, et al., 2015):

p/p° _ 1
n(1—%°) nmC

+ = (0/p") Eq. (7)
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n - Quantidade adsorvida, p/p°® - Pressdo relativa, nm - Capacidade de

monocamada e C é a energia da adsor¢do em monocamada.
a,(BET) = n,,Lo,,/m Eq. (8)

om - Area da secdo transversal molecular, como éarea especifica (BET) do
adsorvente (de massa m).

O diametro médio dos poros (nm) calculado pelo modelo BJH, conforme a
Equacdo 9.

p 2yV 1
In—=-——n—;

p RT 1,
0,953

rm = o ;
P
In (p)

Ty =Ty t+t Eq. (9)

y- Tensdo superficial de nitrogénio liquido, temperatura T (77 K), volume V| -
Molar do liquido, rm raio -Menisco, R - constante de gas universal, p/p° - Pressdo relativa,

rp-raio de poros e t- Espessura da camada adsorvida.

As propriedades texturais das SMO foram analisadas por adsorcdo de nitrogénio
em -196°C, utilizando o equipamento ASAP 2020 da Micromeritics, numa faixa de
pressdo relativa de 10° a 0,99 P/Po. Antes das analises todas as amostras foram

desgassificadas a 250°C por 10h em 0,5 um Hg de vacuo.

3.2.5. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier -
FTIR

Esse método experimental consiste em absorcdo na regido do infravermelho
médio, entre 2500nm e 25000nm, cuja relacdo da absorbancia pode ser correlacionada
com as vibragdes dos grupos funcionais de diversos materiais, sejam eles solidos,
liquidos, pos ou géis. A espectroscopia FTIR é baseada na interferometria, sendo assim

se difere fundamentalmente da tecnologia convencional, a mesma faz uso de toda faixa
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espectral da fonte luminosa simultaneamente. Algumas das vantagens dessa técnica em
relacdo as outras inclui alta energia luminosa na amostra, determinacdo exata do
comprimento de onda, uma melhora sistemética da relacdo sinal-ruido, alta resolucéo
espectral, rapidez na aquisicdo dos espectros, além de ser um método ndo destrutivel.

Ha uma fonte de radiacdo no infravermelho médio constituida de uma ceramica
ou 6xido metélico aquecido a uma temperatura proxima a 1500K, um interferémetro de
Michelson, formado por dois espelhos, sendo um fixo e outro mével e um divisor de feixe,
composto de um cristal de KBr. A radiacdo obtida a partir da fonte infravermelha é
dividida pelo espelho semi-prateado (divisor de feixe), a mesma percorre dois caminhos
diferentes e perpendiculares entre si, sendo que um dos feixes é refletido e viaja até o
espelho movel, e o outro é transmitido e viaja até o espelho fixo. Através de interferéncias
construtivas e destrutivas os dois feixes retornam ao divisor de feixe e se recombinam
apos esse processo o feixe é direcionado até a amostra. E possivel ter uma determinada
frequéncia a partir de uma interferéncia construtiva que se da de acordo com a posicéao do
espelho movel, sendo que todas as frequéncias com nimeros de onda entre 400 e 4000
cm™ assumem o maximo da interferéncia a0 menos uma vez, num intervalo de espago
percorrido pelo espelho.

O sinal luminoso é capturado quando o feixe transpassa a amostra, 0 mesmo é
direcionado ao detector fotossensivel e transformado em um interferograma que €
convertido em um espectro de absorcao dptica no infravermelho.

Para a caracterizacdo estrutural das amostras foi utilizado um espectrofémetro
FTIR Jasco 4100, realizado no Grupo de Optica Aplicada da Universidade Federal da
Grande Dourados, em amostras em pos, sendo que ha necessidade de que a amostra seja
preparada com KBr para se obter uma boa transmissdo nessa regido do espectro da
amostra.

A utilizacdo da analise espectroscopica de infravermelho neste estudo apresenta
duas grandes importancias:

1 - A constatacdo da eficiéncia da remog&o do surfactante dos poros das silicas
mesoporosas, por meio da comparacao antes e a pds processo de calcinacao.

2 — ldentificacdo e estimativa de cada um dos grupos silanois na superficie da
silica, por meio do célculo de areas da absorbancia, das bandas especificas, dos grupos

silandis livre, vicinal ou germinados.
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3.3. Avaliacéo da adsorcéo de B[a]p pela SMO

Para avaliar a adsor¢do do material, pretende-se utilizar os procedimentos de
bateladas para realizar a construcao da isoterma de adsorcdo. Serd utilizado um sistema
simples com um Erlenmeyer e uma mesa agitadora. Uma massa de adsorvente foi
adicionada em um determinado volume de adsorbato em diversas condi¢es que serdo

mostradas a sequir.

3.3.1. Preparacéao dos experimentos em batelada

O estudo de adsorcao foi realizado em batelada em triplicatas, no qual utilizou-
se 25 mg de cada uma das amostras de MCM-41 e SBA-15. Para cada uma das
temperaturas de calcinaces foram preparadas 6 rodadas de agitacdo sob um tempo
especifico de contato entre o adsorvente e o adsorbato de 15min ; 30 min; 60 min; 300
min; 600 min e 1440 min.

As Solugdes do B[a]P foram obtidas com a diluicdo de amostra padrdo em agua
destilada e deionizada, na concentracio de 5,0 mgL™?, de onde mediu-se o pH das
solucdes, e posteriormente realizada a correcdo com acido cloridrico (HCI) para que fique
entre 4,0 e 4,5.

Apbs o tempo de agitacdo, as amostras foram colocadas em uma proveta e
levadas para a centrifuga onde permaneceram por 10 minutos sob rotacdo de 2700 RPM.
Assim coma ajuda de uma pipeta o liquido foi retirado e colocado novamente no frasco
ambar. A proveta com o material sélido ficou na estufa a 60°C para secar por 12 horas
para estudos posteriores.

A solucdo liquida resultante foi levada para realiza¢do do processo de extracgéo,
adaptada do trabalho de Patra e Mishra (PATRA e MISHRA, 2001) e realizados pelos
pesquisadores do grupo (NOGREGA, ROSA, et al., 2020; RODRIGUES, SALMAZZO,
et al., 2014). Nesse processo foram adicionadas na solucdo liquida resultante da
centrifugacdo 20 ml de hexano e colocadas sob agitacdo magnética por 30 minutos e
realizada a separacédo de fases no funil de decantacdo (este processo se repetiu por quatro
vezes).

Posteriormente a por¢éo da solucdo que continha hexano foi adicionado 20 ml de
metanol, colocada sob agitacdo magnética por 10 minutos e transferida para um baldo de
fundo redondo de um rotaevaporador. A rotaevaporacdo foi configurada com uma

temperatura de 40°C, rotacdo de 55 rpm, utilizac@o de fluxo de &gua para o resfriamento
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e bomba a vacuo. Finalmente a solu¢do metanoica foi levado para aquisicdo do espectro

de emissdo. A rota do processo realizado foi sintetizada na figura 26.

= Extragio] £ N & N\ 4 g 10m
> N Liq - Liq | 10m! =1 || Soluggo .
) m— SOV 20m : =) Metano | ’
SMO — m a:ugTa]p Hexano W
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v

v' Medidas por Espectroscopia de
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Figura 26: Esquema da rota para estudo da adsor¢do. Fonte: Autoria prdpria.

3.3.2. Espectroscopia de Fluorescéncia Sincronizada (EFS)

A Espectroscopia de Fluorescéncia Sincronizada (EFS) foi utilizada para
quantificacdo das concentracGes de B[a]P neste estudo. Trata-se de uma variacdo da
técnica de fluorescéncia convencional e € conhecida por ser um método simples e seletivo
para a determinacdo simultanea de amostras multicomponentes, além de manter a
sensibilidade fluorométrica 0 que € uma caracteristica muito importante para uma
ferramenta analitica (PATRA e MISHRA, 2001; RODRIGUES, SALMAZZO, et al.,
2014; NOGREGA, ROSA, et al., 2020; HE, LIN e LI, 2005).

O espectro sincronizado € obtido pelo movimento simultaneo dos
monocromadores de excitacdo e emissdo, variando ou ndo com comprimentos de onde de
excitacdo e emissdo. Nesta técnica a diferenca constante de comprimento de onda entre
os comprimentos de onda de excitacao e de emissao ¢ denominado Delta Lambda (AL), e
deve ser ajustado de acordo com o composto que se queira analisar, haja vista que 0s
processos de excitacdo e emissao de luz combinados, carregam as identidades de cada
substancia a nivel molecular, o B[a]p possui AA= 40,0 nm (PATRA e MISHRA, 2001;
RODRIGUES, SALMAZZO, et al., 2014; NOGREGA, ROSA, et al., 2020; HE, LIN e
LI, 2005).

Dessa forma utilizou-se do equipamento disponivel no Grupo de Otica Aplicada-
UFGD (GOA), um espectrofluorimetro Cary Eclipse (Varian) que possui como fonte de
excitacdo uma lampada pulsada de Xen6nio (80 Hz), com a largura a meia altura do pulso
de aproximadamente 2 s e poténcia de pico equivalente a 75 KW, sendo que a deteccéao
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da radiacdo emitida é realizada por um tubo fotomultiplicador (R928). As solucdes foram

inseridas em uma célula de quartzo de 1 cm de quatro faces polidas.

O equipamento foi ajustado com as seguintes configuragdes, tabela 4, para a sua

calibracdo e construcdo da curva analitica.

Tabela 4:Configuracdo do equipamento de fluorescéncia

Varredura A (nm) (Al parao Fenda excitagéo Fenda de emisséo Voltagem
B[a]P) (nm) (nm) (volts)
(nm)
200-400 40 5 5 500

Fonte: Autoria Propria

A identificacdo do B[a]P no espectro de fluorescéncia é por meio do pico obtido
em 366,4 nm, (PATRA e MISHRA, 2001; RODRIGUES, SALMAZZO, et al., 2014;
NOGREGA, ROSA, et al., 2020; HE, LIN e LI, 2005) , conforme o espectro mostrado
na figura 27.
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Bl[a]P
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Figura 27: Identificacdo do B[a]P na EFS.
Fonte: Autoria Propria.

3.3.3. Curva de Calibracao, linearidade, limite de deteccéo e quantificacao

A curva de calibracdo representa a relacdo entre a resposta do instrumento e a

concentracdo conhecida do composto que se deseja medir (SKOOG, WEST, et al., 2006).
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Dessa forma, a curva de calibracédo utilizada neste trabalho utilizou-se de concentracfes
de B[a]P no intervalo de 0,075 mgL* a 5,0 mgL™.

Assim foi obtida a linearidade em funcdo desta curva de calibragdo, no qual,
verifica-se se o0 sinal apresentado na leitura do analito é diretamente proporcional a
concentracdo nas amostras em uma determinada. Entdo obtém-se a equacdo da curva, no
qual, através da andlise do coeficiente de correlagdo linear (r) para se determinar a
linearidade, o critério minimo aceitavel do coeficiente de correlacao (r) (SKOOG, WEST,
et al., 2006; INMETRO, 2011).

O limite de deteccdo é o valor de menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectado pelo equipamento, porém ndo necessariamente
quantificado, seguindo aquelas condigdes estabelecidas, enquanto que o limite de
quantificacdo é necessario determinar a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que se pode medir com determinada precisdo (SKOOG, WEST, et al., 2006;
INMETRO, 2011), conforme as equacdes 10 e 11.

DPa x 3

LD = " Eqg. (10)
DPa x 10

LQ = T Eq. (11)

Onde DP, € o desvio padréo obtido a partir da curva de calibracdo proveniente
da anélise de um numero apropriado de amostras do branco (10 amostras); IC é o valor
resultante da inclinacdo da curva de calibragdo (SKOOG, WEST, et al., 2006;
INMETRO, 2011),
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados foram agrupados em dois topicos, em que o primeiro apresenta as
caracterizacbes do MCM-41 e do SBA-15 sintetizados e calcinados a 600°C, afim de
compararmos com os resultados obtidos por outros pesquisadores. O segundo, mostram

os resultados e eficiéncia das silicas mesoporosas calcinadas em diversas temperaturas.

4.1. Caracterizacbes do MCM-41 e SBA-15

4.1.1. Anélise Térmica

Os resultados da termogravimetria paras as amostras do SBA-15 mostram trés
grandes perdas de massa durante o aquecimento, como mostrado na figura 28, semelhante
a literatura.

A primeira, pouco acima de 100 ° C, esta associada a perda de agua fisicamente
adsorvida (perda entre 2,9% a 4,0% do peso) e uma segunda é a decomposicdo de
compostos organicos, ou seja, dos surfactantes utilizados como moldes para a estrutura
hexagonal (~ 19,0% a 29,0% do peso) mais a agua da condensacao, que ocorre na faixa
de temperatura de 150° a 300°C. Esta segunda perda € de extrema relevancia, pois por
meio dela verifica-se que ocorreu a remogéo do direcionador de estrutura, que tornam 0s
poros dos materiais livres para quaisquer aplicacGes futuras.

Nota-se uma perda menos acentuada de massa a partir dos 300°C, que se trata
da perda dos grupos silandis presentes na superficie do material por meio da condensacgéo
em pontes de siloxanos, com um percentual em torno de ~5,9 % a 8,4% de diminuicao.
Como a andlise foi realizada até temperatura de 800°C, nota-se que nao observamos uma
temperatura, nesse limite, em que fosse mantida a massa constante (CIRIMINNA e AL,
2013; ZHAO, FENG, et al., 1998; GOBIN, 2006 ; YILMAZ e PISKIN, 2015; KLEITZ,
2008).

60



100 T
\\ Remogéo {\ —1T1G
do o ‘ — DTG
1Perda "~ Surfactante . [\ ——psc[ %4
Agua g’ : | ‘\\_
90 =1 { \ 1
5 1 | V\\‘ - -7
2 ] / L 0.2
-1
//
— 80 4 1 B
= :
© ] Temperatura (°C) ~—00 O
] - '__.__,,_\/\.—_Jw\._:—-\( A =
% i e (]
= 70
10,2
Condensacao de grupos silanois
60 em pontes de siloxanos
--0,4
50 1 T i 7 T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Pico endotérmico
Condensacao gradual de

silandis em siloxanos

Figura 28:Anélise TG/DTG e DSC das amostras de SBA-15 néo calcinada.
Fonte: Autoria Prdpria.

Remocao do Surfactante Pico endotérmico

Maior perda de massa Liberacao do surfactante

Em relacdo a anélise de DTG mostrada na figura 28, observa-se que a amostra
sofre reacdes endotérmicas, também com trés caracteristicas distintas. A primeira, mais
brusca, em relacdo a perda de agua seguida de uma estabilizacdo, para entdo proximo de
140°C, a ocorréncia de outra reacdo brusca, com o pico maximo em 200°C e término em
300°C. A terceira etapa observada sdo pequenas rea¢cdes que surgem apés 300°C, que
evidencia uma reacédo lenta acarretada pelas condensac6es dos grupos silanois em pontes
de siloxanos (CIRIMINNA e AL, 2013; ZHAO, FENG, et al., 1998; GOBIN, 2006 ;
YILMAZ e PISKIN, 2015). O mesmo padrédo de comportamento é visto pela analise de
DSC, figura 27 (superior), onde fica evidente que na Gltima reacdo, ap6s 300°C , ha uma
liberacdo lenta e gradual de energia, coerente com a perda de massa referente a liberacéo
de &gua no processo de condensacédo dos silandis na superficie da silica (CIRIMINNA e
AL, 2013; ZHAO, FENG, et al., 1998; GOBIN, 2006 ; YILMAZ e PISKIN, 2015).

Para a amostra de MCM-41 resultados similares foram encontrados, com o
mesmo padrdo de trés grandes perdas de massa, referente a remocdo de agua, do
surfactante e dos grupos silandis. A perda préximo a 100 ° C, esta associada a perda de
agua fisicamente adsorvida (aproximadamente 2,9% do peso) e uma segunda é a
decomposicdo do surfactante utilizados como moldes para a estrutura hexagonal ,
chegando a uma eliminacdo de 28% de seu peso, mais a dgua da condensacéo, que ocorre

61



na faixa de temperatura de 190° a 340°C. Esta segunda perda é de extrema relevancia,
pois por meio dela verifica-se que ocorreu a remoc¢édo do direcionador de estrutura, que
tornam os poros dos materiais livres para quaisquer aplicagbes futuras conforme
apresentados na Figura 29, observa-se ainda que a remocdo do surfactante ocorre a uma
temperatura maior quando comparada ao SBA-15. A tabela 5 mostra os respectivos

valores porcentuais das perdas de massa em cada processo.
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Figura 29: Andlise térmica TG/DTG e DSC da amostra de MCM-41 ndo calcinada.
Fonte: Autoria Propria

Tabela 5: Percentuais de perda de massa das amostras de SMO

Amostras Faixa de Temperatura Perda de Massa (%)
°C)
| 1| Il | I Il Total
SBA-15 30-135  135- 316- 3,7 18,9 6,3 28,9
316 800
MCM-41 30-110  190- 400- 2,9 28,2 5,9 37,0
340 800

Fonte: Autoria Prdpria.
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Comparando as amostras de SBA-15 e MCM-41, nota-se que ha um
deslocamento na faixa de remog&o surfactante, que a maior perda ocorre proximo entre a
135-316°C para 0 SBA-15 , enquanto que para 0 MCM-41 se da no intervalo de 190-
340°C, o que esta de acordo com a literatura, em que cada surfactante como pontos de
ebulicdo diferentes sdo removidos nessas faixas de temperaturas. Pelo resultado obtido
pela analise termogravimétrica estdo coerentes com as discussdes propostas pelos autores
ZHAO (1998) , GRUN et al (1999); L. XIAO (2006) e GRANDO (2014).

4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier -
FTIR

O objetivo da andlise por FTIR é identificar a presenca das ligacdes
caracteristicas das silicas mesoporosas, bem como a presenca do direcionador organico:
P123 para 0 SBA-15 e CTAB para 0 MCMC-41. Dessa forma realizamos medidas das
amostras antes e ap6s o processo de calcinacdo, confirmando a eficiéncia do processo.

Assim todas amostras de silicas foram preparadas dispersadas em KBr, na
concentracdo de 1% de massa. Foram produzidas pastilhas e entdo realizadas as medidas
de absorcéo.

Os espectros de FTIR para 0 SBA-15 ndo calcinado e SBA-15 calcinado a
600°C, apresentados na Figura 30, mostraram as bandas de absorcdo referentes as
vibracoes fundamentais da rede de silica, em torno de 460, 811, 958, 1063, 2342 e 3432
cm™. Os picos representam ligacdes de Si-OH, Si-H, Si-O-Si devido a vibragoes de
estiramento antissimétricas, Si-O-C, C-O-C e Si-C sobrepostas, observando uma grande
faixa, além das ligacbes de C-O e O-H (GRUN, UNGER, et al., 1999; RIBEIRO,
NUNES, et al., 2019; BECK, VARTULI, et al., 1992; GRANDO, 2014; GOBIN, 2006 )

Nota-se a presenca de alguns picos de absorcao caracteristicos dos surfactantes
(P123), entre 2800 e 3050 cm™ que s&o atribuidas ao estiramento simétrico de C-H em
CH2 em 2856 cm™ e estiramento assimétrico de C-H em 2927 cm™. Apenas nas amostras
ndo calcinadas sdo observadas as bandas entre 1300 a 1500 cm™, correspondentes as
deformagdes angulares dos grupos metila (GRANDO, 2015), , confirmando a extragéo

do direcionador de estrutura pelo processo de calcinacéo.
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Figura 30: FTIR da amostra SBA-15 antes e apos a calcinacdo
Fonte: Autoria Propria.

A tabela 6 sintetiza as vibragdes presentes nas amostras de SBA-15.

Tabela 6: Bandas vibracionais na rede de silica para 0 SBA-15 e MCM-41
SBA-15/MCM-41

Bandas observadas Atribuicéo

cm?

3100-3750 v(s) H-O-H; v(s) SiO-H
~2900 vC-H
~1640 O0H-O-H

1080-1160 V(ass) Si-O-Si
~960 vSi-OH
~810 V() Si-O-Si
~460 8 Si-O-Si

Fonte: Autoria Propria.

A figura 31 apresenta o espectro de absor¢éo para a amostra do MCM-41n&o
calcinada e MCM-41 calcinada, no qual estdo presentes as ligacdes caracteristicas da rede
de silica, semelhante ao que foi mostrado na figura 30. Observa-se que no espectro do

material ndo calcinado ha evidéncia de dois picos em 2930 cm™ e 2860 cm™, que
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conforme a literatura (ZHAO, FENG, et al., 1998; GRUN, UNGER, et al., 1999; BECK,
VARTULI, et al., 1992; MAAZ, ROSE e PALKOVITS, 2016), referem-se aos
estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos -CH: aliféticos presentes nas cadeias
organicas do surfactante e que ndo estdo presentes apds o processo de calcinacdo,

confirmando também que houve a extracéo do surfactante.
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Figura 31: FTIR da amostra MCM-41 antes e ap6s a calcinagéo.
Fonte: Autoria Propria.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados do MEV, apresentados na figura 31, mostram para o SBA-15
calcinada a 600°C, uma morfologia com particula tipo bastonetes e dominios em forma
de cordas (rope-like) e tamanhos de cilindros de 1,0 a 3,0 pm. Na primeira sintese do
SBA-15, autores (ZHAO, FENG, et al., 1998), obtiveram imagens que sédo semelhantes
as apresentadas. Estes resultados também sdo relatados em outros trabalhos como:
(GRANDO, 2014; GOBIN, 2006 ; KLEITZ, 2008), o que mostra que os resultados

obtidos sdo coerentes e tipicos desses materiais.
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Figura 32: Microscopia Eletronica de Varredura do SBA-15 calcinada a 600°C.

Para 0 MCM-41 calcinada a 600°C, ndo se observa os dominios em formato de
bastdes, no entanto, hd uma quantidade de aglomerados de particulas ndo definidas, como
mostrado na figura 32. O MCM-41 apresentou irregularidade de vermiforme ndo muito
bem definida, podendo-se destacar a presenca de algumas particulas com morfologia

arredondada e bastdes, por conta da estrutura dos surfactantes e estar em basico.

66



CienamUFBA 15.0kV 5.3mm x1.00k SE CienamUFBA 15.0kV 5.3mm x3.00k SE

a) Aumento 1000 x b) Aumento 3000 x

CienamUFBA 15.0kV 5.3mm x5.00k SE

¢) Aumento 5000 x
Figura 33:Microscopia eletronica de Varredura do MCM-41, calcinada a 600°C.

4.1.4. Difracdo de Raio-X

Os perfis de difracdo de raios X da amostra de SBA-15, ndo calcinada e
calcinada, sdo apresentados na figura 34. Para todas as outras amostras observa-se um
padrao similar ao perfil mostrado: um largo pico em 20 de aproximadamente 15°

caracteristico de silica amorfa. Uma sensivel variacdo da largura a meia altura do pico
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referente a silica amorfa é notada entre as amostras calcinadas e como sintetizadas,

indicando um possivel aumento da taxa de cristalizacdo das amostras calcinadas.

SBA-15 - Nao Calcinada
— SBA-15 - Calcinada

Intensidade (u.a)

2 Theta

Figura 34: Perfis de Difracdo do SBA-15 antes e apés a calcinagdo
Fonte: Autoria Propria.

E necesséria uma investigacdo da difragio para pequenos angulos (<10°), que
ratifique a estrutura hexagonal, com picos de difracdo referente aos planos (100), (110) e
(200), que é caracteristico da estrutura mesoporosa bidimensional hexagonal com
simetria P6mm. Contudo, acredita-se que pelas caracterizacdes de FTIR e MEV, também

se obtera propriedades estruturais tipicas como relatadas na literatura.

4.1.5. Propriedades texturais

Observa-se pela figura 34(a) para o0 SBA-15, houve a formacdo de uma curva de
adsorcdo e dessorgdo do N2. Conforme classificacdo da IUPAC, esse tipo de isoterma é
classificada como tipo IV, com ciclos de adsor¢cdo em multicamada, que apresenta um
ponto de saturacdo final, de comprimento varidvel. A isoterma ainda pode apresentar ou
ndo um loop de histerese, chamada de tipo IVa, em que a condensacdo capilar é
acompanhada por histerese. Nota-se que no loop observado, € estreito, bem definido na
pressdo relativa, no qual evidencia uma caracteristica cilindrica dos poros, contendo
estreita faixa de mesoporos uniformes conforme (THOMMES, KANEKO, et al., 2015)
para os orientacdo da IUPAC em 2015. Na figura 35 (b) mostram o comportamento do
didmetro dos poros e seus respectivos volumes, com a presenga maior de mesoporos (2nm
a 50 nm), como maiores quantidades na faixa de 6nm, representando, assim , uma
distribuicdo de poros de volumes e didametros uniformes, ratificando o resultado da
isoterma mostrado na figura 35 (a).
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Figura 35: (a) Curva de adsorcdo e dessor¢do (Isoterma) de adsorcéo de N2 e (b) a distribuicéo do didametro dos
poros para SBA-15, calcinada a 600°C Fonte: Autoria Propria.

Na figura 36 (a), é apresentado os resultados da isoterma para 0 MCM-41.
Semelhante ao SBA-15 0 MCM-41 mostra uma isoterma do tipo IV, porém sem o loop
de histerese. Esta caracteristica é tipica de mesoporos conicos/cilindricos fechados na
extremidade conica se diferenciando nesta sintese, dos resultados obtidos pelo SBA-15
(THOMMES, KANEKO, et al., 2015). Em relagdo ao didmetro dos poros, mostrou-se
que apresenta diametro em torno de 3 nm, com distribuicdo homogénea, possuindo pouca

quantidade de microporos.

Os resultados gerais das caracterizagcfes texturais sdo apresentados na tabela 7.
Em suma, a andlise de superficie mostrou caracteristicas especificas materiais
mesoporosos, identificados pela presenca da isoterma como um estreito loop de histerese,
evidenciando a regularidade dos poros do SBA-15, que foi confirmado pela distribui¢do
regular do tamanho dos poros. Os resultados para 0 MCM-41 foram de acordo com o
esperado (GRUHN, 1999), apresentando alta area superficial, uma distribuicdo do

tamanho de poros bem regular e formatos cilindricos.
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para MCM-41, calcinada a 600°C. Fonte: Autoria Propria.

Tabela 7: Comparacdo das propriedades texturais das Silicas Mesoporosas

Amostra SgeT? Vb Dmnm)? Referéncia
(m2g?)  (cmg?)
SBA-15 530 0.8456 5,93 Este trabalho
SBA-15 606 0,89 5,7 (GRANDO, 2014)
SBA-15 690 0,56 3,0 (ZHAO, FENG, et al.,
1998)
SBA-15 660 1,13 6,87 (PAULA, LIMA e
RODRIGUES, 2014)
MCM-41 1563 0,87 2,6 (GRANDO, 2014)
MCM-41 1222 1,07 3,08 Este trabalho
MCM-41 1450 0,63 1,76 (GRUN, UNGER, et al.,
1999)
MCM-41 360 - 3,0 (KRESGE, LEONOWICZ,
et al., 1992)
MCM-41 1040 0,8 2,1 (BECK, VARTULI, et al.,
1992)

Fonte: Autoria Propria.

@ Sget: area de superficie BET P/P¢=0.05-0.3.

5Viotal; Volume total de poros em P/Po=0.98.

¢ Distribui¢do do volume de poros (%) calculado pelo método NLDFT.
D Diametro médio dos poros (nm) por BJH (4V/A).
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4.2. Espectro do infravermelho para MCM-41 e SBA-15 sob diferentes
temperaturas de calcinagéo

As amostras de MCM-41 e SBA-15, foram tratadas em diferentes temperaturas
de calcinacéo, 300°C, 500°C, 600°C, 800°C, 900°C, 1000°C e 1100°C com o objetivo de
verificar a concentracdo de grupos silandis em funcdo da temperatura, e assim tracar
relagdes entre as propriedades das silicas e a rota de sintese obtida. Para a estimativa desse
numero, optou-se por usar a integracdo das areas dos picos das bandas referentes aos
grupos germinais, em pontes ou livres (isolados) dos grupos silandis, obtidos por FTIR
dessas amostras.

Estimativa da quantidade de grupos ativos através da integracdo do pico
referente as bandas das ligacGes é uma alternativa viavel e utilizada em diversos trabalhos,
como (AL-RIYAMI, OHMAGARI e TSUYOSHI, 2011) que avaliaram picos de C=N,
C-N e CHn em filmes compostos de diamante dopado com nitrogénio; ou como na
pesquisa desenvolvida por Espinosa-Velasquez e colaboradores, em 2017 (ESPINOSA-
VELAZQUEZ, RAMOS-DE-LA-PENA, et al., 2018), na qual estima o ndmero de
polissacaridos em alimentos funcionalizados; ou como na pesquisa de
(PANELHELGAGARCIA, S.BARROS, et al., 2008) no qual estudaram mudancas
estruturais de dextrina ap6s a formacdao de hidrogel por enxerto de acrilato de vinil.

Para esse trabalho, foram usados 0s picos caracteristicos para as SMO obtidos
por FTIR, demonstradas no item 4.1.2.As silicas amorfas tém em sua superficie grupos
silanol (=Si - OH) que sdo de natureza hidrofilica, que séo subdivididos em: livre (um
grupo OH ligado a um atomo de silicio), vicinal (grupos OH livres interagindo por
ligacGes de hidrogénio) e geminas (dois Grupos OH ligados a um atomo de silicio)
(OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al.,, 2015; ZHAO, LU, et al., 1997;
OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014). Alguns trabalhos tém sido
realizados na determinacdo da banda de absorbéancia para cada um dos grupos silandis.
No entanto, observa-se certa variacdo, por exemplo: para grupos silandis livres (isolados)
, 3738 cm™ (ZHAO, LU, et al., 1997), 3745 cm™ (MAJDA, ZIMOWSKA, et al., 2017),
3747 cm (OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014), para grupos vicinais
3720, 3680 e 3550 cm™ (MAJDA, ZIMOWSKA, et al., 2017), 3200 a 3600 cm™ (ZHAO,
LU, etal., 1997) e para os grupos germinais 3600-3000 cm™* (MAJDA, TARACH, et al.,
2016), 2700 a 3700 cm™ (OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014).
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Assim optamos por realizar medidas de absorbancia no infravermelho, na faixa

de 4000 a 400 cm™. A figura 37 mostra o espectro de absorbancia da amostra S300, com

indicaco da faixa de absorbancia entre 3000 e 3750 cm™ que foi utilizada na integracéo

da area do pico como estimativa da quantidade dos grupos silandis, além das respectivas

bandas caracteristicas das ligages tipicas da silica mesoporosa presentes nesse espectro.
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Figura 37: Identificacéo dos grupos silanois e siloxano pelo espectro de FTIR da amostra S300
Fonte: Autoria Propria.

A tabela 8 mostra os valores obtidos pela integracdo da area tanto paras as

amostras de SBA-15 quanto para MCM-41 em diferentes temperatura de calcinagéo.

Observa-se que as amostras de SBA-15, apresentaram areas maiores, quando se compara

em

relacio a0 MCM-41, mesmo quando calcinados a mesma temperatura,

consequentemente uma maior quantidade estimada de grupos silanais.

Tabela 8: Areas dos picos referentes aos grupos silandis para diferentes temperaturas de calcinagéo.

Amostra

Area (u.a)

Amostra

Area (u.a)

S300

216,13+10,80

M300

110,65+5,53
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S500 125,19+6,30 M500 99,30+4,96
S600 73,50£3,70 M600 94,03+4,70
S800 54,51+272 M800 72,18+3,60
S900 51,14+255 M900 35,35+1,76
S1000 48,61+2,43 M1000 35,12+1,75
S1100 47,57+2,37 M1100 34,11+1,70

Fonte: Autoria propria

Quanto se relaciona o tamanho da area em funcéo da temperatura de calcinacéao
para cada grupo de amostras, é evidente um decréscimo mais acentuado paras as amostras
de SBA-15 até 600°C, na qual € a faixa de temperatura em que se perde maior quantidade
de silanol. E para 0 MCM-41 na faixa de 600 a 900°C. Observa-se que apds 900°C a area

calculada sofre poucas variagdes, como representado na figura 38.

250
—— MCM-41
—— SBA-15
200 -
150 -
©
2
©
2 100 4
<
50 -
O T | T | T | T I T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura de Calcinagao (°C)
Figura 38: Area em funcéo da Temperatura de calcinacio para MCM-41 e SBA-15.
Fonte: Autoria Propria
A dindmica da perda dos grupos silanois se da pelo processo de condensago,
normalmente a partir dos 400°C (ZHAO, LU, et al., 1997), quando dois grupos silandis
formam um siloxano e liberando agua (OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al.,
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2015), ou quando dois grupos silandis vicinais foram um siloxano e um silanol livre
(ZHAO, LU, et al., 1997) ou ainda quando se tem dois germinais adjacentes formando
um siloxano e dois silanol livre (ZHAO, LU, et al., 1997). O esquema na figura 38 mostra
os exemplos dessas condensacfes. As mudancas ocorridas na condensagéo, Sdo possiveis
de observar ao se comparar os espectros de FTIR das amostras na figura 39. O pico da
area de integracdo sofre uma queda a medida que aumenta a temperatura, o que pode
entender como uma diminuicao dos grupos silandis, ao passo que o pico em torno de 1100
— 1250 cm™? | que refere-se as ligagdes dos grupos siloxanos, figura 40 , sofre um

alargamento e um aumento em sua intensidade.

i “H P >) Siloxano
i ) ———————y S
(a) N
i—0 Ki—OH Silanol Livre
_Q‘u

Silanol Vicinal

H Silanol Livre
OH <
2| Siloxano
L ! ()
H g; .
Silanol Germinal Silanol Livre

OH OH OH OH
I I I |
(c) HO—Si—OH + HO—Si—OH == HO—Si—0—Si—OH + H;0

I I |
OH OH OH  OH

Figura 39: Processo de Condensacéo dos grupos silandis (OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014;
ZHAO, LU, et al., 1997)
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Figura 40:Espectos de FTIR amostras de MCM-41 e SBA-15.
Fonte: Autoria propria

Conforme os dados mostrados, a quantidade dos grupos silanol em seus
superficie sofrem influéncia direta da temperatura de calcinacdo, ou seja, a medida que
ocorre 0 aquecimento diferentes tipos de grupos OH sdo removidos por meio do processo
de condensacao em grupos siloxanos, uma observacao que essa modificacdo ndo acontece
em uma temperatura definida e sim de forma gradual a partir do aumento da temperatura..
(BERNAL, 2015; OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; ZHAO, LU, et
al., 1997; CHENG, ZHOU, et al., 2016; OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et
al., 2014) .

Por sua vez, os siloxanos, fazem parte da formac&o basica do material inorgénico
do SBA-15, ou seja, da estrutura da parede. Assim, a transformacdo de silanol em
siloxano acompanha um aumento da espessura da parede do material, tanto no mesoporos,
quanto nos microporos (OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014), como

representado na figura 40. No entanto, a analise necessaria para a confirmacdo deste
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comportamento ndo foram realizadas por gquestfes de manutencdo do equipamento da

universidade parceira.

Figura 41:Aumento da espessura do SBA-15 pelo aumento da Temperatura de Calcinacao. Adaptado de (YANG, LI,
etal., 2019; OJEDA-LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2014)
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4.3. Ensaios de Adsorc¢ao do Benzo[a]pireno

Nas caracterizacdes dos ensaios de adsorcdo em batelada foram avaliados a
eficiéncia de adsorcdo dos materiais calcinados em varias temperaturas, além da
correlacdo com as estimativas dos grupos silandis em cada adsorvente. Além disso,
estudou-se a cinética de adsorcéo e comparou 0s resultados experimentais com as curvas

tedricas.

4.3.1. Curvas de calibracéo e limites de detec¢do/quantificacio

Para as medidas da intensidade de fluorescéncia do B[a]P nas solucBes usadas
nos testes de batelada, construimos duas curvas de calibracdo, no qual se mediu a
intensidade do sinal em funcédo de dez concentrag¢des conhecidas, variando de 0,075 a 5,0
mgL™.

A primeira curva foi obtida para concentracdes de B[a]P entre 0,075 a 1,0 mgL"
Lapresentando um alto valor de correlagdo R?=0,9999 e LD=0,0107 mgL* e LQ=0,0357

mgL, conforme mostram a figura 42.
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Figura 42: Curva de calibragdo para concentragdes de B[a]p entre 0,075mgL* a 1,0 mgL .
Fonte: Autoria Propria
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A segunda curva de calibracdo, construida com um intervalo maior de
concentracéo de B[a]P, e apresentou R?=0,9972 e LD=0,1429 mgL e LQ=0,4763 mgL"

! conforme mantras a figura 43.
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Figura 43: Curva de calibragio para concentrac@es de B[a]p entre1,0 mgLa 5,0 mgL™..
Fonte: Autoria Propria
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Foram utilizadas duas curvas de calibragdo devido aos LQ, pois para a curva

representada na figura 42, cujo LQ=0,4763 foi insuficiente para amostras que

apresentaram um alto percentual de remocdo, sendo assim necessaria uma curva de

calibracdo para concentrages menores, cujo o LQ foi mais de dez vezes menor.

4.3.2. Adsorcéo pelo SBA-15

O estudo da adsorcdo foi realizado com todos os materiais calcinados a

diferentes temperaturas, no qual foi avaliado a eficiéncia de remocdo, a cinética de

adsorcdo, obtencdo das isotermas de adsorcdo e a capacidade maxima de adsor¢do em

funcdo da estimativa de grupos silandis nos adsorventes.

4.3.2.1. Avaliacdo da Eficiéncia de remocdo(extracdo) de B[a]P em

meio aquoso em funcao da temperatura de calcinagdo da SMO

A eficiéncia de remogéo foi calculada pela Equagéo 12:
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Rem(%) = “—Lx 100 Eq. (12)
0

Onde C, ¢é a concentraco inicial e Ct a concentragao final, em mgl™.

As concentracdes iniciais foram iguais para todos os ensaios (5,0 mgl™?) e
observa que ha uma dependéncia da Cr, e € Rem(%) para a variagdo de temperatura de
calcinacdo (Tabela 9). No entanto sdo necessarias as analises da cinética e das isotermas

para compreensdo do mecanismo de adsorc¢do para cada amostra.

Tabela 9: Dados Ct, quantidade adsorvida e percentual de remogédo em funcao da
temperatura de calcinacdo do SBA-15

Amostra CixDPa gexDPa (mgg™) Remt DPa(%b)
S300 0,2+0,01 1,92 + 0,09 96,4 +4,8
S500 0,4+0,02 1,83 +0,09 91,2+45
S600 0,4+0,02 1,83 +0,09 91,2+45
S800 0,8+ 0,04 1,68 + 0,08 84,0+4,2
S900 1,2+ 0,06 1,52 + 0,07 79,0+ 3,9
S1000 1,4 +0,07 1,44 + 0,07 72,0+ 3,6
S1100 2,8+0,14 0,88 £ 0,04 44,0+2.2

Fonte: Autoria Propria

Para a amostra S300 obtém-se a maior eficiéncia de remocéo, 96,4+4,82 % e
maior quantidade adsorvida 1,92+ 0,096 mg g™*. Este resultado sugere que o tratamento
térmico aplicado na calcinacdo modificou as quantidades de grupos silandis (OJEDA-
LOPEZ, PEREZ-HERMOSILLO, et al, 2014; OJEDA-LOPES, PEREZ-
HERMOSILLO, et al., 2015) em sua superficie, o leva a perceber a diminuicdo, em mais
de 50% de B[a]P adsorvida para os materiais calcinados em altas temperaturas.

E um resultado consideravel, haja vista que no trabalho de Balati et al, com uma
funcionalizacdo utilizando NH2-SBA-15 , conseguiram alcancar uma eficiéncia de 79,3%
na remogéo de naftaleno (BALATI, SHAHBAZI, et al., 2015) . A utilizacdo de outra
funcionalizacdo é relatada por Li et al. (2017), em que o material C8-SBA-15 obteve uma
eficiéncia maior na remocdo de B[a]P, quando comparado ao material néo

funcionalizado.
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4.3.2.2. Cinética de Adsorcao

Para analise da cinética de adsorcao dos ensaios, foram analisadas as curvas da
capacidade de adsorcdo em funcdo do tempo de contato, dos dados obtidos
experimentalmente, os ajustes tedricos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem, bem
como a avaliagdo da difusdo intraparticula (modelo de Weber e Morris).

Os parametros obtidos pelos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda
ordem auxiliam na avaliacdo do mecanismo de adsorcdo, pois as constantes ki e ko
representam a velocidade de reacdo, pois quanto maior esse valor, mais rapido ocorrera a
adsorcdo. Em relagdo ao modelo de difuséo intraparticula, os parametros kq e C, em que
geralmente ocorrem processos de adsorcéo por etapas, assim, o grafico quanto mais perto
de zero for a constante C representa que a velocidade de reacdo é regida pela difusdo
intraparticula (MELO, A.C.A., et al., 2020; NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020;
FREITAS, 2016).

Na avaliagdo das amostras de SBA-15, observa-se que o equilibrio €é atingido a
partir dos 300 min de contato. E para a amostra calcinada a 300°C (S300) apresentou um
maior percentual de remocdo (tabela 9) e maior valor para a capacidade de adsorcéo figura
44,
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Figura 44: Capacidade de adsor¢do em funcdo do tempo: Cinética de Adsorcédo para o SBA-15.
Fonte: Autoria Propria
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Assim, os graficos nas figuras 45 a 51 mostram o comportamento das curvas

cinética ajustadas aos modelos tedricos para as amostras de SBA-15.
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Figura 45:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difuséo intraparticula, para o S300. Fonte: Autoria Propria
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Figura 46:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula , para 0 S500. Fonte: Autoria Prépria
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Figura 47:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 S600. Fonte: Autoria Propria
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Figura 50:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 S1000. Fonte: Autoria Propria
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Figura 49:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
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Figura 51:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 S1100. Fonte: Autoria Propria

Conforme os dados experimentais, a curva se ajustou melhor a pseudosegunda
ordem, apresentando alto valor r? (todos maiores que 0,98 ) sendo maiores quando
comparados aos da pseudoprimeira ordem, aléem dos valores de q experimentais estdo
mais proximos do q (teérico), conforme mostra a tabela 10.

A adequacdo da cinética de adsorcdo aos modelos pseudosegunda ordem
também foi obtido em trabalhos com SBA-15, como: Balati et. al (2015) (BALATI,
SHAHBAZI, et al., 2015) , na avaliacdo de adsorcdo de N2-SBA-15 para naftaleno,
acenaftileno e fenantreno; Yuan et. al (YUAN, LI, et al., 2018) avaliaram SBA-15
tradicional e com modificagdes na adsorcéo de naftaletno, antraceno e pireno; Li et al (LI,
ZHAI, et al., 2019) na aplicagdo de SBA-15 e MCM-41 na adsor¢do no sistema binario
de pireno e cobre .

Observa que répida taxa de adsorcdo de B[a]P em SBAL5, que pode ser
atribuido o grande numero de locais de adsorcao Uteis na superficie e nos poros estrutura
de peneiras moleculares mesoporosas, no qual o0 modelo pseudosegunda ordem se ajusta
muito bem. (LI, ZHAI, et al., 2019; BALATI, SHAHBAZI, et al., 2015; YUAN, LI, et
al., 2018).

Em relagdo aos modelos de difusdo intraparticula, ajustou-se os dados
linearmente, para se obter a constante kq e a C.

Quanto maior for o valor numérico de C, maior sera a resisténcia a difuséo.
Se C proximo de zero, o principal mecanismo de interacdo atuante é a difusdo
intraparticula, no entanto os resultados indicam que C ndo é zero e nem muito préximo,

0 que leva a andlise de que o0 mecanismo de difusdo intraparticula ndo € a etapa
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determinante da velocidade e no processo de transferéncia de massa, logo outros
mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de adsorcdo. Pelo
gréfico, figuras 45 a 51 (b), multilinearizado foi carateristico para todas as amostras,
confirmando que houve de mais de um mecanismo no Processo.

Observa-se na primeira etapa adsorc¢do instantanea ou na superficie externa, ou
seja, as moléculas de B[a]P se transportam para superficie do material. Na segunda etapa,
a adsorc¢do gradual, com a difusdo intraparticula limitante, sugere o adsorbato adentrou
nos nanoporos do SBA-15 e terceira etapa, o equilibrio final, com a difuséo intraparticula
reduzindo devido as menores concentracbes do adsorbato na solucdo (BALATI,
SHAHBAZI, et al., 2015; FREITAS, 2016; LI, ZHAI, et al., 2019; YANG, LI, et al.,
2019; NASCIMENTO, LIMA, et al., 2020).

Pela tabela 10, verifica-se que os coeficientes k> (melhor ajustes para a maioria
dos adsorventes) para as amostras sofrem uma diminuicdo a medida que aumenta a
temperatura de calcinagdo, uma diminui¢cdo mais acentuada de 300 a 800°C e com sultil
variacBes (praticamente constante) no intervalo de 900-1100°C. Uma hipétese para esse
aumento, é que nas temperaturas menores, hd uma espessura do filme limite do solvente,
que é relacionado a constante C, esta aumentando até 800°C, na primeira etapa da
linearizacdo, esse aumento significa uma resisténcia maior a difusdo da molécula do
adsorbato intraparticula.

No entanto, este comportamento ndo é observado ap6s 900°C, no qual, tanto o
modelo pseudoprimeira ordem quanto o pseudosegunda ordem, se ajustam bem para S900
e S1000, com r?: 0,99 e 0,98; 0,97 e 0,98 respectivamente. Nota-se que ki e k» para as
amostras variam pouco, bem como a espessura do filme, constante C.

Ja para a amostra S1100, continua o ajuste com a pseudosegunda ordem, uma
reducdo da velocidade de adsorcdo, observada pelo baixo valor de kz, mas, com
parametros de difusdo semelhantes as amostras calcinadas abaixo de 800°C.

Esse comportamento, em hip6tese, estar sendo influenciado pela temperatura de
calcinagdo, pois como mostrado anteriormente, os grupos silandis presentes na superficie
dos materiais mesoporosos, a partir de 600°C, comegam a se condensar em grupos
siloxanos. A tabela 10 mostram um panorama geral dos coeficientes dos modelos
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusdo intraparticula (as trés

linearizagodes).
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Tabela 10: Pardmetros da Cinética de Adsorcéo para SBA-15

Amostra Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Difusdo Intraparticula
kixDPa Qe tDPa r k2 +DPa gexDPa r ka+DPa C+DPa r
(min) (mgg™) mg.g~.min™%) | (mgg™)
0,22+0,01 0,048+0,002 0,58+0,03
S300 0,48+0,02 @ 0,31+0,01 0,48 0,0627+0,003 1,93+0,09 0,9998 0,010,001 1,378+0,007 0,93£0,04
0515(:;6 1,924+0,09 | 0,94+0,04
0,27+0,01 -0,591+0,03 0,77+0,03
S500 0,95+0,04 0,93+0,04 0,95 0,0201+0,001 1,85+0,09 0,9986 0,01£0,008 1,369%0,07 0,91+0,04
0,006+0,003 1,587+0,08 -
0,3807+0,002 = -1,067+0,05 0,87+0,03
0,136+0,00
S600 | 0,25+0,01 0,29+0,01 025  0,0276+0,001 1,81#0,09  0,9968 0.02420,01 | 1,30420.07 7
0,0003+1,5E- 0,089+0,00
. 1,77+0,08 3
0,296+0,01 -0,98+0,05 0,971+0,04
S800 0,96+0,04 0,95+0,04 0,96 0,0093+0,001 1,76+0,08 0,9839 0,022+0,001 1,136%0,06 0,842+0,04
0,004+0,0002 1,51+0,07 0,837+0,04
S900 0,99+0,05 | 1,46+0,07 0,99 0,005+0,001 @ 1,64+0,08 0,9726 0,16+0,008 -0,532+0,02 0,98+0,02
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0,04+0,002 0,418+0,02 0,98+0,02
0,009+0,0004  1,183+0,06 -
0,150,007 -0,528+0,02 0,93+0,04
S1000 0,98+0,04 1,50+0,07 0,98 0,005+0,01 = 1,53+0,07 0,9810  0,0347+0,001 = 0,398+0,02 0,77+0,03
0,008+0,0004  1,103+0,05 -
0,126+0,006 = -0,467+0,02 = 0,980+0,02
S1100 0,89+0,04 = 0,55+0,02 0,89 0,008+0,01 = 0,97+0,04 0,9427 0,019+0,001 0,395+0,02 0,794+0,03
0,0037+0,002  0,739+0,03 0,94+0,04

Fonte: Autoria Propria
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4.3.3. Adsorcao pelo MCM-41

4.3.3.1. Eficiéncia de Remocgéao

A eficiéncia de remocdo foi calculada pela Equacdo 13:

Co—Cy

Rem(%) = x 100 Eqg. (13)

Onde Co é a concentragéo inicial e Cr a concentragéo final, em mgl™.
As concentracfes iniciais foram iguais para 0s ensaios e observa que ha uma

dependéncia da Ct, ge € Rem(%) para a variacdo de temperatura de calcinacgdo (Tabela 9).

Tabela 11: Dados C,, Ct, quantidade adsorvida e percentual de remocéao para em funcéo
da temperatura de calcinacdo do MCM-41

Amostra Ct ge (Mmgg™?) Rem (%0)
M300 0,4 £0,02 1,84+0,09 90,8+4,5
M500 0,18+0,01 1,97+0,09 98,8+4,9
M600 0,16+0,01 1,93+0,09 97+4,8
M800 1,8+0,09 1,38+0,07 69+3,4
M900 1,93+£0,09 1,23+0,06 61,4+3,1
M1000 2,53+0,12 0,98+0,05 49,4425
M1100 2,77£0,14 1,01£0,05 50,8+2,5

Fonte: Autoria Propria

A eficiéncia de remocao das mostras de MCM-41 apresentou nas trés primeiras
temperaturas de calcinagdo, valores entre 90 e 98,8%. Reduzindo quase 30% na
temperatura de 800°C, a maior reducéo entre as variacdes de temperaturas.

Uma comparacdo entre as amostras, a quantidade de grupos silanodis é fator
relevante, no entanto, pelo fato do MCM-41 possui uma parede entre 0s poros, menor em
comparagdo ao SBA-15, a elevacgdo na temperatura de calcinagdo sugeri que mudangas
na porosidade e estabilidade térmica, possam tem ocorrido. (BERNAL, 2015)

Dentre os dois tipos de silicas mesoporosa ordenada, estudada neste trabalho, o
MCM-41, foi o mais estudado na adsorcdo direta, sinérgica ou funcionalizada, na
adsorcdo de HPA, tanto no meio aquoso, quanto na fase gasosa.
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Neste sentido, uma eficiéncia de 97,5% foi relatada no trabalho de Hu et. al.
(HU, HE, et al., 2014), na adsor¢édo de fenantreno pelo MCM-41 seco (isto &, sem levar
a calcinacdo). Na pesquisa de Aradjo etal (ARAUJO, AZEVEDO, et al., 2008) O
conteddo aromatico no efluente foi reduzido em 95% apos fluir através de um leito de
MCM-41, enquanto que Costa et al . (COSTA, JESUS, et al., 2017) removeu 92,98% de
b[a]p utilizando MCM-41 modificado com Si, Si-MCM-41, em um mix de HPAs.

4.3.3.2. Cinética de Adsorcao

Pelos dados experimentais apresentados da capacidade de adsorc¢éo e o tempo de
contato observa-se que o equilibrio é atingido a partir dos 300 min de contato (5,0 horas).
E para as amostras calcinadas de 300° - 600°C apresentaram um maior percentual de

remocao e capacidade de adsorcdo (tabela 11 e figura 51).
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Figura 52:Cinética de Adsorcao para o MCM-41. Fonte: Autoria Propria

Constata-se que ha trés grupos de amostras, cada uma com comportamento
semelhante entre si. De 300 a 600°C com uma capacidade de adsor¢do no equilibrio em
torno de 1,7 a 2,0 mgg™?, 800 e 900°C com valor de g variando de 1,2 a 1,5 mgg™ e 1000
e 1100° C com capacidade de adsorcéo abaixo de 1,0 mgg™. As figuras 53 a 59 mostram
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0s ajustes da cinética de adsor¢cdo com os modelos tedricos, 0s quais parametros estéo
mostrados na tabela 12.
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Figura 53:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
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Figura 55:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difuséo intraparticula , para 0 M600. Fonte: Autoria Propria
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Figura 56:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 M800. Fonte: Autoria Propria
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Figura 58:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 M1000. Fonte: Autoria Prdpria
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Figura 59:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem e b)
Difusdo intraparticula, para 0 M1100. Fonte: Autoria Prdpria

Conforme os dados experimentais, a curva se ajustou melhor a pseudosegunda
ordem, apresentando alto valor r? (todos maiores que 0,92) sendo maiores quando
comparados aos da pseudoprimeira ordem, além dos valores de g experimentais estao
mais proximos do q (teoérico), conforme mostra a tabela 12.

A adequacdo da cinética de adsorcdo aos modelos pseudosegunda ordem
também foi obtido em trabalhos com MCM-41, como: Costa (COSTA, JESUS, et al.,
2017; COSTA, 2017) , na avaliacdo de adsorcao de varios HPAs, dentre eles o B[a]P em
amostras de MCM-41 e MCM-41 modificado; Hu et. al (HU, HE, et al., 2014) avaliaram
MCM-41 seco e MCM-41 calcinado a 600°C, na adsorcdo de fenantreno; Li et al (LI,
ZHAI, et al., 2019) na aplicacdo de SBA-15 e MCM-41 na adsor¢do no sistema binario
de pireno e cobre .

Observa que rapida taxa de adsor¢do de B[a]P em SBAL5, que pode ser
atribuido o grande namero de locais de adsorc¢do Uteis na superficie e nos poros estrutura
de peneiras moleculares mesoporosas, no qual o0 modelo pseudosegunda ordem se ajusta
muito bem. (LI, ZHAI, et al., 2019; BALATI, SHAHBAZI, et al., 2015; YUAN, LI, et
al., 2018).

Em relacdo aos modelos de difusdo intraparticula, ajustou-se os dados
linearmente, para se obter as constantes kq e C. Pelos gréficos, figuras 34 a 59 (b),
multilinearizado foi carateristico para todas as amostras, confirmando que houve de mais

de um mecanismo Nno processo.
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Observa-se na primeira etapa adsorcdo instantanea ou na superficie externa, ou
seja, as moléculas de B[a]p se transportam para superficie do material. Na segunda etapa,
a adsorc¢do gradual, com a difusdo intraparticula limitante, sugere o adsorbato adentrou
nos nanoporos do MCM-41, com comportamento semelhante ao SBA-15 e terceira etapa,
o equilibrio final, com a difusdo intraparticula reduzindo devido as menores
concentracdes do adsorbato na solucdo (BALATI, SHAHBAZI, et al., 2015; FREITAS,
2016; LI, ZHAI, et al., 2019; YANG, LI, et al., 2019; NASCIMENTO, LIMA, et al.,
2020).

Pela tabela 12, verifica-se que os coeficientes ko para as amostras sofrem uma
diminuicdo & medida que aumenta a temperatura de calcinagdo, de 300 e 500°C o valor
fica praticamente constante e uma diminui¢do mais acentuada em 600°C. Para 800 e
900°C observa uma reducdo maior, sendo evidente uma diminuicdo na capacidade
absortiva. Enquanto que para 1000 e 1100°C apresenta valores bem préximos a das
temperaturas anteriores. Esses dados sugerem que a velocidade de adsorcao € maior para
temperaturas menores de calcinagéo

Esse comportamento, em hipoétese, estar sendo influenciado pela temperatura de
calcinacao, pois como mostrado anteriormente, 0s grupos silandis presentes na superficie
dos materiais mesoporosos, comegam a se condensar em grupos siloxanos. Por sua vez,
os siloxanos, fazem parte da formacdo basica do material inorganico do MCM-41, ou

seja, da estrutura da parede.
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Tabela 12: Pardmetros da Cinética de Adsorcdo para 0o MCM-41

Amostra Pseudoprimeira ordem Pseudosegunda ordem Difusdo Intraparticula

kitDPa Qe tDPa r k2+DPa gexDPa r katDPa C+DPa r
(min) (mgg™) mg.g~'.min™"?) (mgg™)

M300 | 0,005+0,0002 0,87+0,04 0,93 0,022+0,001 1,87+0,09 0,927 0,15+0,008 -0,025%0,001 0,58
0,06+0,003 0,063+0,003 0,99
0,002+0,0001 1,757%0,08 0,93
M500  0,0028+0,000 0,56+0,03 0,40 0,0244+0,001 1,97+0,09 = 0,998 0,26+0,01 -0,535+0,02 0,90
1 0,05£0,002 1,042+0,05 1
-6,2 E-4+3,1E-05 1,962+0,09 0,88
M600 | 0,0046+0,002 1,11+0,05 0,80 0,0102+0,0005 2,00£0,10 @ 0,9971 0,17+0,008 -0,314+0,01 0,85
0,05+0,003 0,059+0,003 0,96
7,4E-5+3,7E-06 1,933%0,09 1
M800 | 0,0047+0,002 0,76+0,04 0,95 0,016+0,008 1,42+0,07 = 0,9950 0,24+0,01 -0,778+0,04 0,99
0,013+0,0006 1,026+0,06 0,94
0,004+0,0002 1,211+0,02 0,83
M900 | 0,0027+0,001 0,64+0,03 0,66 0,0063+0,003 1,35+0,07 0,960 0,15£0,008 -0,590+0,01 0,70
0,054+0,002 0,259+0,06 1
0,0012+6,2E-05 1,185+0,02 0,35
M1000 0,0046+0,002 0,57+0,03 0,94 0,0165+0,008 0,96+0,05 = 0,988 0,130+0,0065 -0,367+0,01 0,80
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0,050,002 0,250+0,01 0,96

0,0024+0,0001 0,902+0,04 0,98

M1100 | 0,0043+0,002 0,63+0,03 0,92 0,021+0,001 1,03+ 0,9936 0,1733+0,008 -0,520+0,02 0,96
0,0146%+,0007 0,686+0,03 1

0,0037+0,0001 0,873+0,04 0,98

Fonte: Autoria Propria
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4.3.4. Capacidade de Adsorcao em funcéo da area de integracao dos

grupos silandis

Nos resultados apresentados pela analise do FTIR no item 4.2, ficou evidente
pela integracdo das areas da superficie dos grupos silandis diminuem a medida que
aumenta a temperatura de calcinacdo. A quantidade de grupos de silandis totais obtidos
pelas areas dos picos da faixa de absorbéncia influenciam a capacidade méxima de

adsorcéo do material.

2,0 4

a)

b)

1,0 4 |.+£\

T T T T T T T T Tt T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250
Area: Bandas dos grupos silanois (u.a)

: ‘ T : :
20 40 60 80 100 120
Area: Banda grupos Silanéis (u.a)

Figura 60:Capacidade Maxima de Adsorcdo em funcdo das areas dos picos. Fonte: Autoria Prdpria

A figura 59 (a) mostra um comportamento para 0 SBA-15, que pode ser dividido
em duas etapas: a primeira até atingir um valor da capacidade de adsor¢do préximo a 1,8
mgg?, com uma area proximo a 100 (u.a.) de para entdo na segunda etapa, atingir o
equilibrio na adsor¢do, mesmo com variagdes maiores na intensidade das areas dos picos
de absorbancia referente as bandas dos grupos silandis.

Na figura 60 (b), nota-se que o0 g maximo atinge um valor préximo do equilibrio,
no entanto , conforme a area aumenta, um comportamento atipico, por volta de 70 (u.a)
que se refere a calcinacdo a 800°C, que quando aumentada a temperatura para 900°C ha
uma reducdo da metade da area, mas com um decréscimo sutil na capacidade de adsorcéo.
Este resultado correlaciona-se com a velocidade de adsorcdo observada na tabela 10, em
que h& uma diminuicdo nos valores de k», ou seja, ha uma reducdo de quase trés vezes na
velocidade de reacéo.

A quantidade de grupos silandis disponiveis como sitios ativos diminuiram
(OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015; OJEDA-LOPEZ, PEREZ-
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Area (ua)

HERMOSILLO, etal., 2014; ZHAO, LU, et al., 1997), houve um aumento nas espessuras
das paredes dos mesoporos (MCM-41 e SBA-15) e microporos (SBA-15) (YANG, LI, et
al., 2019; OJEDA-LOPES, PEREZ-HERMOSILLO, et al., 2015).

Dessa forma ambos os materiais com maiores adsor¢cGes possuem uma

quantidade maiores de grupos silandis disponiveis, e a defasagem em atingir o equilibrio

de gmax (figuras 60 e 61) entre eles, pode ser explicada pela maior quantidade de silanol

disponivel para o SBA-15, pois com a presenca de microporos e por possuir maior

estabilidade hidrotérmica que 0 MCM-41, ha maiores sitios para que a adsor¢do aconteca.

Esses resultados indicam que hd uma rapida atracdo, imediatamente apos a

exposic¢do, entre as nuvens de elétrons m dos anéis aroméaticos dos HPA com os grupos

silandis na superficie da silica (COSTA, JESUS, et al., 2017; YANG, ZHANG, et al.,

2019), assim com maiores silandis, maiores interacoes.

120

100

80

60

40

a)

20

MCM-41
—HB—Area

—a— gmax
—

2,2

2,0

200

T T T T
400 600 800 1000

Temperatura de Calcinagdo (minutos)

)

o

Area (u

250

200

150

100 H

50

SBA-15

—m—Area
—m— gmax

08

200

T T T T
400 600 800 1000

Temperatura de Calcinagdo (minutos)

Figura 61: Areas em fungéo da Temperatura de Calcinago e q max para o0 a) MCM-41 e b) SBA-15. Fonte: Autoria
Propria
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CAPITULO 5: CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa realizamos as sinteses e as caracterizac@es de dois tipos de silica
mesoporosas ordenadas (SMO): SBA-15 e MCM-41 submetidas a diferentes
temperaturas de calcinacdo, com a finalidade de avaliar as eficiéncias desses materiais na
remocao de HPA em meios aquosos.

Os resultados foram apresentados em trés grupos: a caracterizacdo das SMO
calcinadas na temperatura padrdo para esses materiais, a 600°C; quantificacdo dos
nameros de grupos silandis em funcdo da temperatura de calcinagdo, através de analise
estrutural; e pelos ensaios de adsor¢do juntamente com uma andlise da eficiéncia de
remocao de B[a]P em meio aquoso.

As caracterizagfes das SMO mostram que a sintese, adaptada para as nossas
condigBes laboratoriais, ocorreu conforme a literatura com boa estabilidade térmica e
formagé&o estrutural pertinente com o material e que o processo de remocéo do surfactante
ocorreu de forma satisfatoria. Os resultados do MEV mostram uma morfologia com
particula tipo vermicular e dominios em forma de cordas (rope-like). A analise de
superficie mostrou caracteristicas especificas de materiais mesoporos, identificados pela
presenca da isoterma (adsorcdo/dessor¢do de N2) como um loop de histerese estreito,
evidenciando a regularidade dos poros, que foi confirmado pela distribuicdo regular do
tamanho a area superficial, em torno de 530 m?g?, volume de poros de 0,88 cm3g™ e
didmetro de poros de 5,93 nm para 0 SBA-15, enquanto que para 0 MCM-41 a area
superficial em torno de 1222 m?g™, volume de poros 0,88 cm3g? e didmetro 3 nm. Ficou
claro que diante dos resultados, o SBA-15 e MCM-41 sintetizados possuem
caracteristicas para um bom material adsorvente.

Quando se trata dos grupos ativos na superficie da silica, encontramos os silanois
(livre, germinal e vicinal) e os siloxanos. Por meio da caracterizagéo estrutural por FTIR,
na faixa de absorbancia de 3000-3750 cm™, conseguiu-se estimar uma quantidade de
grupos silandis por meio da integracdo da area do pico, o qual mostrou uma clara
dependéncia com a temperatura de calcinagdo das SMO. Para 0 SBA-15 foi caracteristico
trés fases de reducdo da quantidade de grupos silanol: uma mais acentuada, entre 300 e
600°C, uma segunda menos acentuada, entre 600 e 800°C, e, por fim, uma pequena
variacdo entre 900 e 1100°C, mostrando uma estabilidade na cinética de transformacéo

desse grupo. Ja para 0 MCM-41 observou-se um comportamento diferente, como uma
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reducdo da quantidade de grupos silandis bem acentuada no intervalo de 600 a 900°C,
seguido de uma estabilizagdo.

Por fim, os ensaios de adsor¢do de HPA em meios aquosos, mostraram que 0
equilibrio da cinética de adsorcao ocorre apds 5 horas de contato entre advorvente e 0
adsorbato, com valores de q max de 1,92 mgg™ e eficiéncia de remocio de 96,4% para a
amostra S300 e de 1,97 mgg™ para 0 M500 com eficiéncia de 98,8%. O modelo que se
ajustou aos dados experimentais na cinética de adsor¢éo foi o pseudosegunda ordem, com
melhores valores de ge de 1,93 mgg™ para o S300 e de 1,97 mgg™* para 0 M500. A
velocidade de reacdo estimada pelo coeficiente ko, para o SBA-15 foi maior paras as
amostras S300, S500 e S600, enquanto para 0 MCMC-41 os maiores valores foram para
M300 e M500. Na anélise tedrica da difusdo intraparticula ficou evidente que o
mecanismo é regido em trés partes, primeira etapa adsorc¢do instantanea ou na superficie
externa, segunda etapa, a adsorcao gradual, com a difusdo intraparticula e terceira etapa,
o equilibrio final, com a difus&o intraparticula reduzindo devido reducéo da concentrag&o.
Notou-se também que a capacidade de adsorcdo apresentou uma relacdo direta até um
limite de grupos silanois, que estimado pela area, ficou em torno de 100 (u.a) e apds esse
valor apresenta um equilibrio.

Conclui-se que ha uma relacdo direta entre 0 numero de grupos silandis e 0s
valores da eficiéncia da adsor¢do do HPA em meio aquoso, ja que gquanto maior a
disponibilidade de grupos silandis na superficie do material hd maiores possibilidades de
ocorreram interacdes entre as nuvens de elétrons 7 dos anéis aromaticos dos HPA com os
grupos silandis na superficie da silica. Sendo assim, quando se pretende gerenciar essa

eficiéncia deve-se variar a temperatura de calcinacdo do material em questao.

5.1. Perspectivas de Trabalhos Futuros

Para pesquisas futuras, vislumbram-se as seguintes possibilidades:

1- Investigacdo a capacidade de adsor¢édo da SMO em HPAs diferentes;

2- Aandlise da eficiéncia e a capacidade de adsor¢édo sob condi¢des de variagdo
de concentragdo de HPAS;

3- Aplicacdo das SMO na adsorcdo de HPAs nas aguas dos rios da regido de

Dourados.
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