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RESUMO

Esponjas poliméricas podem ser aplicadas nas mais diversas areas, principalmente, devido a
facilidade no seu manuseio e remoc¢do do meio em que foi utilizada. Neste trabalho, esponjas
foram preparadas a partir de uma matriz polimérica de polidimetilsiloxano (PDMS), um
polimero quimicamente inerte e hidrofobico. A superficie desta matriz foi modificada por
grupos silano amino-funcional por meio reacdes de policondensacdo catalisadas, para que a
rede polimérica formada possuisse grupos funcionais em sua superficie e apresentasse menor
hidrofobicidade. Além disso, as cavidades foram geradas utilizando um molde, que foi
removido ao final da preparacdo. Para obter uma esponja estavel, alguns parametros de sintese
foram variados: massa molar de PDMS, ordem de insercdo de reagentes, propor¢do de grupos
amino na superficie, solvente e catalisador. Os materiais preparados foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, analise termogravimétrica, calorimetria diferencial
exploratdria, microscopia eletronica de varredura e ensaios de intumescimento. As esponjas
desenvolvidas apresentaram alta estabilidade térmica, flexibilidade e alto grau de
intumescimento em solvente polar e apolar. A esponja preparada com PDMS 65 ¢St com a
proporcéo 1:0,25 PDMS:APTMS m/m e utilizando o catalisador dibutil dilaurato de estanho
(esponja TPACL 65 1:0,25) apresentou os melhores resultados em termos de propriedades e
aplicacdo. As esponjas foram capazes de remover ions metalicos de solucbes aquosas,
saturando a superficie em 72h. A capacidade de remocéo de Cu(ll), via processo de adsorcéo,
foi de cerca de 2,00 mmol (127 mg) por grama de material. Desta forma, este trabalho
apresentou resultados promissores para remediacdo ambiental, quando se trata da presenca de

cobre em agua.

Palavras-chave: Polimeros. Dimetilpolisiloxano. Adsorcdo. Silanos. Cobre.



ABSTRACT

Polymeric sponges can be applied in the most diverse areas, mainly due to its ease of handling
and removal from the medium in which it was used. In this work, sponges were prepared from
a polydimethylsiloxane polymer matrix (PDMS), a chemically inert and hydrophobic
polymer. The surface of this matrix was modified by amino-functional silane groups, through
catalyzed polycondensation reactions, for the obtained polymer network contained functional
groups on its surface and lower hydrophobicity. In addition, the cavities were generated using
a template, which was removed efficiently at the end of the preparation. To obtain a stable
sponge, some of the synthesis parameters were varied: PDMS molar mass, order of reagent
insertion, ratio of surface amino groups, solvent and catalyst. The prepared materials were
characterized by Infrared Spectroscopy, Thermogravimetric Analysis, Differential Scanning
Calorimeter, Scanning Electron Microscopy and swelling tests. The developed sponges
presented high thermal stability, flexibility, high degree of swelling in polar and nonpolar
solvent. The sponge prepared with 65 cSt PDMS, on the proportion of 1:0,25 PDMS:APTMS
m/m and used dibutyltin dilaurate as catalyst (sponge TPACL 65 1:0,25) presented the best
results in terms of properties and application. The sponges can remove metallic ions from
aqueous solutions, saturating the surface in 72 hours. Removal capacity of Cu (Il), via the
adsorption process, was about 2.00 mmol (127 mg) per gram of material. Therefore, this work
presents promising results for environmental remediation, when it comes to the removal of

copper in water.

Keywords: Polymers. Dimetilpolysiloxane. Adsorption. Silanes. Copper.
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1 INTRODUCAO

A presenca de metais pesados no ecossistema aquatico € um problema ambiental que
pode causar danos a longo prazo. Estes metais possuem alta mobilidade e natureza néo
biodegradavel, sendo os mais encontrados em aguas residuérias, podendo ser absorvidos pela
matéria organica em suspensao, plantas ou depositados nos sedimentos (COSME; LIMA,
2018). O Conselho Nacional de Meio Ambiente na Resolugéo n° 430, de 13 de maio de 2011,
estabelece que a quantidade maxima de cobre dissolvido permitida para lancamento em
efluentes, para que ndo possua potencial para causar efeitos tdxicos ao corpo receptor, é de
1,0 mg L (CONAMA, 2011).

A busca por novos materiais que possam atuar na remocao de metais tem aumentado a
cada ano. Estudos estdo sendo desenvolvidos a partir de materiais poliméricos, devido as suas
caracteristicas e aplicagcGes em potencial, como os silicones que comecaram a ser sintetizados
em 1950, por Wacker Chemie, para as mais diversas areas. Como exemplo, o
polidimetilsiloxano (PDMS) é um elastémero de silicone utilizado, principalmente, como
isolante dielétrico, em mecénica fluidica, sistemas Opticos e sensores (SCHNEIDER et al.,
2008). No entanto, o PDMS é um polimero quimicamente inerte, cuja modificacdo de sua
superficie possibilita sua utilizacdo nas mais diversas areas. A funcionalizacdo da superficie
do PDMS adiciona grupos funcionais capazes de aumentar a energia de superficie, em termos
de cargas. Somado a isto, a presenca de cavidades pode modificar ainda mais as propriedades
destes materiais poliméricos (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN, 2015). Estes
dois fatores juntos resultam na formacdo da esponja polimérica em estudo. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de esponjas poliméricas funcionalizadas
visando a remocdo de metais em meio aquoso. Embora o PDMS seja um polimero
hidrofobico, a funcionalizacdo da sua superficie por um grupo reativo com propriedades
hidrofilicas permite que o material final possa interagir com o meio e ligar-se a ions metalicos
presentes em efluentes (EMIK, 2014; PANOU et al., 2013).

Assim, a esponja de PDMS funcionalizada com grupo amino pode ser uma alternativa
para remocdo de metais em meio aquoso. As cavidades permitem que 0S grupos reativos
estejam dispostos ndo somente na superficie externa, mas também no interior da esponja.
Somado a isto, a esponja funcionalizada ndo necessita de processos de sinteses complicados
nem de equipamentos sofisticados, também nao utiliza reagentes perigosos, potencializando

assim, suas aplicacGes para remediacdo ambiental (CHOI et al., 2011).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao longo da revisdo serdo abordados aspectos de preparacdo, funcionalizacdo e

aplicacdes de polimeros e esponjas.

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas que possuem alta massa molar. Estas sdo formadas por
unidades de repeticdo de baixa massa molar, denominadas monémeros. A unido de varias
unidades monomeéricas, cujos atomos interagem entre si por ligacbes covalentes, formam
macromoléculas em um arranjo unidimensional via reacdes de polimerizacéo. Diferentemente
de outras moléculas, os polimeros possuem a capacidade de se enovelar (emaranhar) em
solucdo ou em estado sélido (MARK; ALLCOCK; WEST, 2005).

Os polimeros mais comuns podem ser constituidos por atomos de carbono e
hidrogénio, além de heteroatomos préximos ao carbono como oxigénio ou nitrogénio, cuja
cadeia principal apresenta estruturas moleculares muito grandes (CALLISTER JR, 2007).
Geralmente, os polimeros de origem orgéanica sao derivados de petroleo, plantas, animais ou
microorganismos e apresentam facilidade de obtencdo, além de custo moderado. Por outro
lado, polimeros orgéanicos tendem a reagir com oxigénio ou ozdnio apds longa exposicao,
podem degradar quando expostos a radiacdo e sdo solUveis em determinados solventes
organicos. Para contornar estas desvantagens, pesquisas estdo sendo desenvolvidas no intuito
de se obter novas macromoléculas, contendo elementos classificados como inorganicos.
Assim, polimeros de origem sintética como plasticos, silicone, borracha, tintas, dentre outros,
estdo ganhando destaque nos ultimos anos (WAN; GALEMBECK; GALEMBECK, 2001).

Polimeros inorganicos apresentam propriedades distintas daquelas macromoléculas
formadas apenas por organicos. As ligacdes sdo geralmente mais longas que uma C-C,
podendo alterar o angulo das ligacbes possibilitando maior mobilidade de torcédo, alem de
serem mais fortes e resistentes a clivagem. Como elementos inorganicos possuem um niumero
maior de valéncias, comparado ao carbono, mais grupos laterais podem se ligar na cadeia
principal, o que pode modificar a flexibilidade, estabilidade, interagdes com solventes, dentre
outras propriedades (WAN; GALEMBECK; GALEMBECK, 2001). Polimeros inorganicos
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podem ser sintetizados a partir de elementos como silicio, boro, fésforo, enxofre, germénio,
selénio, teldrio etc., podendo fazer parte da estrutura da cadeia principal ou como grupo
pendente (KATO; RIDER, 2013).

A combinacdo de componentes organicos e inorganicos € capaz de formar materiais
poliméricos com propriedades complementares. A exemplo disso, a estabilidade térmica e
quimica da parte inorganica combinada a flexibilidade da parte organica proporciona o
desenvolvimento de um material hibrido multifuncional com diversidade de aplicaces de
interesse comercial, devido as suas propriedades mecanicas, opticas e térmicas. O estudo de
polimeros hibridos abre espaco para aplicagdes como membranas de separacdo pela alta
permeabilidade a gases (JOSE; PRADO, 2005), bem como, na preparacio de filmes finos
(SANCHEZ et al., 2008). No entanto, a natureza quimica, dimensdo e morfologia dos
segmentos organicos e inorganicos sdo também importantes para as propriedades dos
polimeros hibridos, uma vez que ndo dependem somente das propriedades dos seus
constituintes (JOSE; PRADO, 2005).

Os polimeros sintéticos podem ser classificados como (CANEVAROLO JR., 2006):

a) estrutura quimica:

Polimeros de cadeia carbonica (apenas C e H) ou polimeros de cadeia heterogénea que
contém, além de carbono, heterodtomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, silicio, entre
outros. Destaca-se aqui, a classe de heteropolimeros chamada siliconas, em que a cadeia
principal é composta pela ligacdo -Si-O-. Neste caso, as duas ligacdes de silicio reagem com
outras moléculas originando diferente tipos de siliconas. Um exemplo é o polidimetilsiloxano
ou silicone, cujos dois substituintes s&o radicais metila (-CHs).

b) método de preparacdo:

Os polimeros podem ser preparados por adicdo em que nao ha formacao de compostos
de baixa massa molar, mas sim conversdo, ou seja, a massa do polimero formado pode ser a
soma da massa dos mondmeros iniciais; ou por condensacao tendo formacgédo de moléculas de
baixa massa molar (4gua, alcool, aménio, etc).

C) comportamento mecanico:

Os plasticos apresentam alta massa molar e sdo sélidos em temperatura ambiente.
Podem ser subdivididos em: Termoplasticos (sdo soltveis e fusiveis, reciclaveis e possuem
cadeia linear ou eventuais ramificacGes); Termorrigidos (ou termofixos, sofrem a influéncia
da temperatura e pressdao podendo ser modificados e moldados. Sdo insollGveis, mas
intumescem, sdo infusiveis (decompdem-se), ndo podem ser reciclados e sua cadeia

polimérica é formada por ligacdes cruzadas tornando este polimero rigido sem alteracdo de
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estado fisico mesmo quando submetido a posteriores mudancas externas); Fibras (sdo
termoplasticos, cuja relagdo comprimento por didmetro € alto) ou Elastdmeros (s&o polimeros
que podem ser facilmente deformados repetidamente e retornam ao tamanho original,
portanto, apresentam um comportamento elastico. Estes possuem cadeias flexiveis ligadas
umas as outras, apresentando baixa densidade de liga¢fes cruzadas).

A formacdo das ligacGes cruzadas ocorre durante o processo de polimerizacdo, sendo
que poucas ja sdo suficientes para impedir a separacdo das cadeias e, por consequéncia, 0
polimero se torna insolivel. Um polimero reticulado é capaz de, quando em contato com um
solvente adequado, alongar suas cadeias sofrendo um inchamento ou, também denominado,
intumescimento. Desta forma, moléculas de baixo peso molecular (solvente) conseguem
penetrar na fase do polimero, porém o intumescimento € limitado. A densidade de reticulacao
é inversamente proporcional a capacidade de absorcdo de liquidos de baixo peso molecular,
ou seja, quanto mais reticulado for o polimero, menor é o acesso interno do solvente
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

O PDMS é um polimero classificado como semi-inorganico que por meio de reacdes
via condensacdo é capaz de formar materiais com comportamento mecanico elastomérico.
Além disso, por meio de ligacBes cruzadas, a rede tridimensional é formada e outras
propriedades podem ser estudadas.

2.1.1 Poli(dimetilsiloxano)

O PDMS possui uma cadeia principal composta pela unidade de repeticdo [SiRR’O],
sendo R/R’ grupos metila ligados ao Si. Este polimero é considerado como semi-inorganico
devido a presenca do grupo siloxano (Si-O) e do grupo metil organico, sendo o mais estudado
dentre a classe dos polissiloxanos, que sdo polimeros que possuem silicio ligado a oxigénio (-
Si-O-) em sua cadeia principal. A unidade de repeti¢do € igual & do PDMS, sendo que 0s
grupos R/R’ podem ser outros tal como fenila (MARK, 2004).

A estrutura geral da cadeia do PDMS ¢ apresentada na Figura 1, sendo n o nimero de
repeticdes da unidade monomeérica e R terminagdes como hidroxila ou vinilica, entre outras
(MARK; ALLCOCK; WEST, 2005).
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Figura 1 - Estrutura geral da cadeia de poli(dimetilsiloxano).
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Fonte: Adaptada de Mark, 2004.

Comparando os elementos silicio e carbono com outros elementos, tém-se que o
comprimento das ligacOes sdo maiores para Si-O (1,64 A) do que C-C (1,53 A). Do mesmo
modo, o angulo da ligacdo O-Si-O (143°) também é maior que de um tetraedro habitual (C-C-
C, 109,28°). Ao contrario do carbono, o silicio ndo forma ligacdes duplas pr- prt, mas utiliza
os orbitais d para formar ligacdes multiplas de maior energia, cadeia mais estavel (LEE,
1999). A cadeia de PDMS apresenta uma estrutura primaria helicoidal, sendo a parte interna
composta pelas unidades de siloxano e a parte externa pelos grupos metila (KHORASANI,;
MIRZADEH; KERMANI, 2005). A natureza inorgénica da cadeia do PDMS proporciona alta
estabilidade térmica, enquanto os grupos metila (parte organica) torna a estrutura semelhante
a dos alcanos o que garante propriedades hidrofobicas a este polimero (LEE, 1999).

A resisténcia e inercia quimica dos silicones se refere a estabilidade da cadeia Si-O-Si-
O-Si e da ligagdo C-Si. A flexibilidade da cadeia de siloxano permite que a estrutura se
rearranje de diferentes formas adotando assim, configuraces de menor energia, devido a
liberdade de rotacdo, cuja adaptacdo ocorre de acordo com o ambiente, o grupo funcional e a
interacdo com as moléculas vizinhas (CLARSON, 2003; MARK, 2004; O’LENICK, 2000). A
flexibilidade destas cadeias faz com que o polimero assuma uma forma compacta quando
enovelada.

A hidrofobicidade dos materiais preparados a partir de PDMS tem limitado a
utilizagdo destes em algumas aplicagdes, como por exemplo, adsor¢do em meio aquoso.
Estudos mostram que a modificacdo da superficie de polissiloxanos proporciona a alteracéo
de suas caracteristicas, tais como, capacidade adsortiva e seletividade no processo de
adsorcdo, bem como possibilita sua reutilizagcdo (EMIK, 2014; ZHANG et al., 2009). Neste
sentido, a superficie do PDMS pode ser modificada por irradiacdo de plasma/ultravioleta,
revestimento com substratos como alcool polivinilico, dentre outros (TRANTIDOU et al.,
2017). Porém, a superficie do PDMS também pode ser modificada por grupos organicos

funcionais como amino e carboxila, cujos resultados apresentados na literatura se mostraram
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mais eficazes para adsorcdo de metais em meio aquoso, que é o objetivo deste trabalho
(EMIK, 2014; ZHANG et al., 2009).

2.1.2 Funcionalizagdo do PDMS com grupo amino

O PDMS ¢é uma matriz inerte, ou seja, ndo possui grupos funcionais ligados a sua
superficie. Deste modo, sua funcionalizagdo € importante para ampliar a gama de aplicacGes
deste polimero (JOSE; PRADO, 2005). A funcionalizacdo de um material hibrido pode ser
considerada como o acréscimo de grupos funcionais reativos a cadeia polimérica, para
modificar as propriedades do material ou melhorar as ja existentes (MARTINELLI,
FROIMOWICZ, 2003). Existem outras matrizes, além de siloxanos, que também podem ser
funcionalizadas e, se caso, haja mais de um tipo de funcionalizacdo, os materiais podem se
tornar polifuncionais. Exemplos sdo polisulfonas, poliéteres, fosfanatos, redes a partir de
celulose, quitosana, silica gel, carvao ativado, dentre outras (GOLUB; ZUBENKO; ZHMUD,
1996; JOSE; PRADO, 2005; KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010; MAHANINIA;
RAHIMIAN; KAGHAZCHI, 2015; MIRETZKY:; CIRELLI, 2010).

A funcionalizacdo de polissiloxanos pode ser feita de trés modos: i) Grupo
funcionalizado: os grupos organicos sdo ligados ao &tomo de Si da cadeia principal; ii) Grupo
funcional terminal em uma extremidade ou iii) em ambas extremidades da cadeia. Os
polissiloxanos funcionalizados por grupos contendo amino podem atuar como ligantes para
ions metalicos toxicos presentes em efluentes, como suportes para catalisadores metalicos ou
estabilizadores para nanoparticulas metalicas (CHECHELSKA-NOWORYTA et al., 2019).

O (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) é um agente reticulante que contém em
sua estrutura um grupo organofuncional capaz de reagir com substratos sob condic¢des
aproticas. O subproduto da reacdo com o PDMS é um alcool (solvente aprético) néo
corrosivel e volatil (ARKLES, 2006). A estrutura do APTMS consiste em trés partes
principais: um grupo amino, uma cadeia alquila e trés grupos metoxi ligados a Si por meio de

atomos de oxigénio, conforme a Figura 2 (DEMIREL et al., 2007a).



Figura 2 - Estrutura do agente reticulante (3-aminopropil)trimetoxissilano.
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Fonte: da autora.

O grupo amino presente na estrutura do APTMS é capaz de funcionalizar a superficie
de redes poliméricas formadas a partir de PDMS, tornando-as menos hidrofébicas. Dois
mecanismos de reacdo podem ser descritos:

a) hidrolise rapida entre os grupos silano reativos formando silandis com posterior

condensacdo com a cadeia polimérica, por meio dos grupos hidroxila terminais do
PDMS, para formagéo de ligagdes covalentes durante o processo de cura e;

b) os grupos metoxi do APTMS reagem com o0s grupos hidroxila do PDMS,

produzindo alcool como subproduto.

No primeiro caso, ha necessidade de agua para que ocorra a hidrélise rapida (esta
funciona como um catalisador), o que ndo € necessario no segundo mecanismo mencionado
(DEMIREL et al., 2007b) (ULMAN, 1996)(HOOPER et al., 2001).

A molécula de APTMS pode se pré-organizar de diferentes modos frente a superficies
poliméricas. A Figura 3 apresenta um esquema de alguns modos de pré-organizacdo da
estrutura de APTMS sob uma matriz polimérica (DEMIREL et al., 2007a).

Figura 3 - Representagdo de alguns modos de pré-organizacdo de APTMS.
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Fonte: Adaptado de DA’NA; SAYARI, 2011; DEMIREL et al., 2007a; WHITE; TRIPP, 2000.
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Na Figura 3a, assume-se que o atomo de Si pode se ligar a um ou dois grupos
hidroxila da superficie e também interagir lateralmente, configurando a cadeia principal de -
Si-O-Si- ao longo da estrutura, situacdo que ocorre na presenca de agua durante a sintese. No
entanto, devido a restricdes estéericas, a polimerizacdo completa pode ndo ocorrer, podendo ter
silandis pendurados na rede (DEMIREL et al., 2007a). No mecanismo da Figura 3b, assume-
se a possibilidade de formacdo de trés ligagOes a grupos hidroxila superficiais, na auséncia de
agua, apresentando maior restricdo estérica que na mencionada anteriormente. Dessa forma,
as outras ligagdes Si-O-CHjs séo hidrolisadas para formar ligagoes de silanol (Si-OH) e Si-O-
Si entre os silanos adjacentes. A Figura 3c, mostra a interagdo entre 0 grupo amino e o0 grupo
hidroxila da superficie de silica, cuja interacdo pode ser inferida por espectroscopia na regido
do infravermelho (WHITE; TRIPP, 2000). Essa interacdo pode ser minimizada com aumento
da temperatura, que fornece energia suficiente para romper a ligacdo (DA’NA; SAYARI,
2011).

2.2 REDES POLIMERICAS FUNCIONALIZADAS DERIVADAS DE PDMS

A sintese de polimeros pode gerar cadeias poliméricas lineares, ramificadas ou com
ligacbes cruzadas (DA et al., 2007). No contexto deste trabalho, as cadeias poliméricas
formadas contem ligacBes cruzadas, na qual, as cadeias estdo ligadas entre si por ligacGes
covalentes formando uma rede tridimensional. Um polimero com baixa densidade de ligacbes
cruzadas pode ser comparado a uma borracha vulcanizada, ao passo que um polimero com
alta densidade de ligacdes cruzadas, a um termorrigido (CANEVAROLO JR., 2006).

2.2.1 Processo de sintese

O processo sol-gel é o mais utilizado para preparacao de polimeros hibridos organico-
inorganicos. O “sol” consiste em uma suspensdo coloidal de particulas em um liquido,
enguanto o “gel” apresenta uma estrutura rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas
gue estdo interconectadas entre si formando uma rede sélida tridimensional (HENCH; WEST,
1990; HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995). Este método € interessante por
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proporcionar a obtengdo de amostras com elevada pureza e homogeneidade quimica a baixas
temperaturas, comparadas a outras metodologias (BRAGA et al., 2014). Na preparacdo de
polimeros hibridos via processo sol-gel, as moléculas organicas podem ser introduzidas ao
meio para melhorar as caracteristicas da matriz polimérica, enquanto o componente
inorganico contribui para a estabilidade mecénica e téermica do material final (ZOPPI et al.,
1997).

Um exemplo deste processo esta na sintese de alcoxisilanos para obtencdo de silica,
SiO2, que envolve reacGes de polimerizacdo, podendo ser escrita conforme Marck e
colaboradores (MARK; ALLCOCK; WEST, 2005) como a Reacdo 1:

Si(OR), + 2H,0 — Si0, + 4ROH

onde Si(OR)s é uma espécie organometalica como tetraetoxisilano (TEOS, com R sendo
C2Hbs).

Neste sentido, compostos como TEOS (Si(OC:2Hs)s) podem ser considerados como
organometalicos, que abrangem alcoxidos de metais contendo grupos orgéanicos ligados a
metais ou ndo metais que reagem rapidamente com agua (BRINKER; SCHRERER, 2007).
Neste caso, o precursor é hidrolisado e condensado em cadeias poliméricas que podem ser ou
ndo ramificadas, formando um gel intumescido que é, posteriormente, seco a baixas
temperaturas para remocdo das espécies volateis (MARK; ALLCOCK; WEST, 2005). A
sintese no processo sol-gel realizada na presenca de solventes aproticos polares, facilita as
reages primarias de hidrdlise e condensacdo (FAHLMAN, 2007).

Autores como Bogush e Zukoski prepararam particulas de silica a partir de TEOS em
etanol, porém, utilizando aménia como catalisador (PARK; KIM; KIM, 2002). A literatura
mostra que particulas de silica podem ser preparadas em temperatura ambiente produzindo
uma ordem de 50% em massa de refor¢o (enchimento) em menos de 1h. As particulas séo
aproximadamente esféricas, dispersas e ndo aglomeradas, isto sugere, segundo Mark (2014),
que reacgdes no processo sol-gel ocorrem por nucleacdo homogénea (MARK, 2004).

De acordo com Brinker e colaboradores (2007), a hidrolise em alcoxidos segue a
Reacdo 2, onde R representa um grupo organico e ROH é um alcool:

Reacéo 2
Si(OR), + H,0 —— HO — 5i(OR), + ROH
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A quantidade de &gua e de catalisador sdo importantes para que a hidrolise seja

completa e todos os grupos OR sejam convertidos a OH, conforme a Reacao 3.

Reacéo 3
Si(OR), + 4H,0 —— 5i(OH), + 4ROH

Reacdes de condensagdo acontecem quando duas moléculas parcialmente hidrolisadas
se ligam, formam longas cadeias pelo processo de polimerizacdo e liberam moléculas
pequenas como agua (Reacdo 4) ou alcool (Reacdo 5), conforme apresentado abaixo
(BRINKER; SCHRERER, 2007):

Reacéo 4

(OR);5i — OH + HO — Si(OR); — (OR);S5i — 0 — Si(OR); + H,0

Reacdo 5

(OR),Si — OR + HO — Si(OR); —— (OR),Si— 0 — Si(OR), + ROH

A condensacdo do TEOS pode formar ramificacBes devido a hidrolise completa que
ocorre em sua estrutura tetrafuncional, ou seja, pode fazer quatro ligagcdes, em condicbes
favoraveis. Além disso, durante o processo sol-gel a massa molar do polimero pode ser
aumentada formando uma rede tridimensional altamente viscosa (FAHLMAN, 2007). Ao
final, os polimeros hibridos podem formar materiais sélidos com estruturas tridimensionais
(rede) (BRINKER; SCHRERER, 2007).

O processo de formacao dos nucleos de silica (SiO2) ocorre por reacGes de hidrolise e
condensacdo que produzem particulas de pequena dimensao de alta pureza que atuam como
centros de reticulagdo na formacdo de redes poliméricas de PDMS (JOSE; PRADO;
YOSHIDA, 2004).

As reacOes de hidrolise e condensacdo do TEOS estdo apresentadas na Figura 4, na

proxima pagina.
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Figura 4 - Reac0es de hidrolise e condensacdo do TEOS.
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H& a geracdo de espécies Si-OH (hidrélise) e, em seguida, ocorrem reacfes de
condensacdo formando uma rede tridimensional. Estas reacdes podem ocorrer de forma
sucessiva ou simultanea, dependendo da quantidade de agua presente no meio (GLASER;
WILKES; BRONNIMANN, 1989). Ainda segundo Glaser e colaboradores, o nimero de
ligagbes Si-O-Si formadas pelas reagdes mencionadas influenciam na estrutura final do
material. Assim, em reacdes completas ha formacdo de uma rede tetraedricamente ligada; no
entanto, se as reacfes forem incompletas, particulas de silica sdo formadas e ndo crescem
muito o que ndo gera rigidez ao material final. Fato importante para esta etapa das sinteses das
esponjas deste trabalho.

A literatura reporta técnicas de funcionalizacdo de PDMS, tais como o uso de silanos
para modificar a interacdo da camada limite de sélidos com &gua a fim de aumentar a energia
de superficie, variando o grau de hidrofobicidade (ARKLES, 2006) ou empregando o
tratamento de plasma com gases reativos. Esta técnica provoca a modificacdo da superficie
por captacdo de dtomos de hidrogénio na superficie do PDMS para gerar radicais de carbono
dentro das cadeias e assim, estes podem ficar expostos e se oxidam na superficie. No entanto,
a implantacdo do plasma é temporéaria e é perdida ao longo do tempo, o que é uma
desvantagem, além do alto custo (BODAS; KHAN-MALEK, 2007).
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Neste trabalho, a técnica de funcionalizagcdo com o uso de silanos serd utilizada, pois
estes possuem um centro hidroliticamente sensivel e reagem com substratos inorganicos,
sendo capazes de alterar as interacdes fisicas destes substratos, o que pode proporcionar
diferentes caracteristicas ao material final (ARKLES, 2006).

A sintese de materiais hibridos organico-inorganicos pelo método sol-gel permite que
suas propriedades sejam modificadas pela simples alteragdo das condicBes de sintese
(GARCIA-PERULERO et al., 2003). De acordo com Rahman e colaboradores, as
propriedades de materiais compdsitos podem ser modificadas com a presenca de agentes de
acoplamento, como é o caso do APTMS. Fato que melhora a compatibilidade interfacial e a
miscibilidade da rede polimérica com &gua (RAHMAN; JAFARZADEH; SIPAUT, 2009).
Silanos funcionalizados, como APTMS, sdo capazes de formar camadas superficiais, ligando-
se covalentemente as moléculas, criando pontos de ancoragem na superficie de polimeros
(GARCIA-PERULERO et al., 2003).

A Figura 5 mostra uma reacdo representando um exemplo de como ocorre a

funcionalizacdo do PDMS com o grupo amino (APTMS).

Figura 5 - Reagdo da funcionalizagdo de PDMS com APTMS em meio alcodlico.
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Fonte: da autora.

Ressalta-se que na Figura 5 mostra apenas uma unidade, mas o processo é continuo e
ira ocorrer a formagdo de “nos” (clusters), resultando na formacdo de redes poliméricas
tridimensionais (PISSETTI et al., 2014).
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Até este momento, a literatura descreve as redes poliméricas de PDMS
funcionalizadas com grupo amino na forma de membrana ou p6é sem a presenca de cavidades
em sua estrutura tridimensional. Estes tipos de estrutura séo interessantes para aplicacfes
como catalise, sensores, eletrodos e dispositivos eletrocromicos ou fotovoltaicos (PERLICH
et al., 2009). No entanto, a presenca de cavidades na estrutura pode aumentar a eficiéncia de
interagdo com agua, podendo assim, potencializar a remogdo de ions metalicos em meio

aquoso, por exemplo.

2.3 ESPONJAS POLIMERICAS

As esponjas podem ser feitas de polimeros, metais e de cerdmicas. Possuem como
principal caracteristica uma estrutura em rede altamente porosa e permeavel a liquidos
(REITZMANN; PATCAS; KRAUSHAAR-CZARNETZKI, 2006). Esponjas sintéticas ou
materiais sintéticos com estruturas tipo esponja (sponge-like, em inglés) se assemelham a
borracha, sendo flexiveis e podem conter poros que variam de 10 a 10® m de tamanho. Estes
tipos de esponjas comegaram a ser desenvolvidos a fim de replicar sinteticamente a
morfologia das esponjas naturais, chamando a atencdo de pesquisadores (PERLICH et al.,
2009).

O termo esponja é utilizado para materiais que apresentam elevada capacidade de
absorcdo, ou seja, sdo capazes de reter grande quantidade de liquido em seu interior, além de
terem estrutura flexivel, serem compressiveis e retornarem ao tamanho inicial facilmente. E
comum que haja uma variedade de formas e tamanhos de esponjas, uma vez que a estrutura é
altamente dependente destes parametros (JINNAI et al., 2002; PERLICH et al., 2009).
Algumas vezes o termo “esponja” pode ser confundido com “espuma”, porém, por defini¢ao,
espumas consistem em bolhas fechadas e redondas, cuja cavidade ndo é continua, mas
dispersa (GROSSE et al., 2009).

A estrutura de uma esponja polimérica € composta por espagos vazios, ou Seja,
cavidades. Embora o PDMS seja um polimero linear, a rede formada a partir de PDMS e
TEOS possui clusters de silica que geram uma estrutura tridimensional (PLIEGO;
SCHIAVON, 2008). Devido a este fato, ha a possibilidade de incorporacdo de moldes inertes

durante a sintese dos materiais derivados de PDMS, uma vez que as liga¢Ges cruzadas irdo se
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formar ao redor do molde inerte. Isto € interessante para que haja formacéo de cavidades apds
a remocao deste molde.

De acordo com a literatura, existem alguns meétodos para obtencdo de cavidades, tais
como laser pulsado com CO>, como fonte de excitagdo, particulas de cloreto de sodio, agucar,
bicarbonato de sodio e bicarbonato de aménio dispersas no meio reacional. A remocao das
particulas de sal e agucar é feita por lavagem em &gua ou etanol, podendo ser necessario
aquecimento ou ndo. No entanto, a dimensdo das particulas pode dificultar e aumentar o
tempo do processo de remocdo do molde (CHOI et al., 2011; KHORASANI; MIRZADEH,;
KERMANI, 2005; NAM; YOON; PARK, 2000).

Dentre estes métodos mencionados, o bicarbonato de aménio se destaca pelo fato de
sua decomposicao ser rapida com aquecimento e nao gerar residuos sélidos apds sua remocao

da estrutura polimérica, conforme a Reacao 6:

Reacéo 6

A
NH,HCOy, — NHy,y + COy gy + HaOy

A liberacdo dos gases proporciona a formacgéo das cavidades na estrutura das esponjas
de forma aleatdria. Ressalta-se que o tipo e o tamanho das particulas dos moldes podem
influenciar no tamanho e distribuicdo das cavidades na estrutura da esponja (ZHAO et al.,
2014).

Segundo a literatura, materiais porosos de PDMS sem grupos organofuncionais foram
sintetizados com sucesso para adsorcdo de 6leo em agua (CHOI et al., 2011; LI et al., 2014;
WANG; LIN, 2013; ZHAO et al., 2014), bem como adsorcdo de moléculas organicas em
meio aquoso (PARK et al., 2009).

A funcionalizagdo ou modificacdo da superficie do PDMS altera as propriedades
mecanicas, assim como a adigdo de particulas molde para a formacéo de cavidades. Dentre
elas, as propriedades de inchamento ou intumescimento sdo alteradas e um teste simples pode
avaliar a densidade de ligagbes covalentes entre o elastomero e as particulas molde
(BERRIOT et al., 2002). Esta alteragdo pode diminuir a hidrofobicidade do PDMS o que
proporciona maior interacdo com a agua possibilitando a adsorcdo em meio aquoso. Portanto,
em principio a esponja de PDMS funcionalizada com grupo amino serd menos hidrofébica

que o PDMS de partida, podendo ser aplicada em meio aquoso.
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2.3.1 Aplicacgdo das esponjas funcionalizadas

A intensificagdo das atividades industriais tem aumentado a demanda por novas
tecnologias e processos para remediacdo ambiental, uma vez que muitos metais como
Céadmio, Cobre, Cromo, Manganés e Niquel sdo encontrados em efluentes industriais
ameacando o ecossistema aquatico e a saude humana por apresentarem alto poder de
contaminacdo e atingirem facilmente o lengol freatico (JIMENEZ; DAL BOSCO;
CARVALHO, 2004; XIA et al., 2010). Nesta perspectiva, hd uma grande preocupacdo pela
presenca de residuos metalicos toxicos e matéria organica em meio aquoso, cuja remocao €
dificultada por diversos fatores.

ApoGs a ocorréncia de grandes desastres ambientais, como o ocorrido na cidade de
Mariana-MG, pesquisadores ampliaram seus estudos a fim de solucionar o problema da
incidéncia de metais potencialmente toxicos lancados em efluentes que podem contaminar o
corpo d’agua e atingir o organismo humano (MESQUITA; CARVALHO; OGANDO, 2016).
O processo de tratamento de efluentes contaminados com metais, como o cobre, incluem
precipitacdo gquimica, membranas de filtracdo, troca ibnica, dentre outros processos fisico-
quimicos (MAHANINIA; RAHIMIAN; KAGHAZCHI, 2015). Estas técnicas tradicionais,
sdo ditas como ineficientes para remocao de metais em grandes volumes contendo baixas
concentracdes (entre 1 a 100 mg L) devido ao alto custo do processo e geragdo de mais
residuo (IGWE, 2007; JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004). Além disso,
dependendo do tratamento para remocdo de metal em agua, mais residuos podem ser gerados
guando houver necessidade de ajuste de pH para precipitar o metal, por exemplo, como em
geral é feito para altas concentracbes de metal. A formacdo de lodo é uma grande
desvantagem do processo, mesmo quando este € eficiente.

Em meio as novas tecnologias destaca-se a aplicacdo de novos materiais em processo
de adsorcéo, 0 que tem atraido a atencdo pela simplicidade, baixo custo e menor geragdo de
residuos. A exemplo disto, carvdo ativado e zeolitas sdo altamente empregados no meio
industrial para remocdo de ions metélicos e corantes apresentando boa capacidade de
adsorcdo (XIA et al., 2010). As esponjas, inicialmente, foram desenvolvidas como filtros para
purificacdo de solucdes contendo ions metélicos (GROSSE et al., 2009).

Materiais hibridos organicos-inorganicos podem ser uma alternativa para contornar os

pontos negativos. A alta capacidade de adsor¢édo, capacidade de molhabilidade, baixo custo e
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alta area superficial viabiliza a utilizacdo de esponjas como adsorventes (JHA; KSS;
CHOWDHURY, 2017; WONGSAKULPHASATCH et al., 2014; XIA et al., 2010).

A maioria dos artigos encontrados na literatura reporta a utilizacdo de redes
poliméricas com estrutura porosa para separacdo de agua e 6leo por meio de absorcdo (CHOI
et al., 2011; JHA; KSS; CHOWDHURY, 2017; KE et al., 2014; WANG; UYAMA, 2016;
ZHANG et al., 2013). No entanto, ainda ndo foram encontrados dados na literatura acerca da
adsorcdo de metais sobre redes poliméricas funcionalizadas e com cavidades. (DA’NA;
SAYARI, 2011; EMIK, 2014; KO et al., 2013; LU et al., 2011; PISSETTI et al., 2014).

2.3.2 Adsorcao de cobre em meio aquoso

Na natureza sdo encontrados diversos tipos de metais, principalmente na forma de
minerais. Dentre eles, o cobre, que pode ser encontrado como calcocita (Cu.S), calcopirita
(CuFeS2) e malaquita (Cu2CO3(OH)2). A extracdo do cobre é realizada por meio de processos
hidro ou pirometallrgicos, onde também sdo gerados subprodutos que sdo vendidos
separadamente (RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012). A reserva brasileira de cobre
representa cerca de 2% do total mundial, com o equivalente de 9,8 milhdes de toneladas,
sendo predominante nos estados do Para, Goias e Bahia (ROCIO et al., 2012).

Nos seres vivos, 0 cobre € um elemento trago essencial, atuando na prevencdo de
anemia, doencas 6sseas, danos celulares, entre outros (RODRIGUES; SILVA; GUERRA,
2012). No entanto, em altas concentracdes (> 5 mg L) pode desencadear efeitos toxicos tanto
nos seres vivos quanto na biota do solo (ZORTEA et al., 2016). Dentre os efeitos da
toxicidade de cobre no organismo, destaca-se a degeneracdo hepatolenticular ou doenca de
Wilson, caracterizada pela presenca de um anel ocular (anel de Kayser-Fleischer) como sinal
de diagndstico mais importante da doenca, que apresenta manifestacbes neurologicas
ocasionada pelo teor extremamente alto de cobre no figado do paciente (SULLIVAN;
CHAPDAR; SHUN-SHIN, 2002). Neste contexto, é importante utilizar um material que
seja capaz de remover ions cobre de aguas residuais, uma vez que a Organiza¢do Mundial da
Saude (OMS) recomenda uma concentragio maxima aceitavel de Cu?* de 2 mg L™ (KO et al.,
2013).

O cobre é um metal de transi¢do cuja configuracio eletronica é [Ar]3d%s! e pode

apresentar estados de oxidagdo +1 e +2, sendo que o ion clprico (Cu®") é a espécie mais
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toxica, possui tendéncia a ser sollvel, paramagnético e colorido. O grupo amino, devido a
presenca de nitrogénio, é capaz de remover metais pesados (LEE, 1999).

O grupo aminopropil, de acordo com a teoria dos acidos duros e moles de Pearson
(HSAB, acrénimo do inglés hard and soft acid and bases), possui a capacidade de se ligar a
ions de metais classificados como moles ou intermediérios como cobre, chumbo, cadmio,
cobalto, niquel, dentre outros (PEARSON, 1963). O grupo amino € uma espéecie mais
polarizavel, de acordo com essa teoria e, portanto, € uma base mole. Todavia, de acordo com
a teoria dos orbitais moleculares de fronteira (FMO), quanto menor for a diferenca de energia
entre os orbitais HOMO-LUMO daquela espécie, mais “mole’ esta sera (HERNANDEZ et
al., 2017). Assim, o ion cuprico tende a ligar-se covalentemente ao grupo amino.

Um exemplo de possivel ligacdo durante o processo de adsorcdo esta representado na
Reacdo 7. Ressalta-se que esta ligacdo pode ocorrer em apenas um ou mais grupos amino (LU
etal., 2011).

Reacdo 7

2 R—NH, + e’ —— Cu

Alguns tipos de materiais funcionalizados com grupo amino s&o descritos na literatura
para adsorcao de cobre, dentre estes, silica gel modificada com 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol,
carvao ativado funcionalizado por 1-((2-aminoetilamino)metil)fenol, quitosana modificada,
silica mesoporosa, membrana porosa, dentre outros (CHEN; HUANG, 2016; HU et al., 2012;
KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010; LU et al.,, 2011). A eficiéncia na utilizacdo
destes materiais funcionalizados com grupo amino em processos de adsor¢do mostra uma

potencial aplicagéo das esponjas propostas neste trabalho.

2.3.3 Estudos de adsorc¢do de cobre em meio aquoso e modelos tedricos

A adsorcao € o processo no qual as moleculas se acumulam na camada interfacial e a

dessorcdo, o processo inverso. A relacdo entre a quantidade de material adsorvido e
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concentracdo na fase fluida, a uma temperatura constante é denominada como Isoterma de
Adsorcdo. As interacBes que ocorrem entre as espécies envolvidas podem ser de van der
Waals, adsorcéo fisica (fisiossor¢do) ou adsorcdo quimica (quimiossorcao). Esta dltima ocorre
em apenas uma camada, contrariamente a fisiossorcdo. No entanto, as duas podem ocorrem
simultaneamente, em condi¢des favoraveis (DABROWSKI, 2001).

A espectroscopia na regido do UV-visivel é fundamentada na lei de Lambert-Beer, ou
lei de Beer. Por definicdo, esta lei diz quantitativamente como a grandeza da atenuacédo
depende da concentracdo das moléculas absorventes e da extensdo do caminho sobre o qual
ocorre a absorcdo (SKOOG et al., 2014). A absorbancia A esté relacionada a transmitancia T
de forma logaritmica, conforme a Equacéo 1:

}1=—30gT=39g% 1)

em que, Po e P se referem a poténcia radiante do feixe que passa pela célula contendo o
branco e o analito, respectivamente.

Logo, se a absorbancia da amostra aumenta, a transmitancia diminui. De acordo com a
lei de Beer, a absorbancia A é diretamente proporcional a concentragdo da espécie absorvente
¢ (g L) e ao caminho dptico b (cm) do meio, conforme a Equagio 2:

A=log (%) = abc @)

A absortividade (a) tem por unidade L g* cm™, mas quando a concentracdo é expressa
em mol L7, esta passa a ser absortividade molar (¢) tendo por unidade L mol™* cm™. Deste
modo, a concentracdo do analito pode ser determinada graficamente, por meio de curvas de
calibracdo e sua respectiva equacao da reta. A lei de Beer possui limitagdes, portanto, para
minimizar possiveis desvios, o valor de absorbancia maximo deve ser proximo a 1.

Solucdes de cobre apresentam baixa intensidade de absor¢do para serem visualizadas e
quantificadas por espectroscopia na regido do visivel. A configuracio eletronica do Cu® é
[Ar]3d® 4st, quando o cobre é oxidado a Cu?* sua configuragdo eletronica passa a ser [Ar]3d®
4s°, ou seja, pertence ao sistema d°. Estratégias para melhor visualizagdo ou aumento da
sensibilidade em espectroscopia estdo sendo estudadas, como utilizacdo de reagentes da
familia da cuproina (2,2-biquinolina, neocuproina e batocuproina) que aumentam os valores
de absortividade molar (ROCHA; TEIXEIRA, 2004). Outros reagentes também podem ser
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utilizados, mas destaca-se o hidréxido de amonio para formar sistemas cobre(ll)-amonia de
forma rapida e eficiente (PRENESTI; DANIELE; TOSO, 2002).

Neste sentido, a reacéo entre cobre a aménia aquosa forma um complexo de coloragéo
azul intensa (tetraminocuprato(ll)), cuja coloracdo aumenta a sensibilidade na leitura na
regido UV-vis., conforme a Reacdo 8 e 0 esquema representativo da mudanca de coloracédo de
azul claro (Cu?*) para azul intenso ([Cu(NHzs)4]*:

Reacdo 8

Cu®™ o+ 4NH] P R Cu(NH;)3*

) (g

Azul claro Azul intenso

2.3.3.1 Isoterma de adsorc¢éo

A quantidade méaxima de adsor¢do (qm) pode ser estimada aplicando alguns modelos
matematicos tedricos a partir de dados obtidos experimentalmente. Para avaliar os resultados
obtidos por meio das isoterma de adsorcdo, foram utilizados os modelos tedricos de
Freundlich, Langmuir e Sips.

Considerando que neste trabalho s&o utilizados modelos com dois ou trés parametros,
optou-se por utilizar a modelagem néo linear para todos os modelos tedricos estudados para
compreensdo do processo de adsor¢do. Na literatura sdo encontrados artigos que descrevem
que equacdes ndo linearizadas apresentam melhores resultados quando comparados ao
método linear para obter os parametros isotermicos (FEBRIANTO et al., 2009; HO, 2006).

O modelo de Freundlich (1906) é uma equagdo empirica utilizada para descrever
compostos organicos e inorganicos (FEBRIANTO et al., 2009). Neste modelo, os sitios de
maior energia sdo ocupados primeiro com diminuicdo da energia de adsor¢do a medida que 0s
sitios sdo ocupados. Assim, a quantidade adsorvida (ge, mmol g) é o somatdrio dos n sitios
de adsorcdo presentes (FOO; HAMEED, 2010; QIU et al., 2009). O modelo de Freundlich
descreve a formacédo de multicamadas tendo como base a distribuicdo entre o adsorvato, a fase
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solida e a solucdo em equilibrio. O valor de n (fator de heterogeneidade) é uma constante que
indica a intensidade da adsor¢do: a adsor¢do € favoravel quando 1<n<10, quanto maior o
valor de n, mais forte € a interacdo adsorvente-metal (FEBRIANTO et al., 2009;
HAMDAOQOUI; NAFFRECHOUX, 2007). Os parametros para o modelo de Freundlich séo: kf
(mmol ¥WN ¥ 1) e n (adimensional), cuja equacdo n&o linear pode ser expressa pela

Equacdo 3:
q, = k" 3)

A determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo (gm, mmol g*) para 0 modelo de
Freundlich pode ser calculada utilizando a concentracio inicial (Co, mmol L), por meio da
Equacdo 4 (HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007):

k=0 (4)

cot/m

O modelo de Langmuir (1916) descreve adsorcdo de metais e relaciona a cobertura de
moléculas em uma superficie solida de acordo com a concentracdo do meio. De acordo com
Febrianto et al, esta isoterma se baseia em trés hipéteses: (i) adsorcdo ocorre em uma Unica
camada (monocamada) apresentando entao, um limite de adsorcéo; (ii) os sitios de energia
disponiveis na superficie do material sdo equivalentes em termos de energia, porém cada sitio
pode comportar apenas um ion adsorvido e (iii) a adsorcdo da molécula independe da
ocupacdo de locais vizinhos. A constante do modelo de Langmuir é considerada uma
constante de afinidade por ser uma medida direta da intensidade de adsorcdo, segundo
Guilarduci. Graficamente ocorre a formacdo de um platdé indicando um ponto de saturacdo
onde uma molécula ocupa um sitio (FEBRIANTO et al., 2009; GUILARDUCI et al., 2006;
PISSETTI et al., 2014; QIU et al., 2009). Os parametros para 0 modelo de Langmuir sdo: gm
(mmol g1) e kI (L mmol 1), cuja equacéo ndo linear pode ser expressa pela Equagao 5.

q ()

e = Tm e,

O modelo de Sips (1948) consegue predizer a sor¢do de metais a partir de resultados

experimentais, sob condi¢cfes especificas como pH, temperatura, entre outros, com altos
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valores de R?2 (FEBRIANTO et al., 2009). E uma extensdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich, sendo que o parametro n (adimensional) caracteriza a heterogeneidade do sistema.
Se n for unitario, a equacdo se assemelha ao modelo de Langmuir. Além disso, a
heterogeneidade pode resultar tanto do adsorvente quanto do metal ou da combinacdo de
ambos. Este modelo é utilizado para estudos de adsorcdo em superficies heterogéneas e
contorna o limite de concentracdo de adsorbato imposta por Freundlich (FEBRIANTO et al.,
2009; FOO; HAMEED, 2010; QIU et al., 2009). Os parametros para 0 modelo de Sips séo:
gm (mmol g1), ks (L mmol 1) e n (adimensional), cuja equacio n&o linear pode ser expressa
pela Equacdo 6.

_ OmikgCy )"

1k Co 0™

(6)

F

Outro ponto importante em relacdo a adsor¢do, abordado por Liu (2015), corresponde
aos centros ativos que estdo disponiveis por toda a superficie das esponjas. Nem todos podem
ser acessados pelos jons num primeiro instante. A medida que ocorre o intumescimento das
esponjas, 0s sitios internos podem ser acessados e a adsorcdo pode ocorrer também na parte
interior.

Neste sentido, este trabalho poderd contribuir para a remediacdo ambiental

apresentando uma esponja como adsorvente de metais em meio aquoso.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a preparacdo de esponjas poliméricas a partir de
uma matriz polimérica de PDMS, sendo funcionalizadas com grupo amino para adsorc¢do de
ions metalicos em meio aquoso.

Para tal, os objetivos especificos estdo apresentados a seguir:

Estudar a ordem de insercédo dos reagentes TEOS, PDMS e APTMS na preparacao das
esponjas;

Estudar a influéncia da massa molar de PDMS no preparo das esponjas utilizando trés
viscosidades distintas (25, 65 e 750 cSt);

Estudar a proporcdo de grupo amino nas esponjas derivadas de PDMS, sendo estas
0,25; 0,5 e 1, em massa;

Estudar a influéncia do solvente e do catalisador.

Avaliar a capacidade adsortiva das esponjas funcionalizadas com grupo amino para

cobre (I11) em meio aquoso.
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4 METODOLOGIA

A metodologia para a preparacdo das esponjas funcionalizadas ndo necessita de
processos complicados nem de equipamentos sofisticados, além de ndo utilizar reagentes
perigosos, potencializando assim, suas aplicacOes para remediacdo ambiental (CHOI et al.,
2011).

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados neste trabalho.

Reagente Empresa
3-Aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) Sigma-Aldrich
Bicarbonato de aménio Sigma-Aldrich
Cloreto de Cobre (I1) P.A. dihidratado Vetec Quimica Fina
Cloropropiltrimetoxisilano (CIPTMS) Sigma-Aldrich
Dibutil diacetato de estanho (DBTDA) Sigma-Aldrich
Dibutil dilaurato de estanho (DBTL) Sigma-Aldrich
Etanol 98,0% Vetec Quimica Fina
Etanol anidro Merck
Hidroxido de aménio P.A. (teor minimo de 27,0%) Synth
Polidimetilsiloxano com terminagéo -OH viscosidade 25 ¢St ! Sigma-Aldrich
Polidimetilsiloxano com terminacdo -OH viscosidade 65 cSt Sigma-Aldrich
Polidimetilsiloxano com terminagéo -OH viscosidade 750 cSt Sigma-Aldrich
Tetraetoxisilano ou tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma-Aldrich

Fonte: da autora.

Todos os reagentes comerciais utilizados apresentam pureza analitica e foram usados
sem qualquer tipo de purificacdo ou preparagdo prévia no laboratdrio. As solucdes de cloreto

de cobre (11) foram preparadas utilizando agua destilada em temperatura ambiente.

! Centistoke (unidade de viscosidade cinematica): 1 stokes = 100 centistokes = 1 cm2/s = 0,0001 m?/s.
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4.2 SINTESE DAS ESPONJAS

As esponjas foram sintetizadas utilizando as proporgfes descritas na Tabela 2. A
denominagdo das esponjas segue a ordem de adicdo dos reagentes, de modo que TPAC é a
sigla de TEOS, PDMS, APTMS e Cavidades (adicdo do reagente que serd molde para
formacéo das cavidades), ao passo que TAPC, TEOS, APTMS, PDMS e molde. Os numeros
subsequentes 25, 65 e 750 se referem a viscosidade do PDMS, enquanto 1:0,25, 1:0,5e 1:1
sdo as proporcdes, em massa, de PDMS e APTMS. TPC e TPA se referem a esponja

preparada sem funcionalizacdo e sem cavidades, respectivamente.

Tabela 2 - Proporc¢ao, em massa, dos reagentes utilizados nas sinteses das esponjas.

PDMS TEOS APTMS Solvente Catalisador Molde
TAPC 25 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TAPC 65 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TAPC 750 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TPAC 25 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TPAC 65 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TPAC 750 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TPAC 65 1:0,25 1 0,01 0,25 1 0,01 4
TPAC 65 1:0,5 1 0,01 0,5 1 0,01 4
TPAC 65 1:1 1 0,01 1 1 0,01 4
TPC 1 0,01 - 1 0,01 4
TPA 1 0,01 0,25 1 0,01 -
TPACL 1 0,01 0,25 1 0,01* 4

*Dibutil dilaurato de estanho (DBTL)
Fonte: da autora.

Durante o processo de desenvolvimento da esponja funcionalizada, a ordem de adigéo
dos reagentes PDMS e APTMS na mistura reacional foi estudada. Idealmente, em TPAC, o
PDMS foi incorporado as particulas de silica (TEOS) para a formacdo da rede polimérica
tridimensional e posterior funcionalizagdo com APTMS. J& em TAPC, os nucleos de silica
(TEOS) foram funcionalizados com APTMS e posterior incorporacdo do PDMS para
formacdo da rede polimérica funcionalizada. Em ambos, o catalisador foi acrescentado junto

com o Ultimo reagente.



Esponjas TPAC:

TEOS +
etanol

PDMS

APTMS +
catalisador

NH,HCO;

TPAC

{10 min

B —

(40 min

60 min

Reticulagédo

» Remocdo em agua ~80 °C
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As esponjas na ordem TPAC foram sintetizadas em um béquer de Teflon™

compreendendo as seguintes etapas:

a) Hidrdlise de TEOS em etanol com agitacao por 10min;

b) Acréscimo de PDMS e agitacao por 30 min;

c) Acréscimo de APTMS e agitagdo por 20 min;

d) Adicdo do catalisador;

e) Adicdo de bicarbonato de amonio;

f) Remocéo do molde de bicarbonato de aménio.

Nos minutos iniciais (etapas i e ii) ocorre um aumento da viscosidade do sistema, o

tempo final da sintese € determinado pelo incremento da viscosidade da mistura reacional. O

bicarbonato de aménio é misturado manualmente, homogeneizado e a mistura final é vertida

em uma forma de silicone para reticulacdo a temperatura ambiente. A remocéo do bicarbonato

de ambnio é feita em &gua a ~80 °C. Nesta etapa, 0s pedacos da amostra sélida foram

mantidos por 1h ou até que ocorresse o término da liberacdo de gas. Apds este processo, a

amostra é lavada em agua destilada por 15 dias com trocas periddicas do solvente para

remocao de residuos de preparacdo. A secagem e feita em estufa a vacuo a 60 °C para

remocao da agua absorvida na superficie.
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Esponjas TAPC:
TAPC
TEQOS + 10 min
etanol
40 min
APTMS 60 min
PDMS +
catalisador
NH,HCO; —* Reticulagdo
» Remogdo em agua ~80 °C

As esponjas TAPC foram sintetizadas de modo semelhante, mas com inversao da
ordem de insercdo dos reagentes nas etapas ii e iii:

a) Hidrélise TEOS em etanol por 10min;

b) Acréscimo de APTMS e agitacdo por 20 min;

c) Acréscimo de PDMS e agitacdo por 30 min;

d) Adicéo do catalisador;

e) Adigdo de bicarbonato de amonio;

f) Remocédo do molde de bicarbonato de aménio.

Os passos seguintes foram seguidos conforme citado anteriormente.

O estudo da massa molar de PDMS foi feito para as esponjas TPAC e TAPC. Para tal,
variou-se a massa molar de PDMS utilizando as viscosidades de 25, 65 e 750 cSt.

O estudo da proporgéo de grupo amino foi feito para as esponjas TPAC, utilizando as
proporgoes 1:0,25; 1:0,5 e 1:1, em massa, para PDMS na viscosidade 65 cSt e APTMS.



Esponjas TPC e TPA:

TEOS +
etanol

PDMS

CIPTMS +
catalisador

NH,HCO,

TPC

{10 min

40 min

60 min

— " Reticulagdo

\—' Remogdo em agua ~80 °C

TPA
TEOS + 110 min
etanol
40 min
APTMS 60 min
PDMS +
catalisador \
Reticulagao

L. Remogdo em agua ~80 °C

A esponja TPC foi sintetizada com cloropropiltrimetoxisilano no lugar do APTMS,
para que a estrutura desta esponja fosse a mais préxima possivel das demais. A esponja TPA
foi sintetizada, conforme as anteriores, porém sem as etapas de adicdo e remocdo de
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bicarbonato de amonio. No entanto, seguiu-se 0 mesmo protocolo, mantendo por 1h em agua

a ~80 °C, para fins de comparagdo com as demais.

O estudo do efeito do solvente e do catalisador em uma Unica etapa de sintese

foi feito utilizando a mesma ordem que TPAC, na proporcdo 1:0,25, em massa, de PDMS (65

cSt) e APTMS.

Esponja TPACL:

TPACL

TEOS +
etanol anidro

PDMS 60 min
APTMS +
Dibutil dilaurato de estanho
NH,HCO; —* Reticulagdo

\—'Remogéo em agua ~80 °C
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Esta esponja foi sintetizada conforme a metodologia da esponja TPAC, no entanto,
utilizou-se o catalisador dibutil diacetato de estanho e etanol anidro, para estudos de

comparacéo.

4.3 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos materiais foi feita para compreensdo de sua estrutura e

funcionalizacao.

4.3.1 Analise Termogravimétrica (TG)

As medidas foram obtidas utilizando um equipamento da marca T.A. Instruments —
Q600, sendo as analises realizadas com razdo de aquecimento de 20 °C min™ em atmosfera
inerte (100 mL min), com massa inicial em torno de 10 mg. As medidas foram realizadas no
Laboratorio Interdisciplinar de Quimica — LabiQ, localizado na Universidade Federal de Alfenas
— UNIFAL-MG.

4.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As medidas foram obtidas utilizando um DSC da marca T.A. Instruments — Q20 e
panelinha fechada de aluminio. As analises foram realizadas com raz&o de aquecimento de 10
°C min't em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™) de -150 a 0 °C, com massa inicial em
torno de 4 mg. As medidas foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de Quimica —
LablQ, localizado na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.
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4.3.3 Espectroscopia na regiédo do Infravermelho (FTIR)

Os dados espectroscéopicos dos materiais foram feitos no Espectrofotdmetro da marca
Thermo Scientific™, modelo Nicolet™ iS™50 FTIR Spectrometer, médulo de Refletancia
Total Atenuada (ATR). As medidas foram realizadas com resolugdo de 4 cm™, 64 scans e
numero de onda entre 4000 a 400 cm™. Os espectros de infravermelho dos precursores foram
obtidos por meio da técnica de pastilhamento de Brometo de potassio. Uma gota do precursor
foi adicionada sobre a pastilna e submetida no Espectrofotdmetro Shimadzu — modelo IR
Prestige 21. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Anélise e Caracterizacdo de
Farmacos (LACFar) e no Laboratério Interdisciplinar de Quimica (LablQ), ambos localizados

na Universidade Federal de Alfenas - UNIFAL-MG, respectivamente.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfologica da superficie dos materiais foi obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV) no equipamento Zeiss EVO/MA10 com voltagem de 20 KV.
As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia — UFU.

4.3.5 Espectroscopia na regido ultravioleta-visivel (UV-vis)

A concentracdo da solucdo de cobre nos experimentos de adsorcdo foi determinada
utilizando a regido do ultravioleta visivel com varredura de 200 a 800 nm, em um
equipamento Thermo Scientific™ Evolution 60S UV-Visible Spectrophotometer, em cubeta
de quartzo. As medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Quimica — LablQ,
localizado na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.
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4.3.6 Ensaios de intumescimento

Foram utilizadas amostras de cerca de 1,0 x 0,5 cm? de cada material. Estes foram
colocados em béqueres diferentes contendo agua e tolueno. A massa inicial foi medida com a
amostra seca (ms) e a massa final foi medida quando ja ndo havia mais variacéo significativa
de massa. A medida da massa nos intervalos de tempo (m;) utilizados foi realizada seguindo
sempre 0s mesmos padrdes: secagem rapida da superficie sob papel toalha, para ambos os
solventes.

O coeficiente de intumescimento (Q;) pode ser calculado Equacgao 7:

Qi="2 (7)

onde mi e ms se referem a massa intumescida e a massa da amostra seca ap0s o

intumescimento, respectivamente (FAVRE, 1996).

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO

As isotermas foram utilizadas para otimizacdo e determinagéo da capacidade adsortiva
das esponjas. Dois parametros foram estudados: o pH mais eficiente e 0 tempo necessario
para a saturacao da superficie da esponja. Ao final, as condi¢des otimizadas foram utilizadas
para determinar a capacidade adsortiva maxima dos materiais preparados. Antes do inicio das
isotermas, foram feitas curvas de calibracdo das solucdes de cobre para determinagdo da

concentracdo inicial e, posterior calculo da capacidade adsorvida.

4.4.1 EfeitodopH

O efeito do pH foi estudado utilizando uma massa de aproximadamente 80 mg de

adsorvente colocada em contato com solucéo de cobre(ll) numa concentragio de 5 mmol L™
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O pH foi ajustado na faixa entre 2-6 com soluc@es diluidas de NaOH e HCI utilizando-se um
pHmetro (pHmetro DM-22, Digimed). O sistema foi mantido sob agitacdo constante por 72h
em um banho termostatizado (27 + 3 °C). Somente o pH inicial foi ajustado, ndo sendo feitas
correcBes ao longo do processo de adsorcdo. Apds o tempo determinado, as esponjas foram
separadas da solucéo de cobre(Il) e foram coletadas aliquotas de 2 mL da solucéo restante.

A gquantidade molar de ions remanescentes em solucdo foi determinada por UV-vis
conforme descrito no artigo de (PRENESTI; DANIELE; TOSO, 2002). Desta forma, os ions
cobre remanescentes em solugdo foram complexados com excesso de hidroxido de aménio
para formar o complexo [Cu(NH3)4]?* de coloragio azul intenso para leitura no comprimento
de onda de 606 nm. Esse procedimento foi repetido para todos os materiais. A isoterma de pH
é apresentada por um grafico de ge (mmol g*) por pH.

A quantidade de ions metalicos adsorvidos na superficie da esponja foi determinada
pelo valor da capacidade especifica de adsorcdo (qe), de acordo com a Equacao 11 (PISSETTI
etal., 2014; SOUSA et al., 2007):

ge = (ni—-nz) (8)

™

sendo que ns é o nimero de mols do metal no equilibrio (mmol), ni € o nimero de mols inicial

do metal na solucdo (mmol) e m é a massa do adsorvente (Q).

4.4.2 Efeito do tempo

O tempo necessario para que a superficie do material atingisse o equilibrio de
saturacdo foi determinado utilizando uma massa de cerca de 80 mg de adsorvente em contato
com 25 mL de solucgdo de cobre(ll) 0,01 mol L diluida para 50 mL (2,5 x10* mol). O pH
ndo foi ajustado, mantido o valor da solugdo, préximo a 5,5. O sistema foi mantido sob
agitacdo constante por 72h em um banho termostatizado (27 + 3 °C). Os intervalos de tempo
foram pré-determinados e aliquotas de 2,0 mL foram retiradas. O nimero de mols de cobre(l1)
remanescente nas aliquotas coletadas foram determinados conforme apresentado no item

anterior. Esse procedimento foi repetido para todos os materiais.
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4.4.3 Efeito da concentracéo

O estudo de equilibrio de adsorcdo seguiu 0s mesmos parametros dos estudos
anteriores, em que aproximadamente 80 mg de adsorvente foi colocado em contato com 50
mL de solucéo de cobre(I1) nas concentragdes na faixa de 0,5-7,0 mmol L, sem ajuste de pH.
Apbs 72h de contato, as esponjas foram removidas da solucdo e aliquotas de 2 mL foram
retiradas. O nimero de mol de cobre(ll) remanescente nas aliquotas coletadas foi determinado

conforme apresentado no item 4.4.1. Esse procedimento foi repetido para todos os materiais.

4.4.4 Validacdo dos modelos

Para a validacdo dos modelos matematicos de cinética e isoterma de adsorcdo foi
utilizada uma funcéo de erro (Ferror) conforme a Equacao 9 para mensurar as diferengas entre a
quantidade adsorvida experimentalmente em comparacdo com o0s modelos tedricos,

considerando os parametros ajustados destes modelos (SILVA et al., 2016).

] 1 -
Fa:l':"m' - ‘\Il (?!—p} E:z [qi_,g_rp - qi,!‘ﬂﬂ]_ (9)

onde n é o nimero de experimentos, p € o nimero de parametros do modelo matematico,
gi,exp e giteo sdo as quantidades adsorvidas pelos materiais experimental e tedrico,

respectivamente.



45

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A ideia inicial deste trabalho baseou-se no preparo de uma rede polimérica
funcionalizada com cavidades em sua estrutura. Neste contexto, alguns parametros foram
variados até que fosse possivel obter uma esponja com as caracteristicas proximas as
desejadas, tais como, flexibilidade, resisténcia mecéanica, rigidez, baixa solubilidade em
solventes comuns, capacidade de adsorver metais em meio aquoso.

O desenvolvimento das esponjas foi realizado com variagdo do molde utilizado para a
formacdo das cavidades. Inicialmente, aglcar e cloreto de sddio foram utilizados para tal. A
quantidade adicionada foi estudada para que ndo houvesse separacdo de fases. No entanto,
ndo foi possivel remover totalmente o aglcar da parte interna da estrutura formada. Esta
remocdo foi estudada com &gua ou etanol, com aquecimento ou ndo, utilizando ou ndo um
sonicador ultrassonico. A presenca do agUcar, apos a etapa de remocao, foi confirmada por
analise térmica (TG). Nesta primeira parte, foram feitas sinteses com variacdo da massa molar
do PDMS e proporcdo de PDMS e APTMS. No entanto, a remocédo incompleta do agente de
formag&o dos poros impossibilitou a continuagdo do uso desta metodologia.

As esponjas, utilizando a metodologia descrita acima, apresentavam caracteristica
quebradica. Assim, foi necessario um aumento desta resisténcia mecanica que foi obtido ap6s
0 acréscimo de uma pequena porcentagem de TEOS na sintese. O tempo da etapa de lavagem
se mostrou muito importante para remocdo de residuos de reagentes nao ligados (reticulados)
a estrutura do material formado, evitando assim, a perda de massa durante 0s ensaios de
intumescimento e aplicagdo em meio aquoso.

Apds outras preparacdes avaliando o tempo de reticulacdo, ordem dos reagentes, além
de outros agentes para formacdo das cavidades, 0os materiais obtidos apresentaram resultados
diversos como nédo reticulacdo, perda de material durante lavagem, lixiviagdo durante a
isoterma de adsorcao, dissolucdo na etapa de lavagem, dentre outros. Uma preparacdo com o
metal incorporado como molde para a formacdo da rede também foi realizada, porém a
remocdo do metal ndo foi possivel.

Ao longo do texto a seguir sdo apresentados somente 0s materiais que se apresentaram

estaveis a partir de TEOS, PDMS e APTMS para adsor¢do de cobre em meio aquoso.
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5.1 SINTESE DAS ESPONJAS

Materiais poliméricos podem ser preparados, por meio de processo sol-gel, a partir de
compostos inorganicos que aumentam a resisténcia e rigidez do material final. A silica possui
essa capacidade de reforco por meio de interagfes entre os grupos silanol da superficie da
silica e a cadeia principal de siloxano (STRICHER et al., 2015). Os alcoxissilanos sofrem
reacOes de hidrolise e condensacdo, sendo tetrametoxi- ou tetraetoxisilanos os mais comuns,
para formar redes inorganicas em uma solugdo contendo polimeros (ZOPPI et al., 1997). A
partir deste alcdxido metélico hidrolisado, as particulas de “sol” podem crescer € dar inicio a
uma rede polimérica, sendo que a taxa de hidrélise do TEOS pode ser controlada, o que
auxilia na incorporacao de espécies oligoméricas no sistema (KIM et al., 1999). Sua estrutura
contém uma parte que se assemelha a encontrada no aminopropiltrimetoxisilano (APTMS),
em que um dos grupos etila é substituido pelo grupo aminopropril. A condensacdo de TEOS
fornece a parte inorganica enquanto o APTMS/PDMS confere o carater organico ao material
final. As rea¢des de hidrolise e condensa¢do ocorrem no estado “sol” ¢ a medida que ha
aumento na viscosidade, ou seja, diminui¢cdo na mobilidade dos componentes na fase “gel”,
estas dificilmente ocorrem (TAMAYO; RUBIO, 2010). O solvente orgéanico utilizado é
volatil, o que facilita o processo de secagem (STYSKALIK et al., 2017).

No contexto deste trabalho, para o desenvolvimento das esponjas funcionalizadas
optou-se por estudar a ordem da insercdo de PDMS, APTMS e TEOS via processo sol-gel.
Assim, dois estudos foram propostos, baseadas no trabalho de Da’na e Sayari (DA’NA;
SAYARI, 2011):

a) Estudo 1: TAPC, condensacdo do aminosilano-funcional com TEQOS para posterior

inser¢do do molde de cavidade na rede polimérica em formacao;

b) Estudo 2: TPAC, insercdo do grupo amino na superficie da rede polimérica ja

formada e posterior inser¢do do molde.

De modo idealizado, no estudo 1 ocorre a hidrélise e condensagdo de TEOS e APTMS
com formacdo de gréos de silica funcionalizados com grupo amino, etapa lenta sem presenca
de catalisador. A estes, é incorporado o PDMS, na presenca de catalisador, para que a rede se
forme e incorpore a funcionalizacdo. Por outro lado, no estudo 2, uma rede polimérica €
formada primeiramente entre TEOS e PDMS. Como essa etapa da sintese é lenta, sem auxilio
de catalisador, espera-se que nem todos 0s grupos estejam ligados, ou seja, que haja uma

condensacédo incompleta e, assim, 0s grupos amino possam ser incorporados a rede (HENCH;
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WEST, 1990). Assim, a composicdo das esponjas € a mesma, porém estruturalmente
diferentes entre si.

A Figura 6 apresenta um esquema para representar os estudos 1 e 2 propostos para
obtencdo das esponjas TAPC e TPAC.

Figura 6 - Esquema dos estudos para formacao das esponjas TPAC e TPAC.

TEOS hidrolisado TEOS/APTMS TAPC / N
® N,
Estudo 1 — N
§ 0 . + APTMS . + PDMS 7
. + catalisador >
Z
=
TEOS hidrolisado TEOS/PDMS TPAC /NHz
@ @ |
Estudo 2 . ’ ‘ \ — NH; -
+ PDMS R, + APTMS S
+ catalisador B
Z
=

Fonte: da autora.

Embora ndo apresentado, antes da formacdo das esponjas, ha o acréscimo do molde
para formacdo das cavidades, que é removido posteriormente para obtencdo das esponjas
sugeridas. Além disso, a representacdo se foca em apenas um tipo de modo de ligacédo, sendo
que o APTMS pode se ligar de diferentes formas gerando estruturas diferentes. Como 0s
grupos funcionais na superficie sdo limitados pela rede polimérica tridimensional, alguns
grupos podem entrar em contato uns com 0s outros, sendo que alguns podem reagir entre si

formando estruturas sem orientacdo adequada (PAPIRER, 2000).

5.1.1 Ordem de insercdo: TEOS-AMINO-PDMS (TAPC)

Inicialmente, TEOS é solubilizado em etanol, no qual ocorre a hidrolise conforme

apresentado na Figura 7. Ressalta-se que o solvente utilizado apresentava uma pequena
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porcentagem de agua (0,2%) e possui capacidade de capturar a 4gua da superficie do frasco e

do ambiente.

Figura 7 - Reacéo de hidrdlise do TEOS.

R H
o/ o/
v O 0
ST R 4+ 4p0 —— Ho _si” H 4 4 R—OH
o ™\ 2 \O/ \
) )
/
R H
TEOS TEOS hidrolisado

Fonte: da autora.

A hidrolise é seguida por condensacdo para formar ligaces Si-O-Si que, neste caso,
ocorre por desalcolizacdo, cuja rede polimérica é construida progressivamente.

A funcionalizacéo dos grdos de silica com o grupo amino ocorre por meio de ligacdes
covalentes. Os nucleos ou grédos de silica formados sdo entdo funcionalizados pela insercao de
um alcoxisilano em meio alco6lico. Os grupos Si-O-Si estdo presentes no interior dos gréos
de silica; Si-OH estdo dispersos na superficie, bem como HO-Si-OH que possibilitam a
modificacdo da superficie (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018).

A Figura 8 mostra uma representacdo da formacdo inicial dos nucleos de silica
funcionalizados por APTMS.
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Figura 8 - Formacao inicial dos nucleos de silica por TEOS e APTMS.
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/\/\O O-H
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Fonte: da autora.

A rede formada por TEOS e APTMS tende a formar uma estrutura com rupturas
devido a diferenca entre a taxa de hidrolise e condensacgdo. Portanto, a estrutura final formada
ndo tem uma estrutura completamente ordenada (WEI et al., 2006). O silano amino-funcional
pode ligar-se covalentemente a superficie ou ser adsorvido sobre esta quando ha presenca de
agua durante toda a reacdo. No entanto, se 0 APTMS estiver somente adsorvido na superficie,
hd possibilidade de que esta interacdo se rompa ocasionando a saida deste grupo
(PASTERNACK; AMY; CHABAL, 2008).

A Figura 9 é uma representacdo da possivel estrutura do material TAPC formada a
partir de TEOS/APTMS e PDMS.
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Figura 9 - Representacdo geral da formacdo da estrutura do material TAPC.
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Fonte: da autora.

5.1.2 Ordem de insercdo: TEOS-PDMS-AMINO (TPAC)

As reacOes entre TEOS e PDMS ocorrem por meio de condensagdo entre 0s grupos
silanol do PDMS e grupos -OH hidrolisados do TEOS, conforme apresentado na Figura 10
(KIM et al., 1999; WEN; MARK, 1995):
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Figura 10 - Reacdo de condensacdo de TEOS e PDMS.
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Fonte: da autora.

Nesta etapa podem ocorrer reagfes de autocondensacdo, fato que aumentaria a massa
molar do PDMS (WEN; MARK, 1995). Durante esta sintese a maioria dos silandis séo
originalmente do PDMS, assim, as reac¢des de co-condensacdo sdo predominantes. Ao final, o
sistema contém oligbmeros condensados com TEOS formando uma rede tridimensional (KIM
etal., 1999; MARQUES et al., 2010; WEN; MARK, 1995).

As reacOes de hidrdlise e condensacdo do APTMS, respectivamente, podem ser

representadas conforme a Figura 11.
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Figura 11 - Reacdes de hidrdlise e condensacdo do APTMS.
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Fonte: da autora.

A Figura 12, na proxima pagina, representa a funcionaliza¢do da matriz de PDMS com
0 grupo amino, que ocorre por meio de ligacGes covalentes Si-O-Si entre 0s precursores
(GARCIA-PERULERO et al., 2003).

Figura 12 - Representacdo de um esquema geral da estrutura funcionalizada TPAC.
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Fonte: da autora.
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Esta é a representacdo de apenas uma forma de interacdo que pode ocorrer entre
TEOS/PDMS e APTMS, podendo ocorrer de outros modos durante a formagdo da rede

polimérica tridimensional, como ja mencionado anteriormente.

5.1.3 Cavidades na rede polimérica

Até o momento, foi demonstrado idealmente apenas a formacdo da rede polimérica,
derivada de PDMS, funcionalizada com grupo amino. No entanto, a formagdo da esponja
ocorre apds o processo de reticulacdo da rede polimérica envolta em um molde inerte.

A rede polimérica, independente da ordem dos reagentes, seja TAPC ou TPAC, é um
filme transparente e viscoso. As ligacdes cruzadas que, neste caso, sdo formadas ao redor das
particulas de bicarbonato de amonio, sdo responsaveis pela solidificacdo do material. As

caracteristicas de esponja sdo obtidas ap6s a remocao do molde.

5.2 CARACTERIZACAO DAS ESPONJAS

As esponjas foram caracterizadas por Espectroscopia na regido do infravermelho por
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR), Anélise Termogravimétrica (TG), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e ensaios de

intumescimento.

5.2.1 Influéncia da massa molar e ordem de reagdo

A Figura 13 apresenta fotografias digitais para as esponjas preparadas a partir da

variacdo da massa molar de PDMS e a ordem de insercao dos reagentes na sintese.
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Figura 13 - Fotografias digitais das esponjas TAPC e TPAC estudadas.

TAPC 25 TAPC 65 TAPC 750

TPAC 25 TPAC 65 TPAC 750

Fonte: da autora.

Como pode ser observado, todas as esponjas apresentam coloracdo semelhante, tendo
uma superficie heterogénea com rugosidade. A esponja TPAC 65 apresenta cavidades mais

evidentes que as demais, fato que sera discutido ao longo deste trabalho.

5.2.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 14 apresenta 0s espectros na regido do infravermelho, obtidos por
pastilhamento com KBr, para os precursores APTMS, PDMS na viscosidade 65 ¢St e TEOS,
para fins de comparacdo com as esponjas. Ressalta-se que 0s espectros para PDMS nas
viscosidades 25 e 750 cSt na regido do infravermelho ndo apresentam diferencas

significativas.



Figura 14 - Espectros na regido do infravermelho para APTMS(A), PDMS(B) e TEOS(C).
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A Tabela 3 apresenta as principais bandas caracteristicas de cada precursor e suas

atribuicdes.

Tabela 3 - Principais bandas e suas atribuicfes de FTIR-ATR.

Grupo ) ) B Absor¢éo caracteristica ]
funcional Tipo de vibracdo (cm) Intensidade
O-H Estiramento (H-ligacéo) 3200-3550 Forte
C-H Estiramento assimétrico de CHj alifético 2950-2970 Forte
C-H Estiramento assimétrico de CHj alifatico 2920-2935 Forte
C-H Estiramento simétrico de CH; alifatico 2840-2860 Médio
C-H Deformagdo de CH», CHjs alifético 1450-1470 Médio
C-H Deformagdo CHs e CH; 1350-1470 Médio
C-H Deformagdo CHj3 1370-1390 Médio
C-H CHa rocking 720-725 Fraca
NH Estiramento (simétrico (frequéncia maior) e 3400.3500 Fraca
assimétrico)
NoH Interagdo da vibragdo em 1600 cm™* com 3000 Fraca
estiramento simétrico de N-H
N-H Deformag&o angular simétrica NH, (tesoura) 1550-1650 Médio a forte
N-H Estiramento no plano (amina priméria) 1411 Média
N-H NH2 e N-H wagging 660-900 varia
Si-H Estiramento 2100-2220 Forte
Si-O-Si Estiramento assimétrico 1000-1100 Forte e larga
Si-CH3 Estiramento assimétrico 1255-1260 Forte
Si-OH Estiramento 966 Forte
Si-O-Si Estiramento simétrico 788-790 Forte
Si-O-Si Deformacéo 400-500 varia

O PDMS e o TEOS apresentam bandas caracteristicas semelhantes na regido de

impressdo digital (1300 cm™ a 900 cm™). Estas bandas s&o atribuidas aos grupos -Si(CHs)2 e

aos modos de alongamento Si-O-Si. A faixa larga centrada em ~3365 para PDMS pode estar

correlacionada com as vibragdes de grupos residuais Si-OH e H-OH (PISSETTI et al., 2014).

As bandas observadas em 1259 e 905 cm?® no PDMS sdo atribuidas a vibragdo de

alongamento Si-C e a deformagéo simetrica Si-CHs, respectivamente (ZHANG et al., 2010).

Ao passo que, em 1259 cm™, para PDMS e 1170 cm™ para TEOS, as bandas se referem a

pCHjs e deformacdo angular assimétrica no plano CHs. Em 1392 cm™, a banda intensa pode

ser atribuida a deformacéo fora do plano vibracdo fora do plano da ligagdo C-H do TEOS.
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Além disso, a banda presente em 463 cm™ indica que o PDMS se encontra na configuragéo
linear (PENA-ALONSO; RUBIO; RUBIO, 2005).

Os modos de alongamento CH2/CHs estdo presentes na regido de 2850-2290 cm™ para
APTMS, PDMS e TEOS. Mais especificamente, os modos de estiramento assimétrico e
simétrico podem ser observados em 2933 e 2842 cm™ para APTMS, 2964, 2930 e 2900 cm™
para PDMS e 2976, 2931 e 2889 cm™ para TEOS. Dados que identificam as cadeias propil
(de APTMS), metil (PDMS) e etil (TEOS), respectivamente (PASTERNACK; AMY;
CHABAL, 2008). As bandas proximas a 865 e 800 cm™ podem ser atribuidas & deformacéo
angular assimétrica no plano (tipo rocking) de C-H e Si-C, respectivamente (SILVA,
FLORENZANO; PISSETTI, 2014).

A banda presente em 1411 cm™, para APTMS, esta relacionada ao estiramento N-H
(amina primaria) no plano, ao passo gque as bandas em 3365, 3296, 3182 podem ser atribuidas
as vibracdes de alongamento de N-H, bem como, vibrag@es de grupos silandis residuais e H.O
(PISSETTI et al, 2014). A banda em 1598 cm™ para APTMS pode ser atribuido a
deformacdo angular simétrica no plano (tesoura) do grupo NHg, identificando o grupo
terminal na estrutura do APTMS.

A Figura 15 apresenta 0s espectros na regido do infravermelho por ATR com as
principais bandas destacadas, para os materiais TPAC e TAPC.

Figura 15 - Espectros na regido do infravermelho por ATR.
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Fonte: da autora.

Os espectros dos materiais sdo semelhantes entre si e as principais bandas sdo
atribuidas ao PDMS, o componente em maior proporcdo em todas as esponjas. Neste sentido,
0s espectros dos materiais sdo caracterizados pelas bandas referentes as ligagbes Si-O-Si
presentes bandas proximas a 1004 cm™ com ombro em 1077 cm™ (estiramento assimétrico e
simétrico de Si-O-Si, respectivamente) e aos modos de estiramento C-H dos grupos metila (do
PDMS) ligados a superficie do material. As bandas observadas em ~1260 cm™ e 799 cm™ séo
atribuidas a vibracdo de alongamento Si-C (deformacdo simétrica CHz e CH3 rocking em Si-
CHs), o que indica que o PDMS foi covalentemente ligado a estrutura das esponjas (ZHANG
et al., 2010) (LANCASTRE et al., 2012). Além disso, houve um deslocamento da banda em
463 cm (presente no PDMS) para 490 cm™ nas amostras, sugerindo que houve formacio de
rede tridimensional (PENA-ALONSO; RUBIO; RUBIO, 2005).

A rede polimérica apresentou bandas caracteristicas da ligagdo N-H na regido de 1650-
1550 cm?, porém de baixa intensidade devido a menor concentracio de APTMS nas
amostras, em comparacdo com PDMS (PENA-ALONSO; RUBIO; RUBIO, 2005).
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5.2.1.2 Analise termogravimétrica (TG)

O aquecimento feito em polimeros pode fornecer informacGes sobre mudancas
estruturais nas cadeias poliméricas ocasionadas por ruptura de ligagdes quimicas. Fato
observado pela diminuicdo da massa de acordo com a liberacdo de produtos volateis durante a
variacdo da temperatura do material (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

A Figura 16 apresenta as curvas termogravimétricas para os precursores TEQOS,
APTMS e PDMS (65 cSt) em atmosfera inerte, sendo em (A), as curvas TG e em (B), as
curvas DTG.

Figura 16 — Curvas TG (A) e DTG (B) dos precursores TEOS, APTMS e PDMS 65.
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Fonte: da autora.

A decomposicdo térmica ou despolimerizagdo do PDMS 65 ocorre em uma Unica
etapa com perda de massa entre 200 e 600 °C e com maximo em 410 °C. Envolve,
principalmente, a quebra da cadeia principal do PDMS com a formacdo de oligbmeros
ciclicos volateis sem geracdo de residuo solido. Estes resultados estdo de acordo com outros
trabalhos reportados na literatura (CAMINO; LOMAKIN; LAZZARI, 2001; MARQUES et
al., 2010; SHI et al., 2014).

A perda de massa para 0s outros dois precursores ocorrem em temperaturas menores.
A decomposi¢édo do TEOS ocorre em 115 °C. Durante a decomposi¢do do TEQOS, os gases
C2Hs0H, C2H4, CO2, CH4 e H20 sdo liberados (VAN DER VIS; CORDFUNKE; KONINGS,
1993). Ao passo que a APTMS apresenta duas etapas nas temperaturas de 172 e 232 °C
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referentes a decomposicdo dos grupos aminopropil e a oxidacdo final para SiO2 (residuo
branco), respectivamente (PENA-ALONSO; RUBIO; RUBIO, 2005) .

A Figura 17 apresenta as curvas de TG/DTG, como A e B, respectivamente para 0s
materiais TPAC 25, 65 e 750.

Figura 17 - Curvas de TG (A) e DTG (B) para os materiais TPAC.
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Fonte: da autora.

A presenga de TEOS e APTMS aumentou a estabilidade das esponjas TPAC de
acordo com o aumento da massa molar de PDMS. Os picos de temperatura maxima foram
acima do PDMS, indicando que houve reticulacdo com formacéo de ligagdes cruzadas, sendo
estes, 483, 528 e 556 °C para TPAC 25, TPAC 65 e TPAC 750, respectivamente. Enquanto 0s
picos antes de 200 °C séo referentes ao residuo de solvente na parte interna da amostra. As
curvas TG/DTG para as esponjas TPAC apresentam apenas um estagio de decomposicdo,
comparavel ao PDMS precursor. Isto sugere que os grupos silanos foram totalmente
hidrolisados e a rede formada, sem indicativo de separacédo de fases.

A Figura 18 apresenta as curvas de TG/DTG para os materiais TAPC 25, 65 e 750.
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Figura 18 — Curvas de TG (A) e DTG (B) para os materiais TAPC.
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Fonte: da autora.

O comportamento térmico das esponjas TAPc 65 e TAPC 750 sugerem uma
segregacdo de fase devido a presenca de dois eventos, 0 que ndo foi observado para a esponja
TAPCc 25, apresentando apenas um estagio de degradacdo (em 504 °C) em atmosfera inerte. O
primeiro pico observado para TAPC 65 e TAPC 750 apresenta temperatura proxima a de
degradacdo do PDMS (410 °C), sendo estes, 415 e 397 °C, respectivamente. O segundo pico,
na mesma sequéncia, apresenta as temperaturas de 598 e 578 °C, respectivamente.

O PDMS pode apresentar dois tipos de mecanismo de degradacdo térmica:
“degradagdo por descompactagdo” (unzip degradation) e “degradagdo por rearranjo”
(rearrangement degradation). O primeiro gera siloxanos ciclicos de diferentes dimensdes que
ocorrem de 400 a 500 °C. O segundo ocorre acima de 500 °C pela clivagem heterolitica e
rearranjo da ligacdo Si-O-Si gerando espécies de baixo peso molecular (GONZALEZ-
RIVERA et al., 2018). Neste sentido, ha indicios de que os materiais TAPC 65 e TPAC 750
apresentam o0s dois tipos de mecanismos de degradacdo, ao passo que TAPC 25, tende a
apresentar o mecanismo de degradacdo por descompactagdo, uma vez que apresenta apenas
um estagio de degradacdo. O mecanismo de degradagdo das esponjas TPAC sugere a
ocorréncia de descompactacdo, considerando 0s possiveis erros do equipamento.

A Tabela 4, na proxima pagina, apresenta o teor residual (%) das esponjas ap0s analise

térmica.
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Tabela 4 — Teor residual ap6s analise termogravimétrica das esponjas.

PDMS TPAC TAPC
. 25 2,40 1,77
Residuo (%)
65 5,46 3,36
750 6,89 3,22

Fonte: da autora.

De acordo com a Tabela 4, o teor residual nas esponjas TPAC aumentou conforme o
aumento da dimensdo da cadeia de PDMS. A mesma tendéncia ndo é observada para as
esponjas na ordem TAPC, onde ndo houve variacdo significava nas cadeias de maior
dimensdo, enquanto a menor cadeia apresentou também, menor quantidade de residuo
formado. A presenca de residuos apos a pirolise indica a reticulacdo dos materiais, uma vez
que nao ha formacdo de residuos no PDMS, como observado na Figura 16. Isto indica que
houve formacédo de clusters de silsesquioxanos devido a incorporacdo de TEOS e APTMS a
rede de PDMS (PISSETTI et al., 2014, SILVA et al., 2016). Este resultado indica a formacéo
de uma rede mais eficiente e ordenada para os materiais TPAC.

Os materiais, em atmosfera inerte, formam um residuo preto de oxicarbeto de silicio
devido a decomposicdo dos oligbmeros ciclicos em altas temperaturas (CAMINO;
LOMAKIN; LAZZARI, 2001).

5.2.1.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A variacdo de entalpia de um material frente a um padrdo de referéncia determina se
houve mudancga fisica ou quimica. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é a temperatura
entre o estado rigido e o estado viscoelastico de um polimero. Em temperaturas abaixo da Tg,
as cadeias poliméricas encontram-se virtualmente congeladas em suas posic¢des, ndo havendo
movimentos de rotacdo dentro das cadeias, assim pode ser dito que o polimero estd em um
estado vitreo. Durante 0 aquecimento, as cadeias comecam a se movimentar por meio de
rotacdo e translacdo, ou seja, comecam a ganhar mobilidade dentro de sua estrutura
aumentando o seu volume especifico. Dessa forma, quando o polimero atinge a temperatura
acima da Tg, o material passa para o estado viscoelastico (CALLISTER JR, 2007).

O PDMS € um elastémero semicristalino que funde em torno de -40 °C, cristaliza

préximo a -90 °C e se torna vitreo em aproximadamente -125 °C (BOSQ et al., 2014).
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Autores relatam que a combinacgdo de forcas intermoleculares fracas e a alta flexibilidade das
cadeias de PDMS geram, a nivel macroscopico, propriedade mecanicas pobres. Agentes de
reforco sdo utilizados para contornar este fato, segundo Bosq e colaboradores (2014) ocorre
um aumento na densidade de reticulacéo e, portanto, rigidez do material, sendo os compdsitos
contendo silica, os mais estudados (BOSQ et al., 2014).

A Tabela 5 apresenta os dados de transicdo vitrea (Tg).

Tabela 5 — Dados de transigdo vitrea (Tg) por DSC.

Tg (°C) Tg (°C) Tg (°C)
PDMS 25 -106,32 PDMS 65 -120,73 PDMS 750 -121,18
TPAC 25 -120,49 TPAC 65 -120,78 TPAC 750 -118,43
TAPC 25 -120,56 TAPC 65 -120,42 TAPC 750 -122,54

Fonte: da autora.

A Figura 19 apresenta as curvas de DSC para as amostras em compara¢do com o
PDMS precursor.

Figura 19 - Curvas de DSC para os materiais preparados em compara¢do com o PDMS.
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O estudo do tamanho da cadeia de PDMS mostrou que houve uma diminuicdo da
temperatura de transicdo vitrea conforme o aumento da cadeia de PDMS. O precursor de
menor viscosidade tem uma Tg de -106 °C, enquanto as demais apresentam valores proximos,
sendo estes -120 e -121 °C, respectivamente para PDMS 65 e PDMS 750. Isso indica que, em
menores dimensdes, 0 material apresenta menor mobilidade entre as cadeias, fato que
aumenta a temperatura de transicdo vitrea do PDMS com menor massa molar.

De modo geral, os resultados mostraram que os derivados de PDMS com massa molar
mais baixa (25 cSt) sofreram maior variacdo com a presenca de TEOS e APTMS em relacédo
aos demais, com variacdo de cerca de 15 °C. Esta variacdo é capaz de causar uma ligeira
restricdo da mobilidade em relagdo ao PDMS precursor (BOSQ et al., 2014). Por outro lado, a
Tg de TPAC 65 e TAPC 65 ndo foi significativamente modificada com a presenca de TEOS e
APTMS, sendo préximas a -120 °C, considerando os erros experimentais (STRICHER et al.,
2015). Como ndo houve variagéo significativa, isto indica que a rede ndo sofreu ruptura ou
autocondensacgéo durante o processo de reticulagdo, ndo havendo alteracdo na composigédo da
rede em relacdo as duas rotas de sintese propostas (FRAGIADAKIS; PISSIS, 2007).

5.2.1.4 Ensaio de intumescimento

O fenébmeno do inchaco ou intumescimento é caracteristico de polimeros com
estrutura de rede. Na presenca de um solvente especifico, uma rede polimérica pode inchar de
forma a atingir um equilibrio de intumescimento com alongamento maximo das cadeias
(RODRIGUEZ et al., 2014). Quando o material € imerso no solvente apropriado, este solvente
consegue incorporar-se entre as cadeias da rede polimérica, o que depende da interacdo
cadeia-solvente e a capacidade de estiramento dos segmentos lineares no material.

Como o PDMS tem a capacidade de expandir sua rede devido a interagdo com o
solvente, o grau de intumescimento depende do tipo do solvente (KING et al., 2009). A
diferenca de polaridade dos solventes gerou um diferente grau de intumescimento para os
materiais, como pode ser visto nas Figuras 20 e 21 que apresentam o coeficiente de

intumescimento em agua e tolueno, respectivamente, em funcéo do tempo (h).
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Figura 20 - Coeficiente de intumescimento em agua para TPAC (A) e TAPC (B).
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Fonte: da autora.

Os ensaios de intumescimento mostraram perfis diferentes para as esponjas
preparadas. Nas esponjas preparadas na ordem TPAC houve um aumento do coeficiente de
intumescimento conforme o aumento da massa molar de PDMS. O oposto foi observado para
a ordem TAPC.

As esponjas TPAC 25 e TAPC 750 apresentaram o menor valor de coeficiente de
intumescimento, sendo 2,8 e 3,9, respectivamente, sugerindo que estas podem apresentar um
maior grau de reticulacdo que as demais, uma vez que as ligacoes cruzadas entre Si-O-Si
fornecem menos hidrofilicidade do que os grupos amino. O aumento da absorcéo de agua para
as demais esponjas, cujos valores variam de 5,6 a 12,4, pode ser explicada pela presenca de
grupos amino na superficie dos materiais (KRYSZTAFKIEWICZ; JESIONOWSKI;
BINKOWSKI, 2000). Estes altos valores mostram que o grupo -NH: presente na estrutura
gerou uma diminuicdo da hidrofobicidade do material preparado quando comparada ao
PDMS, que é hidrofébico. Alem disso, as ligagoes de hidrogénio entre os grupos -NH: e as
moléculas de &gua auxiliam na difusdo do solvente na rede polimérica, 0 que promove o
alongamento maximo das cadeias de PDMS (RAMEZANZADEH; RAEISI; MAHDAVIAN,
2015).

Em termos de comportamento, observa-se que TPAC 65 mostrou um aumento mais
uniforme em relagdo a absorcdo de agua que os demais, atingindo o intumescimento maximo
a partir de de cerca de 200 h, com Qi = 5,6. As outras esponjas preparadas apresentaram
comportamento irregular, principalmente TPAC 750, com perda de massa visivel ap6s 200 h

de imersdo. Ha indicios de que 0 modo como 0s grupos se organizaram e se ligaram ao longo
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da rede polimérica seja distinto entre as esponjas. Um numero significativo pode ndo ter
reticulado e durante o ensaio de intumescimento, mesmo apds a etapa de lavagem, se

desprenderam da estrutura.

Figura 21 - Coeficiente de intumescimento em tolueno para TPAC (A) e TAPC (B).
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Fonte: da autora.

A mesma ordem do grau de intumescimento observada para o solvente polar foi
observada para o solvente apolar, porém com valores de Qi maiores. Isto indica que ha uma
interacdo mais eficiente do material com solvente apolar. Os valores de Qi para 0s materiais
em tolueno variam de 4,3 a 8,9 e 0 maximo de intumescimento ocorre, para todos, a partir de
48h. As esponjas TPAC 25 e TAPC 750 apresentam 0s menores valores de intumescimento
em tolueno, sugerindo que a rede esta mais reticulada que para as demais esponjas.

A Tabela 6 mostra que TAPC 750 e TPAC 25 que apresentaram menor grau de
intumescimento também tiveram menor perda de massa ap0s o ensaio de intumescimento (10
e 20%, respectivamente), em comparacdo com os demais. Isto se deve ao grau de reticulagédo
das cadeias poliméricas. Por outro lado, a perda de massa dos outros materiais variou de 30 a
45% em solvente polar. Sabe-se que silanos amino-funcionais séo hidrofilicos, portanto, séo
capazes de solubilizar em solventes polares, quando ndo reticulados (ISHIDA, 1993). Além
disso, durante o processo de intumescimento, ocorre 0 alongamento das cadeias de PDMS
devido a interagdo com o solvente (KING et al., 2009). Os dados para todos as esponjas estao

dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Dados dos ensaios de intumescimento em agua e tolueno.

Amostra m m m Qi: mi/ms Miremanescent
(9) (9) () (%)

TAPc 25 0,0313 0,3879 0,0180 12,3929 57,5080
% TAPc 65 0,0591 0,4555 0,0314 7,7073 53,1303
< TAPc 750 0,0547 0,2139 0,0495 3,9104 90,4936
o TAPC25 0,0342 0,2834 0,0294 8,2865 85,9649
=
S TAPc65 0,0574 0,4527 0,0504 7,8868 87,8049
= TAPc 750 0,0590 0,2578 0,0547 4,3695 92,7119

TPAC 25 0,0486 0,1392 0,0391 2,8642 80,4527
% TPAC 65 0,0524 0,2925 0,0302 5,5821 57,6336
< TPAc 750 0,0541 0,3229 0,0366 5,9686 67,6525
o TPAC25 0,0462 0,2247 0,0445 4,8636 96,3203
E TPAC 65 0,0504 0,3793 0,0466 7,5258 92,4603
= TPAc 750 0,0614 0,5234 0,0368 8,5244 59,9349

Nota: massa inicial (ms), massa intumescida (mi), massa final seca apds intumescimento (mf).

Fonte: da autora.

Deste modo, ha indicios de que durante a sintese das esponjas, nem todo grupo amino
inserido foi reticulado, ou seja, ligado covalentemente a estrutura, sendo possivel a saida deste
grupo ndo reticulado. Fato que pode explicar a diminuicdo de massa em agua pelos materiais

apo6s um longo periodo.

5.1.1 Estudos de adsorc¢ao

As isotermas foram obtidas para estimar a capacidade adsortiva das esponjas variando
0S parametros tempo e a concentragéo.

A solucéo estoque de cobre(ll) utilizada foi com concentragio de 102 mol L, porém
a intensidade de absorbancia é baixa para leitura em concentra¢cdes ainda menores na
isoterma. Assim, a Figura 22 mostra o aumento da sensibilidade do espectro entre uma

solucéo de cobre 102 mol L, e esta mesma solugdo complexada com hidréxido de aménio.
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Figura 22 - Espectro na regido do UV-vis para cobre(ll) e o complexo cobre(ll)-aménia.
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Fonte: da autora.

A intensidade da banda de absorgédo na regido do UV-vis para a solucéo de cloreto de
cobre(ll) tem um comprimento de onda maximo em 845 nm, enquanto que com a formacao
do complexo tetraminocuprato(ll), ha um aumento na intensidade da banda e um

deslocamento hipocrémico, cujo comprimento de onda maximo ocorre em 606 nm.

5.1.1.1 Isoterma de adsor¢do de tempo

A isoterma de adsorcdo em funcdo do tempo também pode ser usualmente
denominada como cinética de adsor¢do. Este tipo de processo pode envolver transferéncia de
massa, difusdo no poro ou difusdo na superficie do material adsorvente. Neste sentido, o
tempo de contato foi investigado para conducdo dos experimentos subsequentes.

A quantidade de ions metalicos adsorvidos na superficie da esponja, em meio aquoso,
é determinada matematicamente pelo valor da capacidade especifica de adsorcéo (ge) a partir
do nimero de mols inicial e final do adsorbato em relacdo a massa de adsorvente, conforme a
Equacdo 8 (PISSETTI et al., 2014; SOUSA et al., 2007).

A Figura 23 apresenta a razdo entre C; (concentragao no tempo “t”’) e Co concentragao
inicial) em funcdo do tempo de contato com a solucéo de cobre. As condicGes experimentais
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foram mantidas com concentracdo inicial de 5 mmol L, agitagdo constante com temperatura

controlada (2743 °C) e pH em torno de 5.

Figura 23 - Adsorc¢do de Cu(ll) em funcéo do tempo para TAPC (A) e TPAC (B).
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Fonte: da autora.

De acordo com as Figuras 23 A e B, o tempo de saturacdo das superficies das esponjas

foi de 72 h. As esponjas preparadas na ordem TAPC néo apresentaram diferenca significava

de adsorcdo. Por outro lado, as esponjas na ordem TPAC apresentaram uma pequena

diferenca com diminuicdo da quantidade de adsorcdo em relagdo a dimensdo da cadeia de

PDMS. Em termos de quantidade adsorvida por grama de material foram adsorvidos 1,92;
1,97 e 1,85 mmol g para TAPC e 2,04; 1,93 e 1,80 mmol g para TPAC, para as

viscosidades 25, 65 e 750 cSt, respectivamente.

A constante de velocidade de adsorgdo (Kagsorcao) foi calculada a partir do logaritmo

neperiano (In) de (C#/Co) no tempo t =1h, sendo o valor de Kadsorcio, O COeficiente angular da

equacdo da reta obtida por linearizagdo de In (Ci/Co) pelo tempo (h).

A Figura 24 apresenta as constantes de velocidade de adsorcéo de cobre nos 60 min

iniciais.
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Figura 24 - Constante de velocidade para adsorcao de cobre.
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Fonte: da autora.

Observa-se que houve um aumento gradual da velocidade de adsor¢cdo para as
esponjas preparadas na ordem TAPC com relacdo ao aumento da massa molar do PDMS. Ao
passo que, a esponja TPAC 65 apresentou maior velocidade de adsorcédo. Isto sugere que a
sintese de TPAC 65 proporcionou uma maior homogeneidade na dispersdo de grupos amino

na superficie, 0 que aumenta a interacdo inicial com os ions disponiveis.

5.1.1.2 Isoterma de adsor¢édo

Isotermas de concentracdo sdo construidas a partir de diferentes concentracbes do
adsorbato a ser adsorvido. Dessa forma, é possivel inferir sobre a variacdo da concentracdo de
equilibrio sobre a superficie de um solido. Processos de adsor¢do sdo utilizados para remover
poluentes diluidos, bem como recuperar sistemas aquosos, entre outros (IGWE, 2007).

O equilibrio de adsorcao traz informaces relevantes sobre o processo de adsorcao.
Este processo ocorre até 0 momento em que o equilibrio € atingido. No processo de adsor¢éo
heterogénea, a solugdo que contém o soluto adsorvivel é chamado de adsorvato, enquanto que
o material solido que entra em contato com o adsorbato é denominado adsorvente. Durante o
processo de adsorcdo, a concentracdo de soluto na solugédo (C.) se torna constante conforme
os ions fluem do meio aquoso para a superficie do adsorvente. Nesse momento, o sistema esta

em equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge) pode ser determinada
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(NASCIMENTO et al., 2014). A velocidade de adsorcdo é proporcional a concentracdo de
adsorbato em solucéo.

A Figura 25 apresenta os resultados de adsor¢édo de Cu(ll) pelos materiais preparados.
As curvas foram plotadas como ge (mmol g*) em funcdo de Ce (mmol L), partindo das

concentragdes iniciais de cobre de 0,5 a 7,0 mmol L™,

Figura 25 - Isoterma de adsor¢éo de Cu(ll) para TAPC e TPAC.
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Fonte: da autora.

Os valores de ge para os materiais estdo proximos a 2,0 mmol g para todos os
materiais, de acordo com os resultados de isoterma de concentracao.

A guantidade maxima de adsor¢do de um adsorvente (qm) pode ser estimada
aplicando alguns modelos matematicos tedricos. Para este calculo, os valores obtidos
experimentalmente como de (mmol g') em funcio de Ce (mmol L?) sdo plotados
graficamente. A partir desta curva, a modelagem matematica ndo linear pode ser aplicada
conforme os modelos a serem estudados.

As Figuras 26 e 27 apresentam a modelagem matematica utilizando os modelos para
TAPC e TPAC, respectivamente, de acordo com os modelos mencionados anteriormente.



Figura 26 - Isoterma de adsorc¢do de Cu(ll) pelos materiais TAPC.
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Figura 27 - Isoterma de adsorc¢éo de Cu(ll) pelos materiais TPAC.
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A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos a partir da modelagem matematica ndo
linear dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para todos os materiais.

Tabela 7 - Pardmetros obtidos a partir dos modelos de isotermas de adsor¢éo.

Amostra/modelo TAPC25 | TAPC65 | TAPC 750 | TPAC25 | TPAC65 | TPAC 750
ge experimental 1,9420 1,9527 1,8491 2,0913 2,1369 1,9845
gm 2,0667 2,0496 1,9122 2,2331 2,3447 2,0926
K 5,0412 4,7466 5,6408 4,7811 3,0371 3,5061
Langmuir n - - - - - -
R2 0,9619 0,9674 0,9825 0,9824 0,9535 0,9721
Ferror  0,1183 0,1142 0,1279 0,1531 0,2077 0,1589
gm* 1,8986 1,8986 1,7902 2,0457 2,0846 1,8788
K 1,5291 1,5038 1,4424 1,6323 1,5656 1,4388
Freundlich n 4,5389 4,2342 4,5475 4,3628 3,4976 3,7335
R? 0,8028 0,8857 0,8577 0,8356 0,8751 0,9131
Ferror  1,1744 1,1224 1,0673 1,2745 1,2092 1,0542
gm 2,0306 2,1792 1,9449 2,2008 2,3873 2,2759
K 5,1232 4,2364 5,4801 4,8695 2,9306 2,8747
Sips n 1,0928 0,8035 0,9316 1,0700 0,9451 0,7881
R2 0,9629 0,9739 0,9833 0,9829 0,9538 0,9789
Ferror  0,1246 0,1332 0,1418 0,1627 0,2252 0,1779

*Calculado de acordo com a Equagéo 4.
** k (Langmuir): L mmol*; k (Freundlich): (mmol*/m LY g1y: k (Sips): (L mmol-2)¥n

Fonte: da autora.

O ajuste matematico conforme o modelo de Freundlich foi inadequado para descrever
0 mecanismo de adsor¢do das esponjas, por apresentarem baixos valores de R2. Por outro
lado, o comportamento do processo de adsor¢do se aproxima mais da descricdo dos modelos
de Sips e Langmuir, pois apresentam valores de R2? e Feror proximos. Desta forma, o
mecanismo de adsorcdo de cobre pelas esponjas pode ocorrer com a formagédo de uma ou mais
camadas com sitios de adsor¢do, sendo a superficie energeticamente heterogénea
(FEBRIANTO et al., 2009).

De acordo com os resultados do estudo da influéncia da massa molar e ordem de
insercdo dos reagentes, a esponja TPAC 65 apresentou resultados mais adequados para
continuacdo deste trabalho. Esta apresentou um comportamento mais regular e homogéneo
durante os ensaios de intumescimento, apenas um estagio de decomposicdo por analise

térmica indicando que ndo ocorreu rompimento ou auto-condensacdo da cadeia polimérica.
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Outro ponto a ser destacado, de acordo com o estudo de adsorcdo, a esponja TPAC 65

adsorveu mais rapidamente e apresentou maior capacidade adsortiva que as demais esponjas.

5.2.2 Influéncia da quantidade de funcionalizacdo

O estudo da quantidade de funcionalizacéo foi realizado com PDMS na viscosidade 65
e a ordem de insercdo de reagentes como em TPAC. Assim, outros materiais foram
preparados variando a proporgdo de grupo amino na funcionalizagdo da rede, sendo estas
1:0,25; 1:0,5 e 1:1, em relacdo a massa de PDMS. Para fins de comparacdo, utilizou-se de
dois padrbes comparativos: TPA (com grupo amino, mas sem a presenca de cavidades) e TPC
(sem presenca de grupo amino, mas com cavidades). Estes dois ultimos podem inferir sobre
importancia, ou ndo, da presenca do grupo amino e das cavidades para remocao de ions cobre
durante a aplicacdo da esponja em meio aquoso.

A Figura 28 apresenta fotografias digitais das esponjas sob a influéncia da quantidade

de funcionalizag&o.

Figura 28 - Fotografias digitais das esponjas: influéncia da quantidade de funcionalizacéo.
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Fonte: da autora.
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5.2.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho
A Figura 29 apresenta os espectros na regido do infravermelho para TPA e TPC. A
Figura 30 apresenta os espectros na regido do infravermelho para TPAC 65 1:0,25; TPAC 65

1:0,5e TPAC 65 1:1.

Figura 29 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para TPA e TPC.
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Fonte: da autora.

De modo geral, os espectros de infravermelho para TPA e TPC sdo similares aos ja
apresentados neste trabalho. Na amostra TPA é possivel observar a presenga do grupo amino

na regido de 1550 cm™, o que n&o é observado em TPC nesta mesma regido.

Figura 30 - Espectros na regido do infravermelho para TPAC 65 1:0,25; 1:0,5e 1:1.
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Fonte: da autora.
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De acordo com 0s espectros, as esponjas apresentam as mesmas caracteristicas ja
destacadas no estudo da influéncia da massa molar e ordem de inser¢do dos reagentes. Isto

mostra que somente esta técnica nao é suficiente para compreensdo de como a estrutura foi

formada.

5.2.2.2 Analise Termogravimétrica

O comportamento térmico das esponjas foi analisado por TG/DTG. A Figura 31

apresenta as curvas TG (A) e DTG (B) para as esponjas preparadas.

Figura 31 - Curvas TG (A) e DTG (B) para as esponjas preparadas.
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De acordo as curvas de TG, as esponjas apresentaram perda de massa gradual acima
de 400 °C, valor acima do precursor PDMS (> 300 °C). A estabilidade térmica (Figura 31 B)
ndo variou significativamente conforme o aumento da propor¢do de grupo amino, variando
entre 550 a 555 °C, valores considerados na margem de erro do equipamento. J& as esponjas
TPA e TPC apresentaram picos de temperatura maxima inferiores aos materiais (540 e 533
°C, respectivamente), indicando que houve influéncia da presenga de grupo amino e
cavidades na estabilidade térmica das esponjas nas proporcdes estudadas.

O teor residual acima de 700 °C aumentou para as esponjas, em compara¢ao com 0
PDMS precursor. Isto indica que houve reticulagio com formagdo de clusters de
silsesquioxanos devido a incorporacdo de TEOS e APTMS a rede de PDMS (PISSETTI et al.,
2014; SILVA et al., 2016). Por outro lado, as esponjas TPA e TPC apresentaram mais que 0
dobro de teor residual (8,22 e 14,27, respectivamente), provavelmente pelo maior grau de

reticulagéo.

5.2.2.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria

A Figura 32 apresenta as curvas de DSC para as esponjas TPC e TPA em comparativo

com PDMS 65 (A) e as esponjas nas proporc¢des estudadas (B).

Figura 32 - Curvas DSC para as esponjas estudadas.
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A Tabela 8 apresenta dos valores de transi¢do vitrea para as esponjas.

Tabela 8 - Dados de transicao vitrea (Tg) e o fluxo de calor dos materiais por DSC.

Tg (°C)

PDMS 65 -120,73
TPC -115,45
TPA -117,57
TPAC 1:0,25 -118,98
TPAC 1:0,5 -119,78
TPAC 1:1 -118,84

Fonte: da autora.

As transicdes vitreas (Tg) das esponjas foram maiores que do PDMS, mas com pouca
diferenca. Isto indica que ndo houve rompimento das cadeias de PDMS durante o processo de
sintese. Além disso, estes resultados mostraram que ndo houve variacéo significativa com o
aumento da propor¢do de grupo amino nas esponjas. As esponjas TPC e TPA apresentaram
Tg maiores que do PDMS, sendo indicativos que sdao menos rigidas (mais maleaveis) que as

esponjas estudadas contendo grupo amino e cavidades.

5.2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia mostrou a formacdo das cavidades em toda extensdo do material sem nenhuma
indicacdo de aglomeracdo ou formacdo de fases no material. A morfologia do PDMS néo
apresenta cavidades, como pode ser observado no trabalho de Waheed e colaboradores
(WAHEED et al., 2017). Por outro lado, as esponjas TPC e TPAC 65 1:0,5 mostram
claramente a presenca de cavidades em sua estrutura, com caracteristicas semelhantes a de
outras esponjas poliméricas disponiveis em trabalhos disponiveis na literatura (KE et al.,
2014; MARQUES et al., 2010).

As Figura 33, 34 e 35, nas proximas paginas, apresentam as micrografias para as
amostras TPC, TPA e TPAC 65 1:0,5, respectivamente e nas magnitudes de 100x, 500x e
1000x.
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Figura 33 - Micrografias para a esponja TPC nas magnitudes de 100x, 500x e 1000x.
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Fonte: da autora.

As imagens de micrografia da superficie da amostra TPC mostra a rugosidade da
superficie com a presenca das cavidades, cujas dimensGes variam por toda a extensdo da faixa

analisada.

Figura 34 - Micrografias para a esponja TPA nas magnitudes de 100x, 500x e 1000x.
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Fonte: da autora.

As micrografias para a esponja TPA mostraram uma superficie menor rugosa e com a
presenca de espacos arredondados e aparentemente lisos que indicam presenca de bolhas de ar
que permaneceram na esponja apds o processo de reticulacdo. Estas podem ser devido a
velocidade de agitacdo e a diferenca de polaridade entre o solvente utilizado e o PDMS

durante a sintese.
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Figura 35 - Micrografias para a esponja TPAC 65 1:0,5.
L /1 7
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Fonte: da autora.

As micrografias para a esponja TPAC 65 1:0,5 mostram uma superficie rugosa e com
presenca de cavidades com dimensfes distintas em toda sua extensdo. As cavidades sdo
comparaveis com as da esponja TPC, porém diferentes dos espagdes vazios observados em
TPA.

5.2.2.5 Ensaios de intumescimento

O intumescimento é um fendmeno caracteristico de polimeros que possuem estrutura
em rede. Assim, a rede é expandida progressivamente na presenca de solvente e o equilibrio
do alongamento méximo das cadeias ocorre quando a estrutura do polimero ndo é mais
afetada pela presenca do solvente. Deste modo, as cadeias, cuja estrutura esta interligada por
pontos de juncdo sdo forcadas a assumir configuragcdes mais alongadas e menos provaveis
(FLORY; REHNER, 1943).

A Figura 36 apresenta os resultados do ensaio de intumescimento das esponjas TPA e
TPC em agua (A) e tolueno (B).



Figura 36 - Ensaio de intumescimento para TPA e TPC em &gua (A) e tolueno (B).
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O resultado observado em agua para a esponja TPC é devido a baixa interacdo da

superficie neste solvente especifico, por outro lado, em tolueno, esta esponja apresentou maior

valor de intumescimento, uma vez que a cadeia polimérica se apresenta em sua maior

dimensdo, PDMS que é um polimero com propriedades hidrofobicas e possui maior interacdo

com solventes apolares. A esponja TPA mostrou um baixo valor de intumescimento tanto em

agua quanto em tolueno. Esta esponja apesar de conter grupo amino em sua superficie, ndo

tém cavidades, fato que dificulta a difusdo do solvente para que ocorra o alongamento

maximo das cadeias.

A Figura 37 apresenta os resultados do ensaio de intumescimento das esponjas nas

propor¢oes estudadas em agua (A) e tolueno (B).

Figura 37 - Ensaio de intumescimento em agua (A) e tolueno (B).
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Os ensaios de intumescimento mostraram que a medida que a proporcdo de amino
aumenta, o coeficiente de intumescimento é menor, ou seja, isto indica que quanto maior a
quantidade de grupo amino, maior € a reticulacdo do material. Neste caso, quando o solvente
entra em contato com a esponja, a penetracdo € dificultada, devido a reticulacdo das cadeias.
A esponja TPAC 65 1:0,25 foi a que apresentou maior coeficiente de intumescimento,
proximo a 32. Esse aumento pode ser explicado por diversos fatores, dentre eles, a estrutura
do polimero, massa molar e distribuicdo da massa molar (LEE; SON; KIM, 2015).

Em tolueno, 0 mesmo é observado para TPAC 1:1, no entanto, TPAC 1:0,25 e TPAC
1:0,5 ndo apresentaram diferenca significativa, sendo valores proximos entre si.

A Tabela 9 apresenta a massa remanescente das esponjas ap0s 0 ensaio de

intumescimento.

Tabela 9 - Massa remanescente das esponjas apds ensaio de intumescimento.

Esponja Mremanescente (%) - &gua Mremanescente (%0) - tolueno
TPA 72 83
TPC 88 89
TPAC 1:0,25 35 91
TPAC 1:0,5 59 84
TPAC 11 77 79

Fonte: da autora.

Em relacdo ao intumescimento em &gua, a perda de massa das esponjas diminuiu a medida
que a proporcao de amino aumentou. Isto é devido ao grau de reticulacdo das esponjas, como
ja mencionado. No entanto, houve uma perda de massa muito pronunciada para a esponja

TPAC 1:0,25 devido a menor reticulagdo. Em tolueno, o oposto foi observado.

5.2.3 Estudos de adsorc¢ao

Os estudos de adsorgdo foram feitos para TPA, rede polimérica funcionalizada com
grupo amino, mas sem cavidades, TPC, rede polimérica ndo funcionalizada, mas com

cavidades, e as demais esponjas nas diferentes proporgoes.
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5.2.3.1 Isoterma de tempo

A Figura 38 apresenta os resultados para capacidade adsortiva de cobre em funcéo do
tempo.

Figura 38 - Adsorcédo de Cu(ll) em funcdo do tempo.
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Fonte: da autora.

Como observado, quase ndao houve alteracdo na velocidade de adsorcdo de Cu(ll)
pelas esponjas preparadas em propor¢des diferentes e TPA sem cavidades. No entanto, TPC
ndo apresentou valor significativo de velocidade de adsorcdo, uma vez que sua superficie é
hidrofobica e ndo contem grupos funcionais para interagirem com os ions metalicos.

O tempo de saturacdo da superficie das esponjas, exceto TPC, é 72h. Houve um
aumento da capacidade adsortiva em rela¢do ao aumento da proporcéo de amino na superficie
das esponjas. No qual, foram também pouco pronuncidveis em relagdo a esponja sem
cavidades, variando de 1,89 a 2,12, respectivamente para TPA, TPAC 1:0,25, TPAC 1:.05 ¢
TPAC 1:1. Uma possivel explicacdo para a adsorcdo da esponja sem cavidades, pode ser
devido a presenca de bolhas de ar geradas durante a sintese. Estas, podem ter sido formadas
pela presenga de dgua que € imiscivel ao PDMS e devido a agitacdo. A presenca destas bolhas
pode receber maior nimero de ions cobre na estrutura da esponja aumentando a capacidade
adsortiva de TPA.
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5.2.3.2 Isoterma de concentragédo

A Figura 39 apresenta a adsorcdo de Cu(ll) em funcdo da concentracdo de cobre em

solucéo, cuja variacgéo foi de 0,5 a 7,0 mmol L.

Figura 39 - Isoterma de adsorg¢éo para as esponjas em funcéo da concentragéo.
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Fonte: da autora.

A esponja TPC ndo adsorveu o metal em solucdo, como observado graficamente, a
concentracdo final foi semelhante a inicial. Por outro lado, a concentracdo de equilibrio
diminui para as esponjas, sendo que TPAC 1:0,25 se destaca pela adsor¢do préxima a 2,45
mmol L. Isto indica que houve um maior acesso interno, devido a presenca das cavidades,
com maior adsor¢cdo com o grupo amino ligado a estrutura desta esponja.

A Figura 40 apresenta a modelagem para a isoterma de adsorcdo em funcdo da
concentracdo de Cu(ll) para as esponjas TPA e TPC, enquanto a Figura 41, para as esponjas
nas proporcoes estudadas.
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Figura 40 - Isoterma de adsorcdo em funcdo da concentracdo para TPA e TPC.
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Figura 41 - I1soterma de adsorgdo para as proporcoes de APTMS.
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A Tabela 10 apresenta os dados extraidos das isotermas de adsorc¢éo.



Tabela 10 - Dados extraidas da modelagem para isoterma de adsorcéo.
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Amostra/modelo TPA TPC TPAC 1:0,25 TPAC 1:0,5 TPAC 1:1
ge experimental 2,0982 0,0462 2,4536 2,2163 1,6920
gm 2,0791 0,0447 2,0791 2,3309 1,7563
K 4,8564  6,288E45 4,8563 3,8462 6,2653
Langmuir n - - - - -
R2 0,9296 -0,125 0,9297 0,9515 0,9812
Ferror  0,1351 1,6256 0,1322 0,1281 0,3296
gm*  1,3000 0,0331 1,2055 1,2601 1,0970
K 1,5250 0,0385 1,5251 1,6359 1,3516
Freundlich n 4,3427 6,1397 4,3426 3,9202 4,7505
R2 0,8499 -0,725 0,8499 0,8770 0,8705
Feror  1,1736 1,6466 1,0839 1,2158 1,2147
gm 2,2323 -0,0097 2,2323 2,4958 1,8264
K 4,0208 -6,1474 4,2081 3,3127 5,8903
Sips n 0,7789 -20,7074 0,7789 0,8081 0,8479
R2 0,9387 -2,6234 0,9387 0,9577 0,9854
Ferror  0,1635 #DIV/0! 0,1351 0,1487 0,3457

* Calculado de acordo com a Equagdo 4. ** k (Langmuir): L mmol?; k (Freundlich): (mmol*®™ ¥ gby: k

(Sips): (L mmol-1)¥n
Fonte: da autora.

O ajuste matematico para as esponjas mostra que o0 modelo de Sips é 0 que mais se

aproxima para descrever o processo de adsorcdo das esponjas, exceto TPC que ndo foi

possivel ser descrito por nenhum dos modelos estudados. Deste modo, € possivel inferir que

0s sitios de adsorcdo dos materiais sdo heterogéneos, considerando o valor do parametro n ser

inferior a uma unidade. Este resultado era esperado devido a hidrofobicidade da cadeia de

PDMS, uma vez que esta, pode repelir 4gua e os ions solvatados na regido em que ndo ha

presenca significativa de grupos amino, responsaveis pela adsor¢do de cobre (PISSETTI et al.,

2014).

5.2.4 Influéncia do solvente e do catalisador em etapa Unica

De acordo com os resultados dos estudos da influéncia da dimensdo da cadeia e

proporcdo de grupo amino, a esponja TPAC 65 1:0,25 apresentou os melhores resultados.
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Porém esta esponja estava perdendo massa ap0s o intumescimento, mostrando que a rede
ainda ndo estava bem reticulada e, por isto, estudou-se a influéncia de outro solvente e
catalisador. A nova esponja foi denominada como TPACL 65 1:0,25.

A Tabela 11 apresenta uma comparacao entre a sintese anterior e a nova sintese com

etanol anidro e o catalisador dibutil dilaurato de estanho (DBTL).

Tabela 11 - Comparagdo entre as sinteses de TPAC 65 1:0,25 e TPACL 65 1:0,25.

TPAC 65 1:0,25 TPACL 65 1:0,25
Massa molar PDMS 65 65
Ordem de reacéo TPAC TPAC
Propor¢do PDMS:APTMS 1:0,25 1:0,25
Solvente Etanol 99,8% Etanol anidro
Catalisador Dibutil diacetato de estanho Dibutil dilaurato de estanho
Etapas 3 1
Tempo 1h 1h30min

Fonte: da autora.

A Figura 42 apresenta a estrutura dos dois catalisadores estudados neste estudo, sendo

estes dibutil diacetato de estanho (A) e dibutil dilaurato de estanho (B).

Figura 42 - Catalisadores dibutil diacetato de estanho (A) e dibutil dilaurato de estanho (B).
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Fonte: Sigma-Aldrich.

O dibutil diacetato de estanho (DBTDA) é um catalisador acido, enquanto o dibutil
dilaurato de estanho (DBTL) é um catalisador neutro ainda pouco utilizado no processo sol-
gel. Estudos recentes mostraram que este catalisador permitiu a formacéo de gel a partir da
condensacdo neutra de TEOS apresentando propriedades semelhantes ao gel obtido por
catalisadores 4cidos ou basicos (HERNANDEZ et al., 2017; SALAZAR-HERNANDEZ;
CERVANTES; ALONSO, 2010) .
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O mecanismo de reacdo no processo sol-gel para os dois catalisadores é semelhante.
No DBTL ocorre pela hidrdlise deste, em que o grupo laurato é removido, criando o &cido
laurico e o catalisador de hidréxido de estanho. Além disso, hd formacdo da espécie
"Bu.Sn(OCOR)OH que permite a formagdo de uma ligagdo siloxano para, assim, formar a
rede polimérica. O &cido laurico permanece no gel devido a alta pressdo de vapor e alta
viscosidade (HERNANDEZ et al., 2017) (XU; ZENG; LI, 2019). O tempo da sintese
utilizando etanol anidro e o catalisador DBTL € mais lenta, comparada as sinteses anteriores.
Isto pode ser devido a efeitos estéricos pois, a molécula de laurato é maior que a de acetato
(PETEROVA; KOTLIK, 2016). Além disso, a reacdo ocorre na auséncia de agua que,

inicialmente, catalisaria a reacéo.

5.2.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 43 apresenta o0 espectro na regido do infravermelho para a esponja TPACL
65 1:0,25.

Figura 43 - Espectro na regido do infravermelho para a esponja TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

Né&o foram observadas mudancas significavas no espectro de infravermelho em relacéo

aos outros ja analisados anteriormente.



5.2.4.2 Analise termogravimétrica
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O comportamento térmico da esponja TPACL 65 1:0,25 foi analisado em atmosfera de

N2 e oxidante (ar sintético) para fins de comparagdo. O resultado esta apresentado nas Figuras

44 A e B, respectivamente.

Figura 44 - Curvas de TG para esponja TPACL 65 1:0,25, em N2 (A) e ar sintético (B).
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Fonte: da autora.

O comportamento térmico de TPACL 65 1:0,25 em atmosfera inerte mostra apenas
um estagio de degradacdo com pico maximo em 528 °C. Este valor encontra-se proximo aos

resultados obtidos pelas esponjas estudadas na ordem TPAC e PDMS na viscosidade 65 cSt,

Temperatura (°C)

DTG

DTG
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ja apresentados. O teor residual foi cerca de 3%, referente a oxicarbeto de silicio, como ja
mencionado, o que indica que houve formacdo de clusters de silsesquioxanos devido a
incorporacdo de TEOS e APTMS a rede de PDMS (PISSETTI et al., 2014; SILVA et al.,
2016).

De acordo com a literatura, a degradagdo oxidativa do PDMS apresenta dois estagios:
um em 339 e outro em 400 °C. A explicagdo se baseia na reagdo de despolimerizagdo de
PDMS a oligbmeros ciclicos volateis catalisados por oxigénio (CAMINO; LOMAKIN;
LAZZARI, 2001). O comportamento térmico da esponja em atmosfera oxidante mostrou a
alta estabilidade, com pico maximo em 462 °C. A decomposic¢do ocorre em uma Unica etapa e
como a oxidagdo ocorre em ampla gama de temperatura, isto indica que a maioria dos grupos
metil e aminopropil estdo localizados por todo o volume da esponja, assim, ndo sendo
removidos facilmente (PENA-ALONSO; RUBIO; RUBIO, 2005).

Em ambas atmosferas os produtos de degradacdo sdo uma mistura de oligdbmeros, CO>
e agua. O teor residual para a degradacdo oxidativa foi cerca de 45%, ao passo que na
atmosfera inerte, este valor é ~3%. Este alto valor residual, em atmosfera oxidante, é devido a
formacdo de silica proveniente da oxidacdo em fase gasosa somada a silica formada pela
oxidacgéo na fase condensada (CAMINO; LOMAKIN; LAZZARI, 2001).

5.2.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratoria

A Figura 45 apresenta a curva de DSC para a esponja TPACL 65 1:0,25.



93

Figura 45 - Curva de DSC para a esponja TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

A transicdo vitrea para a esponja TPACL 65 1:0,25 foi afetada com a utilizacdo do

novo catalisador e solve

nte anidro em uma sintese de etapa unica. O valor foi menor (-110

°C) que a Tg do PDMS precursor (-120 °C). Isto mostra que a sintese apresenta maior grau de

reticulagéo.

5.2.4.4 Ensaio de intumescimento

A Figura 46 apre
esponjas TPACL 65 1:0,

senta os resultados de intumescimento em agua e em tolueno para a
25.
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Figura 46 - Ensaio de intumescimento em agua (A) e tolueno (B) para TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

Os resultados do ensaio de intumescimento em &gua mostram um alto valor do
coeficiente de intumescimento, sendo este préximo a 20. Por outro lado, o intumescimento em
tolueno foi cerca de 2x menor, indicando que esta esponja apresenta grau de reticulacdo pois
mesmo em solvente compativel com a cadeia, apresentou menor intumescimento. Além disso,
a esponja é estavel em solvente polar até o tempo em contato com o solvente tanto em agua
guanto em tolueno. O intumescimento de TPACL 65 1:0,25 foi menor do que para TPAC 65
1:0,25 que apresentou coeficiente de intumescimento igual a 31,8, indicando que a esponja
preparada neste estudo tem maior reticulacdo que a do estudo anterior. Ainda nesse contexto,
a massa remanescente de TPACL 65 1:0,25 em &gua foi de 55,00%, enquanto em tolueno,
86,49%, apds cerca de 15 e 7 dias para estabelecer o equilibrio no solvente, respectivamente.
Este valor de massa remanescente em agua foi maior que de todas as esponjas preparadas
neste trabalho para solvente polar. Desta forma, pode-se inferir que a estrutura desta esponja

foi mais bem reticulada que as demais esponjas estudadas.

5.2.5 Estudos de adsor¢ao

Para os estudos de adsor¢do foram analisados trés parametros, sendo estes pH, tempo e

concentracéo de cobre(ll).
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5.1.1.3 Efeito do pH na isoterma de adsorgéo

O estudo da influéncia do pH da solucdo de Cu(ll) foram conduzidos na faixa de pH
de 2 a 6, uma vez que o pH modifica a carga da superficie dos adsorventes e influencia na
especiacdo de ions metélicos em solucdo (GUO et al., 2013). Os resultados da capacidade

adsortiva em fungdo do pH estéo apresentados na Figura 47.

Figura 47 - Isoterma de pH para TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

O pH da solucéo influencia na adsorcéo de Cu(ll) como pdde ser observado na Figura
47. E possivel observar que a capacidade adsortiva atingiu um maximo quando o pH foi
préximo a 5, sendo esta de 1,98 mmol g*. No entanto, a partir de valores de pH proximos a 6,
a solucgdo de cobre se torna turva devido formacgéo do hidréxido de cobre, (Cu(OH)2).

No processo de adsorcdo, em baixos valores de pH, pode ocorrer uma competi¢do de
prétons com Cu?* nos sitios de adsor¢io. Como hé alta concentragdo de H*, cuja mobilidade é
mais alta comparada aos ions Cu?*, essa possivel competi¢do diminui a adsorcdo. A medida
que o valor de pH aumenta, a adsorcdo também aumenta, devido a diminuicdo da
concentragdo de prétons e maior nimero de ligantes na superficie com base de Lewis (PENG
et al., 2015). Em pH acima de 6, ha formacéo de hidréxido de cobre, cuja interpretacdo dos

resultados causa incerteza. Este composto interfere no valor da quantidade adsorvida (ge) pois,
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0 cobre pode ter sido tanto removido por adsor¢do quanto estar na forma precipitada. A
solubilidade do metal diminui com a condigéo do intervalo de 2 — 5. Deste modo, o pH 5 foi
escolhido como condicdo experimental para a realizacdo das isotermas de adsorcdo. Trabalhos
encontrados na literatura também apresentaram resultados parecidos para adsorcéo,
confirmando que o pH é um fator importante para a remocéo de ions Cu(ll) (PENG et al.,
2015; RAHMAN; ISLAM, 2009).

5.1.1.4 Isoterma de tempo

A Figura 48 apresenta a adsorcao de Cu(ll) pela esponja TPACL 65 1:0,25.

Figura 48 - Isoterma de adsor¢do em fungéo do tempo para TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

A isoterma de tempo mostra que o tempo de saturacdo da superficie da esponja pela
adsorcéo de ions Cu(ll) é em torno de 72h, mesmo tempo encontrado para as demais esponjas
estudadas. No entanto a velocidade de adsorgéo foi maior, sendo este, 1,45 mmol g* h?, cerca
de duas vezes mais rdpido. Além disso, a adsor¢do apresentou um comportamento mais

regular que as isotermas de adsor¢do dos outros materiais.
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5115 Isoterma de concentragéo

A Figura 49 apresenta a isoterma de concentragdo da esponja TPACL 65 1:0,25.

Figura 49 - Isoterma de adsorcao para esponja TPACL 65 1:0,25.
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Fonte: da autora.

De acordo com os resultados da isoterma de adsorcédo, a capacidade adsortiva maxima
para TPACL 65 1:0,25 foi de 1,99 mmol por g de material. Este valor é um pouco menor do
que resultados encontrados para outras esponjas, porém a intencdo deste trabalho é obter uma
esponja que seja estavel e com capacidade de adsorcao alta.

A Tabela 12, na proxima pagina, apresenta 0s dados do ajuste matematico de acordo
com os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

De acordo com a Tabela 12, os valores de R2 para os trés modelos estudados séo
semelhantes. No entanto, analisando o fator de erro, a descri¢do pelo modelo de Freundlich é
inadequada. Foi possivel observar uma proximidade entre os valores dos modelos de
Langmuir e Sips, porém o modelo de Sips apresentou o valor de capacidade maxima mais

proximo do valor experimental. Isto mostra que a adsorcdo de Cu(ll) pode ocorrer de forma
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heterogénea, porém com formagdo de monocamadas de adsorbato sobre a superficie da
esponja, indicado pelo valor de n para Sips ser maior que 1.

Tabela 12 - Dados de isoterma de concentragdo para a esponja TPACL.

Langmuir Freundlich Sips
g experimental 1,9907
gm 2,0368 1,3446* 1,9656
k** 4,6854 1,5894 4,4105
n - 6,5170 1,1995
R2 0,9966 0,9925 0,9968
Ferror 0,1414 1,1910 0,1799

*Valor calculado de acordo com a Equacéo 4.
** k (Langmuir): L mmol?; k (Freundlich): (mmol*™ ¥ g-): k (Sips): (L mmol2)¥/n

Fonte: da autora.

Comparativamente, o valor da capacidade méxima de adsorcdo conseguida pela
esponja TPACL 65 1:0,25, de cerca de 1,99 mmol g2, é préximo ao de materiais modificados

com grupo amino disponiveis na literatura, conforme apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 - Comparagdo da capacidade adsorvida de Cu(ll) de diferentes materiais.

Adsorventes Capacidade adsortiva (mmol g?)
Membrana de casca de ovo porosa funcionalizada com grupo amino 1,10
Carvdo ativado modificado com grupo amino 2,20
Particulas de Poli(aminopropil/metil)silsesquioxanos 2,29
Silica mesoporososa amino-funcional 0,83
Suporte de silica mesoporosa funcionalizada com grupo amino 0,84
SBA-15 funcionalizada com grupo amino 0,87
SiOz/poliestireno funcionalizado com amino (-NHy) 0,17
Esponja TPACL 65 1:0,25 1,99

Fonte: CHEN; HUANG, 2016; MAHANINIA; RAHIMIAN; KAGHAZCHI, 2015; LU et al., 2011; AGUADO
etal., 2009; HU et al., 2012; DA’NA; SAYARI, 2011; SAMIEY; CHENG; WU, 2014.

A esponja e capaz de reter agua em sua estrutura, por meio de absor¢éo, dentre outros
solventes. No entanto, este fato néo interfere nas propriedades de adsorcdo de cobre, uma vez
gue a superficie da esponja satura, ou seja, entra em equilibrio em até 72h. O intumescimento
da esponja ocorre em até 20 dias. Assim, durante o tempo de adsorcéo de cobre a esponja esta

no inicio do processo de intumescimento, o que ndo interfere significativamente na
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quantidade de cobre adsorvida sobre a superficie da esponja. E importante salientar que ao
primeiro contato da esponja com a solucdo de metal, esta ndo absorve agua. Fato que ocorre
ao longo do tempo de contato, principalmente pela aderéncia da agua na superficie da
esponja, por meio de ligacdes de hidrogénio no grupo amino (CHOI et al., 2011).

A Figura 50 ilustra a esponja TPACL 65 1:0,25 antes (branco) e ap6s (azul) a adsorcéo
de cobre(Il) em meio aquoso.

Figura 50 - Fotografia digital da esponja TPACL antes e ap6s adsorcao de Cu(ll).

F -

Fonte: da autora.

E possivel observar a mudanca de coloracio da esponja ap6s adsorcdo de Cu(ll)
devido a ligacdo do metal ao grupo -NH.. Neste sentido, esta esponja também pode ser

utilizada como um indicador da presenca deste metal em &gua.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta tese mostraram que foi possivel obter uma esponja
funcionalizada a partir de PDMS para adsor¢do de cobre em meio aquoso. A ordem da
insercdo dos reagentes, a massa molar da matriz de PDMS, a quantidade de funcionalizagéo
com grupo amino, o catalisador e o solvente sdo parametros que interferem nas caracteristicas
finais das esponjas propostas. A influéncia da ordem de insercdo dos reagentes e a massa
molar do PDMS mostrou que a TPAC 65 apresentou melhores caracteristicas e maior
capacidade de adsorc¢do de ions cobre(ll) que os demais preparados. O comportamento frente
ao solvente polar, para esta esponja, foi mais uniforme, o PDMS ndo sofreu ruptura ou
autocondensacdo durante o processo de reticulacdo, ou seja, ndo alterou sua composicdo e a
rede polimérica apresentou alta estabilidade térmica. A utilizagdo de um catalisador neutro e
solvente anidro gerou uma esponja com caracteristicas melhores que as estudadas
anteriormente, com resultados promissores, principalmente, em relacdo a menor perda de
massa do material ao longo de 20 dias de interacdo com solvente polar. Além disso, esta
sintese em uma Unica etapa mostrou resultados tdo bons quanto em trés etapas de sintese. A
adsorcdo de cobre ndo apresentou variacao significativa em funcéo da propor¢do de grupos
amino em relacdo a massa de PDMS. O processo de adsor¢do de cobre ocorre em um tempo
méaximo de 72h para saturacdo da superficie, sendo pH préximo a 5 o mais indicado. A
quantidade de cobre adsorvido por grama de material foi de 2 mmol ou 127 mg. O mecanismo
do processo de adsor¢do ndo se enquadra nos modelos estudados, porém se aproxima mais do
modelo descrito por Sips, em que a adsorcdo de Cu(ll) pode ocorrer de forma heterogénea
com formacdo de monocamadas de adsorbato sobre a superficie da esponja. Conclui-se entdo
que foi possivel desenvolver esponjas funcionalizadas com o grupo amino para adsorcdo de
cobre, em meio aquoso, com potencialidade para remocdo de outros metais em efluentes
contribuindo para remediacdo ambiental. Além disso, o processo de adsor¢do de cobre pelas
esponjas propostas neste trabalho utiliza o pH do meio, sem necessidade de ajuste, fato que
elimina uma possivel etapa de pré-tratamento, apresenta facilidade na remog&o da esponja do

efluente, utilizando uma peneira ou outros utensilios de facil manuseio para separagéo.
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