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RESUMO

Neste trabalho, o poli(dimetilsiloxano), um polimero inorganico com caracteristica ndo porosa
e hidrofébica, foi funcionalizado com o agente reticulante 3-(aminopropil)trietoxisilano,
obtendo um material com caracteristicas hidrofilicas e capacidade de adsorver ions metalicos
em meio aquoso. A rede elastomérica funcionalizada serviu como base para o revestimento de
particulas de carvdo ativado, com o objetivo de mimetizar seus poros, aumentando a
superficie de contato e a capacidade adsortiva, tornando disponiveis mais sitios ativos de
adsorcdo. Foram sintetizados quatro materiais, cuja variavel foi o tempo da mistura reacional.
Definido o melhor tempo de mistura reacional, novos materiais foram preparados variando a
massa de carvao ativado. A caracterizacdo por analises termogravimétricas (TGA) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier via refletancia total
atenuada (FT-IR) confirmaram a formacédo da rede polimérica proposta e os dados obtidos por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia 6tica na regido do ultravioleta
(UV-Vis) indicam que esta rede recobriu as particulas de carvdo ativado. Por fim, foram
realizados estudos de pH e de tempo de contato, além de modelagem do processo de adsor¢do
utilizando modelos teéricos de Langmuir, Freundlich, SIPS e Redlich-Peterson a partir das
isotermas de concentragdo em relacdo ao processo adsortivo, onde foi possivel definir o

melhor material adsorvente, denominado CPND1.

Palavras-chaves: Poli(dimetilsiloxano), 3-(Aminopropil)trietoxisilano, Carvdo ativado,
Adsorgio, lons metalicos.



ABSTRACT

Crosslinked 3-aminopropyltrimethoxysilane poly(dimethyl)siloxane was coated on activaed
charcoal and hydrophobic characteristics, is functionalized with the crosslinking reagent 3-
(aminopropyl) triethoxysilane, obtaining a material with hydrophilic characteristics and the
capacity to adsorb metal ions from aqueous media. The elastomeric functionalized network
will be spread over the activated carbon particles, with the objective to mimic the porous,
increasing the contact surface and adsorptive capacity, making more active sites available for
the adsorption. It was synthesized four materials, in which the variable was the reaction
mixture time. Stablished the best reaction time, new materials were prepared by varying the
mass of activated carbon. The characterization by thermogravimetry (TGA) and infrared
spectroscopy with Fourier transformed infrared spectroscopy - attenuated total reflectance
(FT-IR) confirmed the formation of the polymeric network proposed and the data obtained by
Scanning electron microscopy (SEM) and UV-visible optical spectroscopy (UV-Vis) indicate
that the network covered the activated carbon particles. pH and contact time studies were
carried out, as well as modeling of the adsorption process using theoretical models of
Langmuir, Freundlich, SIPS and Redlich-Peterson from the concentration isotherms in
relation to the adsorption process, where it was possible to define the more efficient adsorbent
material, called CPND1.

Keywords: Poly(dimethylsiloxane), 3-(Aminopropyl)triethoxysilane, activated carbon,
Adsorption, Metal ions.
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1 INTRODUGCAO

A poluicdo da agua pode ter origem quimica, fisica ou bioldgica. A agua pode ter sua
qualidade afetada pelas mais diversas atividades do homem, sejam elas domeésticas,
comerciais ou industriais. O crescente aumento populacional das cidades e o grande avanco
tecnoldgico e industrial trouxe consigo inumeras contribuicdes positivas a sociedade, por
outro lado, também indmeras contribuicBes negativas, tal como a poluicdo dos corpos d’agua
com metais pesados. Isto pode acarretar em degradagdo ambiental significativa e diminuicao
na disponibilidade de &gua potéavel e,ou, de boa qualidade (FOO, K. Y.; HAMEED, B. H.
2010).

A Associacdo Brasileira de Empresas de Tratamento, Recuperacdo e Disposicdo de
Residuos Especiais (ABETRE), em 2004, estima que 2,9 milhdes de toneladas de residuos
industriais perigosos sdo gerados anualmente no Brasil e somente 850 mil toneladas recebem
tratamento adequado. Em geral, os danos ambientais causadas por ions metalicos dependem
das suas concentracdes (PEREIRA, 2004).

Estes ions de metais sdo despejados na agua através de diversas atividades industriais
como a mineracao, descarte de baterias, chapeamento de metal, fertilizantes, pesticidas, dentre
outros (FU, F.; WANG, Q., 2011). Entre os diversos ions de metais descartados, destaca-se 0
cobre, no estado de oxidacdo +2. Dente os estados de oxidacdo do cobre, o ion clprico é a
espécie mais toxica aos seres vivos (HASHIM, M.A. et al., 2011). A Organizacdo Mundial
de Saude (OMS) recomenda que a concentracdo maxima de ions cobre (I1) em &gua potavel,
n&o ultrapasse 2,00 mg.L* (ORGANIZATION, W. H., 2008).

Diversos tipos de tratamentos sdo empregados para a remocao e degradacdo de matéria
organica e/ou de ions metalicos presentes em efluentes industriais, tais como, precipitacao
quimica, adsorcdo, deposicdo eletroquimica, flotacdo e processos fisico-quimicos, como
membranas de filtracdo e fotocatalise (BARAKAT, 2011). O método mais utilizado
atualmente é a precipitacdo quimica que pode ser feita, por exemplo, pela adicdo de uma base
ao efluente, de modo que haja a formacéo de produtos insoltveis sob a forma de hidréxidos e
oxidos. Processos subsequentes de sedimentacdo e filtracdo sdo realizados para que
posteriormente a agua tratada possa ser recuperada. Contudo, estas técnicas tradicionais séo

inadequadas para a descontaminacdo de grandes volumes de efluentes contendo metais
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pesados em baixas concentragdes, devido a baixa eficiéncia operacional e aos elevados custos
de extracdo resultante deste processo (NERBITT, 1994).

O carvédo ativado é amplamente utilizado como adsorvente em diversos meios, como
na purificacdo de agua eliminando substancias organicas dissolvidas e no tratamento de
impurezas encontradas no ar. Porém, possui baixa seletividade e interacdo relativamente fraca
com ions metalicos. (CARLOS MORENO-PIRAJAN.; GIRALDO, L., 2013).

Para tentar superar estas limitagcdes, materiais organicos-inorganicos tém-se mostrados
interessantes na busca por adsorventes que sejam seletivos e estaveis em soluces aquosas.
Nestes compostos, é combinado a estabilidade térmica e mecéanica do substrato inorganico,
assim como a seletividade e hidrofilicidade dos grupos funcionais do substrato organico
(CHENG, C.H.; SAMIEY, B.; WU, J., 2014).

Dessa forma, este trabalho se baseia na sintese de uma rede polimérica funcionalizada
entre o poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com terminagdo -OH e 3-(aminopropil)trietoxissilano
(APTES), um componente organo funcional, para o revestimento de particulas de carvdo
ativado (CA). Espera-se que a capacidade adsortiva de ions metalicos aumente devido a
presenca de uma rede polimérica funcionalizada, que mimetiza os poros do CA, tornando

disponiveis mais sitios ativos de adsorcao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica apresenta fatos relacionados a origem e algumas
caracteristicas importantes dos precursores (poli(dimetilsiloxano); e 3-(aminopropil)

trietoxissilano, assim como da matriz que sera revestida (carvéo ativado).

2.1 POLI(DIMETILSILOXANO) (PDMS)

Os polimeros sdo definidos como macromoléculas compostas por dezenas ou milhares
de unidades de repeticdo, ligadas entre si por ligacGes covalentes. Moléculas que apresentam
dois ou mais grupos funcionais reativos podem, em condicdes ideais, reagir entre si formando
uma cadeia, denominada polimero (CANEVAROLO JR., 2006).

O poli(dimetilsiloxano) (PDMS), da classe dos organosiloxanos e conhecido por
silicona, & um polimero inorganico que apresenta formula minima Rn(SiOw-n))m, ONde n varia
de 1 a 3 e m € maior ou igual a 2. Sua cadeia principal é formada pela ligacdo Si-O-Si e se
diferem pelos grupos (R) laterais ligados por Si-C. Os grupos (R) laterais podem ser os mais
diversos possiveis, dentre eles metila, vinila, fenil, dentre outros (PISSETTI et al., 2007).
Cada um deles podem ser introduzidos devido a uma necessidade de obtencdo de um material
com propriedade especifica desejada.

A cadeia do PDMS apresenta alta estabilidade térmica dado a sua ligagdo covalente
ser mais estavel, em funcdo da maior energia de dissociacdo, o que os difere dos polimeros
organicos, que apresentam baixa estabilidade térmica. As siliconas sofrem degradacéo térmica
em temperaturas proximas a 350-400 °C quando em atmosfera inerte. A literatura especifica
que a degradacdo térmica ndo envolve a quebra da ligacdo Si-C e,ou, C-H, ocorrem reacdes
de troca das ligagdes Si-O e/ou Si-OH, orientadas por fatores cinéticos e ndo termodinamicos
(DVORNIC, P. R.; LENZ, R. W. 1990; PISSETTI et al., 2007).

A Figura 1 representa a configuracdo espacial da cadeia principal do

poli(dimetilssiloxano), onde (R) é uma metila.
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Figura 1 - Representacdo da configuragéo
espacial da cadeia principal de
PDMS.

Fonte: Do autor.

O PDMS possui propriedades interessantes e particulares, além da estabilidade
térmica, as siliconas possuem resisténcia a radiacdo ultravioleta, ao intemperismo, alta
permeabilidade a gases e € uma das cadeias mais flexiveis, possuindo temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente -127 °C, uma das mais baixas conhecidas. O baixo
valor da Ty e a sua flexibilidade podem ser justificados por algumas caracteristicas de sua
estrutura molecular, tais como, o comprimento das ligagdes Si-O de 1.64 A, maior que o
comprimento da ligacdo C-C, e o angulo entre as ligagdes Si-O-Si de aproximadamente 143°,
podendo alcancar os 180°. Por fim, o potencial de tor¢do sobre a ligagdo Si-O é
significativamente menor que os das ligacbes C-C, o que torna as cadeias de PDMS mais
flexiveis (MARK, J. E. 2004; PISSETTI et al., 2007). A Figura 2 apresenta uma parte da
estrutura molecular do PDMS.
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Figura 2 - Representacdo de uma parte da estrutura molecular do
PDMS.

0
\]'64,&/0\]'0 y \
si 143° Si

CH; \CH3 CH; \

CHa

Fonte: Adaptado da referéncia (MARK, 2004).

Os poli(organossiloxanos) apresentam viscosidade elevada devido a interacéo
intermolecular provocada principalmente pelos grupos metilas presentes na cadeia principal
deste polimero. Na sintese de siliconas, dependendo do comprimento de sua cadeia principal,
pode haver variedade em suas composicdes e propriedades, gerando materiais que variam do
estado liquido (Fluido) e elastomérico (Borracha) ao rigido (Resina) (CALLISTER JR., 2002;
ODIAN, 1993; PEARCE, 1972).

O PDMS tem sido usado em varios setores da vida cotidiana, como base para varias
aplicacdes, devido a suas caracteristicas quimicas e fisicas interessantes. Podemos citar, como
exemplo de aplicacdo, os biomateriais poliméricos em seres humanos, na medicina, na
odontologia e demais ramos (MARK, 1990).

2.2 MATERIAIS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

Diversos materiais tém sido usados na adsorcdo de ions metélicos em agua.
Adsorventes, tais como argilas, silicas, zeolitas tém sido usados para a remocao de ions cobre
(I) (BHATTACHARYYA, K. G.; GUPTA, S. S., 2007; WONG, K. K. et al., 2003). O
carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados para este propdsito, no entanto, estes
materiais apresentam certas limitagcdes, como baixa capacidade de remocdo, baixa
seletividade, longos tempos de equilibrio e instabilidade mecénica e téermica (RADI, S. et al.,
2014). Como alternativa a estes materiais, a modificacdo quimica é utilizada para elevar a
seletividade e a capacidade adsortiva. Para que um material seja selecionado para uma
determinada aplicacdo especifica, 0 mesmo devera conter propriedades favoraveis para a

funcionalidade na qual ele serd empregado, tais como a estabilidade térmica, resisténcia
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mecanica, resisténcia a solventes, dentre outras. Porém, este material nem sempre apresenta
todas as caracteristicas pretendidas, havendo a necessidade de modificagdes quimicas para
alcancar todos os objetivos pretendidos. (PENN, L. S.; WANG, H., 1994).

O progresso na modificacdo quimica de materiais tém-se baseado no crescente
entendimento das relacGes entre a estrutura fisico-quimica e a performance de superficie, além
do desenvolvimento de instrumentos analiticos adequados para a caracterizagdo destes
materiais (PENN, L. S.; WANG, H., 1994).

Um material muito utilizado neste tipo de modificacéo € a silica gel, que em condigdes
normais, apresenta grupos silandis ndo condensados em sua superficie, capazes de exercerem
funcdes de adsorcdo, enquanto sua estrutura principal é composta por ligacfes alternadas
entre silicio e oxigénio (ALKAN, M., DOGAN. M., 2002). Os principais tipos de ligacGes
entre a superficie da silica gel e as moléculas orgéanicas séo do tipo (=Si—-O-C=), (=Si—NH-
C=), (=Si—C=) (ANDREOTTI, I. E., 1989). Estes materias sdo representados pela férmula
geral Y3Si-R-X, onde os grupos X sdao encontrados no final da cadeia orgéanica, R é
normalmente composto por trés grupos metilénicos ligados a cadeia de silicio, e Y é
normalmente os grupos alcoxidos (JAL, P. K., PATEL, S., MISHRA, B., 2004).

Os poliorganossiloxanos sd&o uma das classes mais importantes e intensivamente
estudadas de polimeros. O grande interesse nestes materiais estd no amplo campo de
aplicacdo dos poliorganossiloxanos e a necessidade de melhorar suas propriedades. A
presenca de grupos alquilas nos atomos de silicio, dao caracteristicas hidrofébicas a estes
compostos. No entanto, podem exibir propriedades hidrofilicas quando funcionalizados com
grupos amino, por exemplo (OWEN, M. J., 1990).

Adsorventes poliméricos tém sido estudados como possibilidade na adsorcdo de
metais. Para melhorar ainda mais o desempenho na adsorcdo, a funcionalizacdo vem sendo
uma abordagem eficaz, onde os grupos organofuncionais ligados as matrizes poliméricas
fornecem interacGes especificas com os adsorvatos (PAN, B. et al., 2009).

Na literatura, encontramos varios trabalhos utilizando diversos grupos funcionais na
incorporacdo de materiais para a remocao de ions cobre (11), como por exemplo o imidazol e
benzimidazol (PISSETTI, F. L. et al., 2015), etilenodiamina (PISSETTI, F. L. et al., 2008),
viniltrimetoxisilano (ZHOU, H. et al., 2010), amino (NEGHLANI, P. K.; RAFIZADEH, M.;
TAROMI, F. A., 2011), tiol (LEE, J.Y. et al., 2015), dentre outros.
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2.3 MODIFICACAO QUIMICA DO PDMS COM GRUPO AMINO

O PDMS é um material com caracteristicas hidrofobicas, ou seja, ele ndo interage com
agua. Ja um material hidrofilico, tende a adsorver &gua ou a ser molhada por &gua, devido a
interacdo entre a camada limite do sélido com o liquido ou umidade (ARKLES, 2006).

Considerando a aplicacdo de materiais a base de PDMS como adsorvente em meio
aquoso, as caracteristicas hidrofobicas do PDMS tornam-se um obstaculo. A literatura
descreve processos de modificagdes nos grupos terminais do PDMS com agentes reticulantes
a fim de funcionaliza-los, fazendo com que este material passe a ter caracteristicas hidrofilicas
e adsortivas. Por exemplo, um dos métodos mais utilizados para aumentar a hidrofilicidade do
PDMS ¢é a adicdo de agentes surfactantes, que sdo constituidos por partes hidrofobicas e
hidrofilicas, uma vez que a combinagdo das propriedades intrinsecas de cada composto
resultara em um material com caracteristicas diferentes. (SEO; LEE, 2006). Desse modo, ha
possibilidade de se produzir materiais multifuncionais, gerando um aumento de suas
potenciais aplicacoes.

O 3-(aminopropil)trietoxissilano (APTES) consiste em trés partes principais: um
grupo amino, uma cadeia alquila e trés grupos etoxi ligados a Si por meio de 4tomos de
oxigénio (DEMIREL et al., 2007) como ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Representacgdo da estrutura de uma
molécula de APTES.
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Fonte: Do autor.

O APTES é um agente reticulante que possui em sua estrutura um grupo alcoxisilano,
capaz de reagir com substratos sob condicGes aproéticas (ARKLES, 2006).
Para a obtencéo ou sintese de redes poliméricas, a partir do PDMS, € necessario que se

promova a reticulacdo (cura) do material para que este se torne um material com
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caracteristicas sélidas. Uma das maneiras mais simples de se promover a reticulagdo do
material é por meio da cura por condensagdo. Esta reacdo envolve 0s grupos terminais do
PDMS, -Si(CH3)2,0H, com agentes reticulantes contendo fungdes alcoxi, silanol ou aciloxi,
liberando, ROH, H20 ou ROOH, respectivamente. A reagdo de condensacdo entre oS grupos
terminais (-OH) do PDMS ocorre com 0 agente reticulante contendo grupos terminais etoxi
havendo liberagdo de um grupo ROH. Estas reagdes podem ser aceleradas por catalisadores a
base de sais de alquil estanho em meio a um solvente organico (KIM, J. H.; LEE, Y. M.,
2001; PISSETTI et al., 2007; VANKELECOM, I. F. J., 2002). Na Figura 4 é representada a
primeira reacdo acima citada, considerando o agente reticulante APTES, esta ocorre
sucessivamente até a cura completa.

Figura 4 - Esquema representativo da rea¢do quimica de funcionaliza¢do entre PDMS e APTES.
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Fonte: Do autor.

Na literatura existem alguns trabalhos que relatam a funcionalizacdo do PDMS
com outros agentes reticulantes para a adsor¢do de ions metalicos, como o grupo tiol para a
remoc¢do de ions cadmio (1) (SILVA, F. A. B.; PISSETTI, F. L., 2014) e o imidazol, ou
benzimidazol, para a remogao de ions cobre (I1) (PISSETTI et al., 2015).
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2.4 CARVAO ATIVADO (CA)

O carvéo ativado é um material basicamente composto por carbono, onde ha uma
pequena quantidade de heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que s&o
usualmente denominados grupos funcionais. Sua capacidade adsortiva é proveniente da
variedade de grupos funcionais, encontrados principalmente na forma de carbonilas (-CO),
enois (CH>=CH-OH), carboxilas (—COOH) e hidroxilas (-OH), e elevada area superficial
especifica (SNOEYINK.; WEBER., 1967) como demonstra a figura 5. Tal material apresenta
alto indice de porosidade, sendo uma das escolhas mais utilizadas na adsor¢do de compostos
organicos e ions inorganicos na atualidade, devido ao seu baixo custo e elevada adsorcéo.
(SHAWABKEH, R.A.; ROCKSTAW, D. A.; BHADA, R. K. 2002).

Existem vérios tipos de CAs, estes podem ser classificados de acordo com o didmetro
de seus poros, variando de microporosos a macroporosos, caracterizam-se por uma grande
area superficial entre 300 e ~ 4000 m?/g, medida pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller), considerados um dos maiores entre todos absorventes (Yang, 2003). O CA produzido
convencionalmente apresenta, em sua maioria, a presenga de microporos, o que implicada em
um impedimento a adsorcdo de certos compostos. E necessario entio certos tratamentos
especificos, fisicos e,ou, quimicos, para o alargamento dos microporos, permitindo o acesso
de macromoléculas (LEGROURI, K., et al., 2005; CHANG, C.Y.; LEE, S.L.; TSAI, W.T.
1997; ROUQUEROL, J. 1994). A figura 6 mostra uma representacao dos tipos de poros que

podem ser encontrados nos CAs.



21

Figura 5 - Representacdo dos grupos funcionais encontrados nas particulas de carvao ativado.

OH OH

Fonte: Adaptado da referéncia (MARSH, H.; RODRIGUEZ-REINOSO, F. 2006).

Figura 6 - Representacdo dos poros que podem estar presentes no
carvéo ativado.

Fonte: Adaptado da referéncia (ROUQUEROL, 1994).
Nota: Legenda - (a) poros fechados; (b) a (g) poros abertos.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o de preparar e caracterizar um polimero
funcionalizado recobrindo a superficie porosa do carvdo ativado proporcionando ao material

maior capacidade adsortiva em meio aquoso.

Os objetos especificos sdo:

a) Sintetizar uma rede polimérica a partir da funcionalizacdo do Poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) com terminacdo -OH e do 3-(aminopropil)trietoxisilano (APTES) e
revestir as particulas de carvao ativado comercial com a rede polimérica sintetizada.

b) Caracterizar o material através das tecnicas: Anélise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier-Refletancia Total Atenuada (FTIR-
ATR), Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-vis) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV).

c) Otimizar o processo de adsorcdo, atraves de estudos da variagdo de pH e tempo de
contato.

d) Estudar a adsorcdo de ions metalicos, em meio aquoso, por meio das isotermas de
adsorcao.

e) Avaliar os modelos de adsor¢éo, tais como Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson
e Sips, e também os modelos cinéticos de adsor¢do, como pseudoprimeira ordem,
pseudosegunda ordem, quimissorcao, difusdo intra-particula e ordem fracionaria

para inferir na interacdo entre adsorvente e adsorbato.
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4 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho apresenta os reagentes utilizados, a forma como foram
feitas as sinteses dos materiais, além da descri¢do detalhada da caracterizacdo e dos estudos
de adsorcéo.

4.1 PREPARO DA REDE POLIMERICA ADSORVENTE

A sintese da rede polimérica foi realizada a partir da mistura de aproximadamente 1 g
de Poli(dimetilsiloxano), contendo grupos silandis terminais (-Si(CH3)20OH), (Sigma-Aldrich,
viscosidade ~ 65 cSt) , e aproximadamente 0,5 g do 3-(aminopropil)trietoxisilano, um silano
que contém o grupo organofuncional amino (Sigma-Aldrich, MM = 221,37 g.mol?). A
mistura, na propor¢do 1:0,5 em massa, foi feita dentro de um béquer de Teflon™, com
acréscimo do solvente orgénico tetrahidrofurano (THF) (aproximadamente 1 mL) (Synth,
99%), e do catalisador dibutildiacetato de estanho (aproximadamente 0,01 mL) (Sigma-
Aldrich, MM = 351,03 g.mol™) e foi denominada CPN.

4.2 REVESTIMENTO DO CARVAO ATIVADO

As particulas de carvdo ativado (Granulado 1-2 mm, Synth), previamente pulverizas,
foram adicionadas ao meio reacional (PDMS/NH>), anteriormente citado, a fim de revestir o
maximo de particulas possiveis. A mistura ficou sob agitacdo magnética, em temperatura
ambiente (25 °C), para iniciar a reticulacdo do material. Primeiramente, foram preparados
quatro materiais, cuja variavel foi o tempo da mistura reacional, mantendo-se uma massa
padronizada de CA (aproximadamente 0,5 g). O primeiro, denominado CPN1, com tempo de
agitacdo magnética de 3 minutos, o segundo, denominado CPN2, com agitacdo magnética de
6 minutos, o terceiro, denominado CPN3, com agitacdo magnética de 9 minutos, e o quarto,

denominado CPN4, com agitacdo magnética de 12 minutos, todos em um béquer de Teflon™.
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Passado o tempo de agitacdo para cada material, os mesmos foram transferidos para placas de
petri de Teflon™, deixando-os em repouso, a temperatura ambiente (25 °C), por
aproximadamente 24 horas para cura do PDMS/NH: (Figura 7). Terminado as 24 horas, 0S
quatro materiais obtidos foram pulverizados manualmente (Figura 8), e transferidos para
béqueres contendo tolueno P.A (aproximadamente 30 mL) (Synth, 99,5%) e deixados em
repouso por 2 horas para que 0 excesso de reagentes que ndo foram reticulados sejam
removidos. Dado as 2 horas, os materiais foram transferidos para uma estufa a vacuo e secos a
65 °C. Definido o melhor tempo de mistura reacional (CPN4), estudou-se a varia¢do de massa
de CA adicionada (0,25; 0,50; 1,00 g) em duas etapas: adicdo de CA no inicio e ap6s a
sintese, totalizando seis novos materiais, chamados de CPNA1; CPNA2; CPN4A3; CPND1;
CPND2; CPND3. O fluxograma apresentado na Figura 9 resume o processo de producédo de

todos 0s materiais.

Figura 7 - Revestimento de particulas de CA.

Fonte: Do autor.
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Figura 8 - Material final macerado.

Fonte: Do autor.

Figura 9 - Fluxograma de producéo dos materiais.
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Fonte: Do autor.

A Figura 10 mostra uma representacdo idealizada do carvao ativado revestido com
PDMS funcionalizado com o grupamento amino.



26

Figura 10 - Representacédo idealizada do revestimento de PDMS funcionalizado com o grupo amino sobre
particulas de carvao ativado.
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Fonte: Adaptado da referéncia (MARSH, H.; RODRIGUEZ-REINOSO, F. 2006).

4.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL POLIMERICO

A caracterizacdo do material polimérico preparado foi feita através das seguintes

técnicas:

4.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica de andlise térmica a qual é possivel medir a
variacdo da propriedade fisica (massa) de uma amostra submetida a uma programacao
controlada de temperatura. Tal técnica permite conhecer a faixa de temperatura a qual a
amostra adquire composicdo quimica fixa, além da temperatura de decomposicdo ou
degradacdo e o andamento das reagdes de oxidacdo, combustdo dentre outras. Através dos
dados obtidos é possivel avaliar a estabilidade térmica e o grau de reticulacdo do material

sintetizado (IONASHIRO, 2005). As curvas termogravimétricas foram medidas utilizando o
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equipamento T. A. Instruments modelo SDTQ600 e cadinhos de alumina. Nas andlises de TG
utilizou-se aproximadamente 0,01 g das amostras pulverizadas, uma razéo de aquecimento de
20 °C.min"em atmosfera de nitrogénio (100 mL.mint) em uma rampa de aquecimento de 30
a 1100 °C. As medidas foram realizadas no Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica — LabiQ,
localizado na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

4.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencia (DSC)

Outra andlise térmica empregada foi a de DSC, uma técnica na qual é possivel medir a
energia liberada ou absorvida em funcéo da temperatura controlada ou tempo. Tal aplicacdo
nos permitiu identificar a temperatura de transi¢do vitrea do material devido a presenca de um
composto elastomérico. Utilizou-se aproximadamente 4 mg de amostra usando pan e lid de
aluminio, atmosfera de nitrogénio (50 mL.mint), faixa de temperatura de -170 a 0 °C e razdo
de aquecimento de 10 °C.min. As analises foram feitas na UNIFAL-MG com equipamento
T.A. Instruments modelo Q20.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier-Refletancia
Total Atenuada (FTIR/ATR)

Esta técnica é necessaria para visualizar a existéncia de grupos funcionais na estrutura
molecular, dado a analise dos modos vibracionais presentes no material polimérico. Desse
modo é possivel inferir sobre a formacdo da rede funcionalizada. As amostras foram
analisadas utilisando o espectrofotdmetro da Thermo Scientific, modelo Nicolet iS50 FT-IR
com acessorio Pike GladiATR, obtendo espectros vibracionais por reflectancia total atenuada
com transformada de Fourier (FTIR-ATR). As medidas foram feitas em 64 varreduras, com
resolucdo de 4 cm™, em uma faixa de varredura de 4000 a 400 cm™ em aproximadamente 2
mg dos materiais. As analises foram realizadas no Laboratorio de Analise e Caracterizacdo de
Farmacos (LACFar), localizado na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.
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4.3.4 Espectroscopia UV-visivel (UV-vis)

As analises de espectroscopia UV-vis foram feitas através de ensaios de adsorcéo,
utilizando concentragdes conhecidas (20,00 mg.L™?) do corante azul de metileno (A.M) e 0,05
g dos materiais, no comprimento de onda de 665 nm, a fim de comprovar o revestimento das
particulas de carvao ativado pelo PDMS funcionalizado com APTES, visto que o carvéo
ativado € um bom adsorvente de corante. Os materiais ficaram em contato com a solucéo de
corante por 48 horas a temperatura ambiente (25 °C). O equipamento utilizado foi o0 Thermo
Scientific ™ Evolution 60S UV-visible spectrophotometer, com o branco sendo &gua
destilada. As medidas foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Quimica — LabiQ,
localizado na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias das superficies foram obtidas por um microscopio eletronico de
varredura (MEV) JEOL, modelo JSM6330F operado a 5 kV. Uma suspensao aquosa das
amostras foram gotejadas sobre uma placa de silicio de 5x5 mm e secas a temperatura
ambiente. As andlises foram realizadas em colaboracdo no 1Q-USP (Instituto de Quimica -

Universidade de Sao Paulo).

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO DE IONS METALICOS

Os estudos de aplicacdo dos materiais CPND1, CPND2 e CPND3 foram realizados
para analisar os efeitos da variacdo de pH, a influéncia do tempo de contato e a concentracéo
da solugéo. Para estes experimentos, utilizaram-se 0,01 g dos materiais macerados imersos em
0,05 L de solugdes aquosas de cloreto de cobre (I1) anidro (Merk Schuchardt OHG, MM =

134,45 g.mol?) em erlenmeyers de 0,125 L. As solucbes ficaram em agitacdo constante
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horizontal, a temperatura controlada de 30 °C, utilizando banho Dubnoff (Quimis, modelo
Q226M) com 80 ciclos por minuto.

O tempo de contato entre os adsorventes e adsorvatos foi realizado em um intervalo de
0 a 170 horas, em solugdes de cloreto de cobre (1) com concentracéo inicial de 4,0 mmol.L™.

Isotermas de adsorcdo foram realizadas para estudar a capacidade adsortiva dos
materiais frente a ions cobre (I1), cadmio (11) e niquel (1) ap6s o equilibrio, ge, em relacéo a
concentracdo de adsorvato da solucdo em equilibrio, Ce, Neste estudo foram utilizadas
solucgdes ajustadas conforme os resultados obtidos nos testes de pH e tempo de contato para
ions cobre (I1).

Para que a capacidade adsortiva do material polimérico seja determinada, a adsorcéao
de ion metalicos foi feita através de isotermas de adsorcdo. A quantidade de ions retidos pelo
material, em meio aquoso, podera ser obtida através da equacdo (1) matematica de capacidade

especifica de adsorcao (Nf)

Nt = (no — nj)/m D

onde no € a nimero de moles do metal no equilibrio, nié o nimero de moles do metal no inicio
da reacdo e m é a massa do solvente utilizado. Para as isotermas de adsor¢&o, foi necessario a
realizacdo de titulagdo complexométrica, determinando a presenca de ions metélicos em
solucdo aquosa. As isotermas de adsorcdo foram obtidas através de trés solucBGes aquosas
diferentes, cloreto de cobre (II) anidro (Merk Schuchardt OHG, MM = 134,45 g.mol™),
cloreto de cadmio (11) monohidratado (Nuclear, MM = 201,33 g.mol?), e uma de cloreto de
niquel (11) hexahidratado (Synth, MM = 237,70 g.mol™), com concentrag@es iniciais variando
de 0,80 a 4,40 mmol.L, em erlenmeyers de 0,125 L. Em seguida, aliquotas de 0,01 L foram
retiradas do sobrenadante e a quantidade de adsorvato no equilibrio por grama de adsorvente
(ge) foi determinada por titulacdo complexométrica usando solugdo padrdo de EDTA, &cido
etilenodiamino tetra-acético diidratado, na concentracdo 1.102 mol.L™ para ions Cobre (lI).
Para que haja a complexacdo do EDTA com os ions metalicos, 0s seus grupos carboxilicos (-
COO") devem estar na forma desprotonada, fato que ocorre em pH basicos. Sendo assim,
houve a necessidade de ajustar os pHs das aliquotas em pH = 10, utilizando como solugéo
tampé&o, hidréxido de amoénio (NH4OH) (Synth, P.A., MM
amonio (NH4CI) (Synth, P.A., MM = 53,49 g.mol™). O uso deste tampdo é necessario pois

35,04 g.mol™) e cloreto de

mantém o pH da solugdo constante durante a titulagdo e forma um complexo, de estabililidade
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intermediéria, com os ions do metal. Quando o EDTA é adicionado a solucdo, os ions
metalicos sdo libertados da solu¢do tampédo e complexados com o EDTA (OHLWEILER,
1981). Como indicador, utilizou-se murexida (CsHsNsOg) (Synth, MM = 284,20 g.mol™?)
para cobre (I1), negro de eriocromo T (C20H12N3O7SNa) para cadmio (lI) e uma mistura de
cloreto de sodio (NaCl) e murexida para niquel (II) que formam complexos com os ions
metalicos livres.

A andlise foi realizada no Laboratorio Interdisciplinar de Quimica — LabiQ, localizado
na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

4.4.1 Efeito do pH na adsorcao

A influéncia do pH (2 — 5) na adsorcdo de ions cobre (Il) foi investigado usando
solugBes de concentragdes iniciais iguais a 3,00 mmol.L™. O pH destas solugGes foi ajustado
adicionando HCI e NaOH, ambos 1.10t mol.L? (diluidas conforme a necessidade do ajuste de
pH). Em erlenmeyers de 0,125 L, foram colocados, separadamente, 0,05 L da solugéo
contendo ions com pH ajustado, e adicionados 0,10 g dos materiais, deixando-0s em repouso
por 48 horas a temperatura ambiente (25 °C). Passado as 48 horas, aliquotas de 0,01 L foram
retiradas do sobrenadante e a quantidade de adsorvato no equilibrio por grama de adsorvente
(0e) foi determinada por titulagdo complexométrica usando solucdo padrdo de EDTA 1.102
mol.L ™.

As medidas foram realizadas utilizando um pHmetro mPA210 da MS TECNOPON
Intrumentacdo no Laboratério Interdisciplinar de Quimica — LabiQ, localizado na
Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

4.4.2 Cinética de adsorc¢ao

Os modelos cinéticos téoricos utilizados no estudo do processo adsortivo foram:
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, quimissor¢do, ordem fracionaria e difuséo

intraparticula foram utilizados para investigar a cinética de adsorg&o.
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4.4.2.1 Pseudoprimeira ordem

Este modelo assume que a velocidade de adsorcdo das moléculas presentes em solugéo
é proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida
em qualquer tempo (LAGERGREN, 1898). Este modelo pode ser expresso pela seguinte
equacao (2):

qc = qe[1 — exp(—k t)] 2

onde q:é a quantidade de metal adsorvido no tempo t por grama de material (mmol.g?), ge€ a
quantidade de metal adsorvido no equilibrio por grama de material (mmol.g), t é o tempo de

contato (h) e o ki € a constante de velocidade do modelo de pseudoprimeira ordem (h).

4.4.2.2 Pseudosegunda ordem

O modelo cinético de pseudosegunda ordem consiste na capacidade adsortiva de fase
solida define o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato (HO;

MCKAY, 1999). Este modelo pode ser expresso pela seguinte equacao (3):

_ kyptqe?
9t = e
2lqe

©)

onde q:é a quantidade de metal adsorvido no tempo t por grama de material (mmol.g?), ge€é a
quantidade de metal adsorvido no equilibrio por grama de material (mmol.g), t é o tempo de

contato (h) e k2 é a constante de velocidade (g.mmol?.h?).

4.4.2.3 Elovich
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Este modelo é governado pela adsor¢do quimica. E indicado para superficies
heterogéneas e esta relacionado a processos cinéticos lentos (ELOVICH; ZHABROVA,
1939). Além disso, pode ser aplicado para descrever cinética de adsorcdo em sistemas solidos

e em solucBes aquosas (HO, 2006). A equacdo (4) descreve este modelo como:
1 1
4 = 7In(ap) +5In(t) @

onde gt e t tem 0 mesmo significado para os modelos anteriores, a ¢ a velocidade de adsor¢do
inicial (mmol.g.h) e B é a constante de Elovich que esté relacionada com a extensdo da

superficie e com a energia de ativagdo envolvida na quimissorgdo (g.mol™).
4.4.2.4 Ordem fracionaria

Este modelo ndo segue um modelo cinético linear, e sim multiplas ordens cinéticas
que se alteram durante a interacdo entre adsorvente e adsorvato (LOPES et al, 2003). A

equacéo (5) descreve este modelo como:

e = qe{1 — exp[—(kq,1)]" *"} (5)

na qual kav € a constante de Avrami (mol.g™) e nay é a ordem de reacéo fracionaria de Avrami

relacionada ao mecanismo de adsor¢éo (adimensional).

4.4.2.5 Difusdo intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula é valido para avaliar a resisténcia a transferéncia de

massa na intera¢do adsorvente e adsorvato. A equagdo (6) que descreve este modelo é:

qr = kigVt + C (6)
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onde kiq é a constante de velocidade do modelo (mmol.g.h"®) e C ¢ a constante relacionada

com a espessura da camada limite (mmol.g™).

4.4.3 Isotermas de Adsorcéo

As isotermas de adsorcdo descrevem o fendmeno de retencdo de substancias, em
meios aquosos, em fases solidas, a determinadas temperaturas e pHs constantes (FOO;
HAMEED, 2010b; LIMOUSIN et al., 2007). A razdo entre a quantidade adsorvida e a
guantidade ndo adsorvida se da quando a fase contendo o adsorvato é colocada em contato
com o adsorvente durante tempo suficiente para que haja equilibrio dindmico entre as fases
(GHIACI, M. et al., 2004). Por meio dos dados experimentais obtidos pelas isotermas de
adsorcéo foi possivel avaliar os modelos de adsor¢do (Langmuir, Freundlich, SIPS e Redlich-

Peterson) que melhor descrevem o material.

4.4.3.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo assume uma adsor¢cdo em monocamada, adsorcdo homogénea, em que
ocorre com um numero determinado de sitios disponiveis, os quais sdo idénticos e
equivalentes, ndo havendo impedimentos estéricos entre as moléculas adsorvidas. Além disso,
0 modelo retrata também que todos os sitios ativos possuem a mesma afinidade com o
adsorvato, ndo ocorrendo migracao no plano de superficie, uma vez que a molécula adsorvida
ocupa determinado sitio, outra molécula ndo podera ocupa-lo (FOO; HAMEED, 2010;

LIMOUSIN et al., 2007). A isoterma de Langmuir pode ser expressa pela seguinte equacdo

(7):

__ qsKjCe
€ " 1+K.Ce

()
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onde Ce é a concentragido do metal no equilibrio (mmol.L™), g, é a quantidade de metal
adsorvido no equilibrio por grama de material (mmol.g?), g, é a capacidade de saturacio

tedrica (mmol.g?) e K, é a constante do modelo de Langmuir (L.mmol?).

4.4.3.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo é empregado em sistemas de adsor¢do em multicamadas, com
distribuicdo ndo uniforme de calor de adsorcéo e afinidade sobre a superficie heterogénea
(ADAMSON; GAST, 1997). Cada sitio de ligacdo apresenta uma energia de ligacéo, no qual
os de maiores energias sdo ocupados primeiramente, e a medida que o0 processo de adsor¢do
ocorre a energia de adsorcao dos sitios diminui exponencialmente. A quantidade adsorvida é o
somatdrio de adsorcdo em todos os sitios (FOO; HAMEED, 2010; ZELDOWITSCH, J.

1943). A isoterma de Freundlich pode ser expressa pela seguinte equacéo (8):
qe = KFCQI/nF (8)

onde K € a constante relacionada a capacidade de adsor¢do (mmol.gt)(L.mmol*)"e ny é o

expoente do modelo de Freundlich (adimensional).

4.4.3.3 Isoterma de Sips

O modelo de isoterma de Sips é conhecido por ser a extensdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich, no qual é utilizado para estudar a adsor¢cdo em superficies
heterogéneas, contornando o limite de concentracdo imposta por Freundlich (FOO;
HAMEED, 2010; GUILARDUCI et al., 2006). Em sistemas com baixas concentracoes, segue
0 modelo de Freundlich (modelo de multicamadas), ja em altas concentragdes, segue o
modelo de Langmuir (modelo de monocamadas) (GHAZNAVI; FATEMI; JODA, 2012). A
isoterma de Sips pode ser expressa pela seguinte equacéo (9):
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_ qsKsCe 1/ng
1+KgCel/ms

qe 9)

Onde K é a constante de afinidade (L.mmol?) e ng é a constante do modelo de Sips

(adimensional).

4.4.3.4 Isoterma de Redlich-Peterson

Este modelo apresenta uma associacao entre os modelos de Langmuir e Freundlich, no
qual ha a incorporacdo de trés parametros na equacdo. No numerador, 0 modelo possui uma
dependéncia linear da concentracdo e uma funcdo exponencial no denominador para
representar o equilibrio de adsorcdo sobre uma ampla gama de concentracdes, podendo ser
aplicado em sistemas heterogéneos e homogéneos. Quando o expoente g tende a um, este
modelo se aproximo do de Langmuir em baixas concentra¢fes. Quando o expoente g tende a
zero, 0 modelo se aproxima do de Freundlich em altas concentracbes (FOO; HAMEED,

2010). A isoterma de Redlich-Peterson pode ser expressa pela seguinte equacao (10):

KRrCe

qezm naqual0<g<1 (10)

Onde az (mmol.L™Y) e Ky (L.g?) sdo constantes e g (adimensional) é o expoente do modelo.

4.5 AVALIACAO ESTATISTICA DOS MODELOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO

Apbs analisar os dados experimentais e ajustd-los aos modelos tedricos citados
anteriormente, é preciso decidir qual deles foi satisfatorio. Para isso, & necessario fazer uso do
coeficiente de determinacgéo, ou seja, 0 quadrado do coeficiente de correlagdo de Pearson (R?).
Quanto mais préximo esse valor de 1, mais os modelos tedricos se aproximam do

comportamento experimental (NCIBI, 2008).
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Além do coeficiente de correlagdo, os modelos foram avaliados por uma fungdo de
erro (Ferror) que avalia a diferenca da quantidade de adsorvato removido pelos materiais
previstos pelos modelos teoéricos, seus pardmetros e a quantidade determinada
experimentalmente (ROYER, 2009). A equacao (11) demonstra como a funcdo Ferror pode ser
obtida.

1
Forror = /EZ?( Qiexp — Qi,model)z (11)

na qual gimodel € 0 valor de q previsto pelos modelos tedricos, Qiexp, € 0 valor de g obtido
experimentalmente, n € 0 nimero de experimentos realizados e p € 0 nUmero de parametros

do modelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo deste trabalho, referentes a sintese, caracterizacdo e

aplicacdo dos materiais na adsorcéo de ions metalicos sdo descritos a seguir.

5.1 SINTESE DOS MATERIAIS

Inicialmente, a rede polimérica foi preparada a partir do PDMS, com hidroxila
terminal (-OH), reticulados por 3-(aminopropil)trietoxissilano e catalisada por
dibutildiacetado de estanho em solvente tetrahidrofurano nas proporgdes 1:0,5:0,01:1 em
massa, respectivamente.

Concomitantemente ao processo de condensacdo do PDMS, ocorre a reacdo de
hidrolise dos grupos etdxissilanos do agente reticulante, com a formacdo de grupos reativos

do tipo silanol, demonstrados pela equacéo balanceada abaixo:

H2N(CH>)3Si(OC2Hs)3 + H.O — HoN(CH2)3SiOH + 3HOCH,.CHjs

Na Figura 11 é mostrado uma representacao das reacdes de hidrolise e condensacao.
Os grupos silanois formados no agente reticulante podem reagir com outros grupos silandis,
tanto do PDMS quanto do proprio reticulante, ou com os grupos etéxissilanos (-Si(OC2Hs)z)
que ainda ndo sofreram hidrélise. Assim, ha a formacdo da rede polimérica (PDMS/NH2)

cujos nos silsesquioxanos sdo providos de grupos aminopropil.



Figura 11 - Representacdo esquematica de algumas reacdes de hidrdlise/condensacao.
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As particulas de carvdo ativado foram adicionadas simultaneamente & formacédo da
rede polimérica descrita acima. Espera-se que tais particulas foram revestidas pela

combinagdo PDMS/NH., como representado na Figura 12.

Figura 12 - Estrutura idealizada da rede polimérica revestindo particulas de CA.

Fonte: Do autor.

5.2  CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais caracterizados foram aqueles que apresentaram os melhores resultados

baseados nos estudos iniciais de adsor¢do de ions metélicos e de corante A.M.

5.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

Foram feitas andlises termogravimétricas de TGA e DTG para os materiais CA;
CPND1; CPND2; CPND3, além da rede polimérica (CPN) de revestimento das particulas de
CA.

A Figura 13 monstra as curvas de TGA e DTG para o carvdo ativado. A perda de
massa (aproximadamente 1 %) observada entre 30 — 100 °C pode ser da dgua absorvida pelos
poros do CA e/ou adsorvidas em sua superficie porosa. Entre 100 °C e 400 °C, houve uma
perda massica (aproximadamente 15 %) correspondente a volatizacdo da matéria organica

presente na superficie da estrutura do material carbonaceo (MAHANI , N. M.; OFTADEH,
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M. 2011). Acima de 400 °C ocorreu uma pequena perda de massa (aproximadamente 5 %)
que pode estar relacionada as rea¢Ges quimicas, tais como a pirdlise, que ocorrem no interior
do carvdo a elevadas temperaturas (GIRALDO, L., 2007), gerando um residuo final de 79,56
%.

Figura 13 - Curvas de TGA e DTG para o carvao ativado.
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Fonte: Do autor.

Os trés materiais sintetizados apresentaram comportamento parecidos. Até 130 °C,
nota-se uma perda de massa de 5% relacionada a agua adsorvida. Para temperaturas entre 320
— 515 °C a perda maéssica corresponde a degradacdo dos grupos aminopropil do APTES, e
simultaneamente, uma provavel degradacdo da matéria organica presente na superficie do
carvao ativado. Em temperaturas acima de 520 °C ocorre a degradacdo das cadeias
poliméricas e mineralizacdo dos residuos gerados, formando provavelmente oxicarbeto de
silicio, além das reacdes quimicas que ocorrem no interior do CA a elevadas temperaturas
(REDONDQO, S. U. A. etal., 2001.; DEMIREL, G. et al., 2007.; GIRALDO, L., 2007).

Foi observado estabilidade térmica até 320 °C e teor residual de 43% para o material
CPND3, 33% para CPND2 e 18% para CPND1 em 1100 °C. Quanto maior o grau de
reticulacdo, maior a estabilidade térmica e maior o teor residual gerado. Isto se deve ao fato
da rede polimerica apresentar dificuldades em seus arranjos intra e intercadeias. Sem
reticulagdo ou baixo grau de reticulacdo ocorre degradacdo térmica rapida no PDMS linear
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(SCHIAVON, M. A. et al. 2002.; PRADO, L. A. S. A. et al. 2008). A Figura 14 apresenta as
curvas de TGA e DTG para os materiais sintetizados.

Figura 14 - Anélise termogravimétrica dos materiais obtidos. A) TGA B) DTG.

A)
100
CA
80
S
o
& 60 -
-~
CPND3
40 CPND2
20 CPND1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
120
B) 2 CPND1
T —— CPND2
100 -+ —— CPND3
— CA
80
S
o 60
I_
]
40
3
20
4 1 I
0 ‘L T T T T T T ' T T —
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Do autor.

Na curva de TGA e DTG para o material de revestimento das particulas de carvéo

ativado, observamos uma perda massica de 1% até 160 °C relacionado adsorcdo de agua,
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entre 260 a 430 °C, a perda maéssica de aproximadamente 75%, esté relacionada a degradacéo
dos grupos aminopropil do APTES e em temperaturas acima de 430 até 680 °C, ocorre a
degradacéo das cadeias poliméricas e mineralizacdo dos residuos gerados (REDONDO, S. U.
A. et al. 2001.; DEMIREL, G. et al. 2007). Nota-se que ndo ha a presenca do pico nas
temperaturas entre 420 a 520 °C, como mostrado na Figura 14, o que da indicios que este seja
referente a degradacdo da matéria orgénica do CA. O baixo indice de residuos gerados,
apenas 0,4%, demonstra que houve baixo grau de reticulacdo da rede polimérica para esta
preparacdo (SCHIAVON, M. A. et al. 2002.; PRADO, L. A. S. A. et al. 2008). Observou-se
que a presenca de CA na rede polimérica aumentou as temperaturas de degradacdo da rede. A
Figura 15 apresenta as curvas de TGA e DTG para o material formado entre PDMS e APTES
(CPN).

Figura 15 - Curvas de TGA e DTG para a rede entre PDMS e APTES.
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Fonte: Do autor.

5.2.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A calorimetria diferencial exploratoria mostra a temperatura de transicao vitrea (Tg)

em, aproximadamente, -120 °C para o material CPNDL. Isto esta relacionado a relaxacdo das
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cadeias de PDMS, indicando que as caracteristicas elastoméricas foram preservadas
parcialmente sobre o carvao ativado, tendo em vista que o valor da Tg aumentou quando
comparada ao PDMS que possui Tgem-127 °C (JOSE; PRADO; YOSHIDA, 2004), como
mostra a Figura 16. Esta analise foi realizada somente para o material CPND1 devido a este

apresentar os melhores resultados nas isotermas de adsorgéo.

Figura 16 - Curva de DSC para CPND1.
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Fonte: Do autor.

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Foram realizadas analises para o carvdo ativado antes do revestimento com a rede
polimérica e ap0s o revestimento de suas particulas. A Figura 17 apresenta um comparativo
entre os espectros obtidos na regido do infravermelho. Os resultados obtidos mostraram que
houve a obtengdo de um material que contém a rede polimérica, ou seja, o revestimento das

particulas de CA.
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Figura 17 - FTIR/ATR do carvao ativado antes e apds o revestimento.
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Fonte: Do autor.

A Figura 18 e a Tabela 1 apresentam os espectros de infravermelho e as principais
atribuicbes para as amostras CPND1, CPND2, CPND3. Nota-se que ambos os materiais

apresentaram nimeros de ondas similares.



Figura 18 - FTIR/ATR para 0s materiais sintetizados.
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Tabela 1 - Principais atribuicdes de FTIR/ATR para os materiais CPND1, CPND2, CPND3.
Atribuictes Ndmero de onda (cm™)
v ligagdo N-H 3339
va ligagdo C-H 2963
vs ligagdo C-H 2904
ds da ligacdo N-H 1644
8a do grupo N-H 1567
v ligacdo C-N 1481
ds ligagdo C-H 1409
v dos grupos Si(CHs), 1259 - 781
va ligacéo Si-O-Si 1100 - 1020
p ligagcdo C-H 859
v ligacéo Si-C 781

Fonte: Do autor.

Nota: v - estiramento vibracional, podendo ser simétrico (uvs) ou assimétrico (va);
d - deformagdo angular, podendo ser simétrico (8s) ou assimétrico (8a);
p - deformagc&o do tipo balanga.
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Os materiais funcionalizados com amino apresentaram bandas caracteristicas de cada

um de seus percursores. Observa-se em 3339 cm™ o estiramento das moléculas de N-H das
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aminas (NH2) e em 1481 com™ os estiramentos promovidos pelas ligacdes C-N. Além disso,
0s espectros mostram bandas em 1644 cm? e 1567 cm™ que estdo relacionadas as
deformacdes angulares simétricas e assimétricas das ligacbes N-H, respectivamente (KO et al.
2013). Em 2963 cm™, a banda refere-se aos estiramentos assimétrios e em 2904 cm™, os
estiramentos simétricos das ligacdes C-H presentes nos grupos Si(CH2)3 do APTES,
respectivamente. A absorcdo em 1409 cm™ é proveniente da deformacédo angular dos grupos
CH. do alcoxisilanos presentes. Na regido de 1100 - 1020 cm™ aparecem duas bandas
correspondentes aos estiramentos assimeétricos das ligacdes Si-O-Si tipicas do PDMS, ja em
1259 e 781 cm™ sdo referentes aos estiramentos Si-C dos grupos Si(CHs)z (KIM, J. M. et al.
2015.; BARCZAK, M. et al. 2014). Outra banda, como em 859 cm™e 410 cm, ¢ associada
as deformac6es do tipo balanca das ligagdes C-H (REDONDO, S. U. A. et al. 2001.; SILVA;
PISSETTI, 2014a).

5.2.4 Espectroscopia na regido do UV-visivel (UV-vis)

A Figura 19 mostra os materiais apds 48 horas em contato com a solucéo de corante.

Figura 19 — Adsorcéo do corante A.M. pelos materiais CA, CPN, CPND1, CPND2, CPND3.

Fonte: Do autor.
Nota: Foto llustrativa.

A Tabela 2 apresenta os valores de concentracdo para o corante azul de metileno em
relacdo aos materiais CA, CPND1, CPND2, CPND3 e para a rede polimérica (CPN).
Utilizando os valores de adsor¢do no comprimento de onda 665 nm, foram construidas as

curvas analiticas apresentadas na Figura 20.
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Tabela 2 - Quantidade de corante A.M. apés a adsor¢éo.

CA CPND1 | CPND2 | CPND3 CPN Padréo

Concentragéo 0,00 18,90 17,85 18,15 19,64 19,64
(mg.L?)

Fonte: Do autor.

Figura 20 - Curva de calibracdo para o corante azul de metileno.
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Fonte: Do autor.

A regressdo linear apresentou a equacdo da reta A = 0,06628 + 0,1236Ce com
coeficiente de regressao linear de correlacdo (R?) de 0,9952.

As solucdes de corante azul de metileno foram avaliadas utilizando espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) obtendo os comprimentos de onda de maior absorcao,
como mostra a Figura 21. Por meio dos valores de absorbancia foi possivel calcular a
concentracdo de cada solucgéo, calcular o percentual de remocédo para cada material testado e

estdo apresentados na Figura 22.



Figura 21 - Varredura dos espectros de UV-vis para o corante A.M.
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Figura 22 - Percentual de remocéo do corante azul de metileno e cada material.
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Pode-se inferir que houve o recobrimento das particulas de CA pela rede polimérica,

porém nao de forma completa, ja que os materiais CPND1, CPND2, CPND3 adsorveram uma

pequena quantidade de corante. Possivelmente apds a pulverizagcdo dos materiais, houve a

guebra da rede polimérica, fato que possibilita maior acesso do corante as particulas de carvao
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ativado, considerando que o PDMS funcionalizado com o grupo amino, sem a presenca do

carvao ativado, ndo adsorveu corante.

5.2.5 Microscopia Eletronia de Varredura (MEV)

Materiais a base de PDMS puro possuem superficie uniforme e homogénea, ndo
apresentando morfologia porosa (YAZDANBAKHSH, F. et al., 2016). A Figura 23 e 24
apresentam as micrografias do CA e do material CPND1, respectivamente, em diferentes

ampliaces.

Figura 23 - Micrografias de MEV da superficie do carvéo ativado.
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Fonte: Do autor.
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Figura 24 - Micrografias de MEV da superficie do material CPND1.
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Fonte: Do autor.

As particulas de CA apresentaram uma superficie rugosa e heterogénea. Ja para o
material CPND1 as micrografias obtidas mostraram que a rede polimérica revestiu as
particulas de CA, diminuindo a rugosidade da superficie, como observado na Figura 23.

5.3 APLICACAO DOS MATERIAIS

Os materiais foram aplicados em solu¢des aquosas para a adsor¢do de ions metalico.
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5.3.1 Efeito do pH na adsorcao de cobre (11)

O controle do pH em solugdes aquosas é um parametro importante no processo de
adsorcdo, pois este afeta as cargas superficiais do adsorvente, alterando a cinética e o
equilibrio da reacdo durante um processo adsortivo. Em pHs baixos, pode ocorrer a
protonacao dos sitios ativos, ja em pHs altos, pode ocorrer a desprotonacéo dos sitios ativos,
gerando uma competicdo entre os ions H/OH™ e os ions metalicos a serem adsorvidos
(REDDAD, Z. et al. 2002.; SRIVASTAVA, V. C. et al. 2006).

A Figura 25 apresenta os resultados da variacdo do pH inicial sobre a capacidade de
adsorcéo para os materiais CA, CPND1, CPND2, CPND3.

Figura 25 - Efeito do pH na adsorcéo de cobre (11).
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Fonte: Do autor.
Nota: Condic@es experimentais: 0,10 mg de adsorvente; 4,00 mmol.L* de adsorvato; 0,05
L de solucdo; Temperatura ambiente (~ 25 °C); Tempo de contato de 48 horas.

Os experimentos foram realizados a fim de investigar a adsor¢do de ions cobre (I1)
num intervalo de 2 a 5. Os pHs maiores que cinco ndo foram estudados devido a precipitacéo
na forma de hidréxidos, como Cu(OH)" e Cu(OH). (RAHMAN, M. S. 2007).

Para pH baixos, observou-se uma baixa quantidade de ions cobre (11) adsorvidos pelos

materiais. Isto ocorre devido a protonacgao dos grupos funcionais (-NH.) pelos prétons H*, que
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apresentam maior mobilidade que os ions cobre (I1) (PENG, W., et al. 2015). Aumentando 0s
valores de pH, consequentemente ocorre a diminui¢cdo de fons H* e menor protonacdo dos
sitios ativos, verificando-se um aumento na adsor¢do do metal, alcancando um maximo em

pH = 5. Portanto, o pH = 5 foi selecionado como valor 6timo para os estudos posteriores.

5.3.2 Cinética de adsorc¢ao

Para estabelecer o tempo de equilibrio da adsorcéo para os materiais, foram utilizadas
isotermas que relacionam a quantidade de ions adsorvidos por grama de material, g, em
funcdo do tempo. As Figuras 26, 27 e 28 apresentam os estudos cinéticos na adsorcdo de ions
cobre (I1) pelos materiais CPND1, CPND2, CPND3 juntamente com os dados experimentais
obtidos.

Figura 26 - Estudo cinético de adsorc&o para ions cobre (11) com CPNDL1.
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Fonte: Do autor.
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Figura 27 - Estudo cinético de adsor¢do para ions cobre (11) com CPND2.
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Figura 28 - Estudo cinético de adsorcdo para ions cobre (I11) com CPND3.
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Fonte: Do autor.

O tempo de contato necessario para atingir o equilibrio entre adsorvente e adsorvato
foi de 170 horas para os materiais atingirem o equilibrio. Observa-se que nas primeiras horas

de contato, a taxa de adsorcdo dos trés materiais é baixa, e isso provavelmente ocorre devido a
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hidrofobicidade do PDMS que esté& presente na rede elastomérica que recobre as particulas de
CA. A medida que o tempo de contato aumenta, ha um aumento na adsor¢do de ions cobre
(1) provocado pela funcionalizacéo da rede com 0s grupos aminos, que gera um carater mais
hidrofilicos e permitem o intumescimento, disponibilizando mais sitios ativos de adsorcao até
atingir o equilibrio (SILVA, F. A. B.; PISSETTI, F. L. 2014).

A Tabela 3 apresenta os parametros e seus valores obtidos através dos estudos dos

modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais na adsorcao de ions Cobre (11).

Tabela 3 - Parametros cinéticos de adsorgao de ions cobre (I1).

Modelos Cinéticos Parametros CPND1 CPND2 CPND3
Pseudoprimeira de (mmol.g™) 0,8322 0,6032 0,4045
Ordem ki (hh) 0,01432 0,01791 0,00680

R? 0,99301 0,98079 0,97498

Ferror 0,02501 0,02947 0,02191

Pseudosegunda ge (mmol.g?) 0,8451 0,6124 0,4066
Ordem ka2 (g.mmol2.h1) 0,00883 0,01947 0,00434

R2 0,99404 0,98870 0,97447

Ferror 0,02310 0,02261 0,02213

Elovich ge (mmol.gt) 0,6995 0,5284 0,2944

o (mmol.gt.h) 0,08412 0,07685 0,03255

B (g.mmol™?) 6,45159 8,99857 14,9623

R? 0,87581 0,89221 0,75098

Ferror 0,10543 0,06981 0,06911

Ordem de (mmol.g™) -0,5868 0,4863 0,4061
Fracionéria kav (h%) -0,03891 0,00570 0,00711
Nay 0,12537 0,67267 1,01319

R2 -1,75599 0,99646 0,97320

Ferror 0,73654 0,14814 0,02286

Difuséo ge (mmol.g?) 1,1353 1,0869 0,8701
Intraparticula kig (mmol.g.h05) 0,04120 0,04268 0,00856
C (mmol.g?). 0,60125 0,53368 0,75917

R2 0,98617 0,99340 0,97154

Ferror 0,54031 0,53633 0,71756

Fonte: Do autor.
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Para o material CPND1, os valores de ge calculados a partir dos modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, quimissor¢do, ordem fracionaria e difuséo
intraparticula foram 0,8322, 0,8451, 06995, -0,5868 e 1,1353 mmol.g™, respectivamente. Os
modelos que mais se aproximaram do ge experimental (0,8290 mmol.g?) foram o de
pseudoprimeira ordem e o de pseudosegunda ordem. Entretanto, 0 modelo de pseudosegunda
ordem apresentou maior valor de R? (0,99404) e menor de Feror (0,02310), sendo considerado
0 modelo que melhor descreve o processo cinético de adsor¢do. Para 0 CPND2, os valores de
ge calculados a partir dos mesmos modelos foram 0,6032, 0,6124, 0,5284, 0,4863 e 1,0869
mmol.g?, respectivamente. Comparando-os com o valor de ge experimental (0,6315 mmol.g"
1y, observa-se que os modelos de pseudoprimeira ordem e o de pseudosegunda ordem foram
0s mais proximos. Contudo, o modelo de pseudosegunda ordem possui maior valor de R2
(0,98870) e menor Feror (0,02261). Ja para o material CPND3, os valores de ge calculados dos
mesmos modelos foram 0,4045, 0,4066, 0,2944, 0,4061 e 0,8701 mmol.g, respectivamente.
Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e ordem fracionaria foram os
que mais se aproximaram do ge experimental (0,3825 mmol.g?), porém o modelo de
pseudoprimeira ordem possui maior valor de R2 (0,97498) e menor Feror (0,02191). O modelo
cinético de pseudosegunda ordem presume que a taxa limite de velocidade de adsorcao seja
controlada pela quimissorgdo, envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou
troca de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorvato (ZHU, C.; WANG, L.; CHEN, W. 2009).
No modelo de pseudoprimeira presume-se que a adsorcao seja controlada pela adsorcao fisica
(HO, 2004).

5.3.3 Isoterma de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo descrevem o fendmeno governado pela retencdo de uma
substancia em solucdo por uma fase solida. O equilibrio da adsorcdo é atingido apds
estabelecer inalterabilidade no balango dindmico entre adsorvato e adsorvente, e expresso pela
razdo entre a quantidade de soluto adsorvido e o restante em solucdo (JUANG, R. 2002). A
Figura 29 mostra um dos materiais na adsorcéo de ions cobre (I1).
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Figura 29 — CPND1 com ions cobre (I1) adsorvido.
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5.3.3.1 Adsorcdao de ions cobre (1)

As Figuras de 30 a 33 apresentam as isotermas de adsor¢do de ions cobre (II) para o
carvdo ativado e para 0s materiais sintetizados, além de simulacdes dos modelos de equilibrio
de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, para a analise dos dados experimentais.

A capacidade de adsor¢cdo maxima foi de 0,053 mmol de ions cobre (1) por grama de

carvdo ativado e de 0,92, 0,62 e 0,42 mmol de ions cobre (Il) por grama dos materiais

CPND1, CPND2 e CPND3, respectivamente.



Figura 30 - Isoterma de adsorcéo de cobre (I1) para CA.
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Figura 31 - Isoterma de adsorcéo de cobre (I1) para CPNDL1.
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Figura 32 - Isoterma de adsorcéo de cobre (I1) para CPND2.
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Figura 33 - Isoterma de adsorcéo de cobre (I1) para CPND3.
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Os valores dos parametros de cada modelo de equilibrio, obtidos pelo método de

ajuste néo linear, estdo apresentados na tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros de equilibrio de adsorcédo de cobre (11).

Modelos de Parametros CA CPND1 CPND2 CPND3
equilibrio
Langmuir gs (mmol.g?) 0,05837 0,88288 0,74650 0,51471
Kc (L.mmol?) 6,28819 27,87891 1,49713 1,55728
R2 0,92072 0,71999 0,21461 0,78019
Ferror 0,03025 0,10381 0,10895 0,03808
Freundlich Ke (mmol.g™*)(L.mmol™) 0,04941 0,83297 0,45998 0,30317
Ne 5,99914 5,62341 3,95569 3,07673
R? 0,76806 0,87413 0,69817 0,86871
Ferror 0,03032 0,06486 0,06550 0,03094
Sips gs (mmol.g?) 0,05270 3,62647
Ks (L.mmol?) 37,40569 0,29971
Ns 2,38435 0,22103
R? 0,9917 0,85714
Ferror 0,03364 1,53154
Redlich- Kr (L.gh) 0,21298 327,734
Peterson OR 3,14093 319,6555
g 1,00000 1,00000
R2 0,97313 0,85674
Ferror 0,03338 0,20973

Fonte: Do autor.

Para o CA, de acordo com os valores dos coeficientes de correlagdo (R2=0,9917) e da
funcdo de erro (Ferror = 0,03364), a equacdo de Sips melhor se ajustou aos dados de equilibrio
experimentais. O modelo de isoterma de Sips, € uma derivacao das isotermas de Langmuir e
Freundlich, onde em baixas concentrac@es de adsorvato, a adsor¢do ocorre em multicamadas,
assim como o modelo de Freundlich, indicando uma superficie heterogénea. Ja para altas
concentragfes, ocorrera adsor¢cdo em monocamadas até atingir um ponto de saturacgdo,
indicando que o material possui sitios homogéneos, caracteristico do modelo de Langmuir
(FOO; HAMEED. 2010). Os materiais sintetizados obtiveram, como melhores resultados de
R2, 0,87413 para CPND1 e 0,69817 e 0,86871 para CPND2 e CPND3, respectivamente,
indicando que nenhum dos modelos se ajustou aos dados obtidos experimentalmente. Em

muitos casos, a curva sigmoidal é indicio de adsorcdo cooperativa, onde o adsorbato tende a
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ser adsorvido em fila ou em aglomerados (GILES, C. H.; D'SILVA, A. P.; EASTON, I. A.
1973).

A Figura 34 apresenta um espectro na regido do infravermelho do material CPND1 apos a
adsorcéo de ions cobre (I1).

Figura 34 - Espectro na regido do infravermelho do material CPND1 apds a adsor¢do de ions cobre
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Fonte: Do autor.

O espectro apresenta bandas em 3443, 3357 e 3309 cm, referentes a ligacido N-Cu
(11) (KO et al. 2013). Também apresentou uma banda em 580 cm referente ao alongamento
da ligagdo N-Cu (1) formada durante o processo de complexacédo (GE et al. 2014)

5.3.3.2 Adsorcéo de ions cadmio (I1) e niquel (I1)

Além de ions cobre (I1), outros metais apresentam riscos a salde dos seres Vivos,
como é o0 caso de cadmio e niquel. Para adsor¢do de ions cadmio (I1) e niquel (I1), foram
feitas analises apenas para o material CPND1, pois este apresentou os melhores resultados nos

testes anteriores. As Figuras 35 e 36 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 35 - Isoterma de adsor¢do de cadmio (1) para o material CPND1.
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Figura 36 - Isoterma de adsorcao de niquel (I1) para o material CPND1.
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As isotermas de ambos 0s metais assemelharam-se as realizadas com ions cobre (11). A
capacidade de adsor¢do maxima foi de 0,67 mmol de ions cadmio (11) e de 0,47 mmol de ions

niquel (I1) por grama de material.
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Os modelos tedricos de Sips e Redlich-Peterson foram os mais proximos comparados
aos dados obtidos experimentalmente, com coeficiente de correlagdo de 0,98869 para

adsorcéo de cadmio (I1) e de 0,96105 para niquel (1), respectivamente.
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6 CONCLUSAO

O trabalho apresenta a preparacdo de materiais cujo carvao ativado foi revestido por
uma rede polimérica funcionalizada entre PDMS e APTES. Os dados de termogravimetria
indicaram que os materiais apresentam estabilidade térmica até 320 °C. As andlises de
espectroscopia na regido do infravermelho, UV-Vis e MEV permitiram caracterizar que a rede
polimérica funcionalizada revestiu as particulas de carvao ativado. O pH afeta diretamente a
adsorcdo de ions metélicos e o pH adequado para adsor¢do foi 5. O tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio foi de 170 horas para os trés materiais, além de permitirem
inferir que o mecanismo de adsorc¢éo, para os materiais CPND1 e CPND2, ocorrem segundo o
modelo de pseudosegunda ordem e para CPND3 ocorrem segundo o modelo de
pseudoprimeira ordem. J& as isotermas de adsor¢do mostraram que os materiais apresentam
capacidade adsortiva promissora para ions cobre (I1), cadmio (Il) e niquel (II) e ndo se
ajustaram a nenhum dos modelos tedricos estudados. O material CPND1 foi considerado o

com melhor desempenho por ser o que apresentou maior eficiéncia na adsorcao dos ions.
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