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RESUMO

A intensificacdo da industrializacdo resultou na demanda por novas tecnologias e processos
que contribuam para a remediacdo dos diferentes tipos de contaminantes gerados. No que diz
respeito aos efluentes aquosos, o processo de adsor¢do tem se mostrado promissor e a busca
por materiais adsorventes eficazes cresceu no ambiente cientifico. A obtencdo de materiais a
base de silicona, e sua funcionalizacdo com o grupo amino para a formacédo de filmes sobre
gréos de magnetita, bem como sua caracterizacdo, propriedades de adsorcéo e dessor¢édo séo
0s objetos de estudo deste trabalho. O processo de condensacdo catalisada foi utilizado para a
preparacdo de rede polimérica a partir dos reagentes precursores poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) e o 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS). A adicdo de magnetita foi estudada
devido as suas propriedades magnéticas, com o0 objetivo de facilitar a separacdo do
adsorvente. Trés proporc¢des foram estudadas variando em PDMS:APTMS, 1:1, 1:0,5 e 1:0,25
m/m, PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25, respectivamente. Pela analise dos espectros de
Infravermelho observou-se a presenca das bandas caracteristicas para a identificacdo da rede
formada, caracterizando a formacgdo do filme funcionalizado com amino recobrindo a
magnetita. A difracdo de raios-x de p6 indicou a estabilidade da fase cristalina da magnetita
ap6s a formacdo de rede. A analise termogravimétrica foi utilizada para verificar a
estabilidade térmica dos materiais, que foi aproximadamente 300°C. Condicdes experimentais
como pH, tempo e concentracdo foram estudados. O pH 5 e o tempo de 36 h mostraram ser
parametros adequados para maxima eficiéncia de adsorcdo. Estudos cinéticos indicaram que
0s materiais PNM1 e PNMO0,25 seguem o mecanismo de quimissor¢do e o PNMO,5, de
pseudo-segunda ordem. As capacidades de adsorcdo foram de 0,56, 0,44 e 0,41 mmol g™ para
PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25, respectivamente, nas condi¢bes otimizadas. O modelo de
adsorcéo proposto por Sips € o que melhor se adequa ao processo de adsorcdo nos trés
materiais. Estudos de adsor¢cdo mostraram que o material pode adsorver outros metais além do
Cu(l1), como Cd(I1) (0,40, 0,20 e 0,29 mmol g™) e Pb(II) (0,42, 0,25 e 0,34 mmol g™) para as
propor¢cdes PNM1, PNMO,5 e PNMO,25, respectivamente. A reutilizagdo dos trés materiais

foi possivel para dois ciclos de adsorcao-dessor¢do, mas apenas um com elevada eficiéncia.

Palavras chaves: Poli(dimetilsiloxano). Adsorcdo de Metais. Magnetita. Amino
Funcionalizado.



ABSTRACT

The intensification of industrialization resulted in a search for new technologies and processes
that contribute to the remediation of different types of contaminants generated. With respect
to aqueous effluent, the adsorption process is a promising technique and the search for
effective adsorbent materials grown in the scientific field. The preparation of films from
silicon-based materials functionalized with the amino group on particles of magnetite, its
characterization and adsorption properties are the objects of study of this work. The catalyzed
condensation procedure was used for preparing polymer network from precursor reagents
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) and 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS). The addition
of magnetite was studied due to their magnetic properties with the objective of facilitate the
removal of the absorbent. Three proportions were studied changing PDMS:APTMS, 1:1,
1:0.5 and 1:0.25 w/w, PNM1, PNMO0.5 and PNMO0.25, respectively. After the analysis of the
Infrared spectra can be observed the presence of characteristic peaks of the network,
characterizing the film formation recovering the magnetite. The x-ray diffraction powder
indicated the stability of the crystalline phase of magnetite after network formation.
Thermogravimetric analysis was used to verify the thermal stability of the materials, which
was about 300°C. Experimental conditions for adsorption experiments were studied. Solution
pH 5 and time of contact of 36 hours had showed to be adequate control parameters for
maximum adsorption efficiency. Kinetic studies indicated that PNM1 and PNMO0.25 follow
chemisorptions mechanism and PNMO0.5 follows pseudo-second order model. Adsorption
capacities were of 0.56, 0.44 and 0.41 mmol g* for PNM1, PNM0.5 and PNMO.25,
respectively, on optimized conditions. The adsorption model proposed by Sips generates the
best fit to adsorption process occurring on the three materials. Adsorption studies have
showed that the material can adsorb another metals as Cd(l1) (0.40, 0.20 e 0.29 mmol g*) e
Pb(I1) (0.42, 0.25 e 0.34 mmol g™*) for PNM1, PNMO.5 and PNMO.25, respectively. Material
reuse is possible for two cycles of adsorption-desorption, but just for one with an adequate

efficiency.

Keywords: Poly(dimethylsiloxane). Metal Adsorption. Magnetite. Amino Functionalized.
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1 INTRODUCAO

Considera-se a presenca de metais pesados no meio ambiente aquatico um problema
de alta gravidade, pois estes contaminantes possuem alta mobilidade em agua, toxicidade para
varias formas de vida e natureza ndo biodegradavel. Os metais pesados incluem Pb, Hg, Cd,
As, Cu, Zn e Cr e podem causar problemas de saude graves, como cancer (As e Cd), danos
genéticos e mutacdes (Hg) e danos ao cérebro e 0ssos (Cu, Pb e Hg) (1). Estes metais podem
ser provenientes de diversas atividades industriais, logo, regulamentacdes foram impostas
para diminuir a emissao destes no meio aquoso. Para o céation metalico cobre(ll), por
exemplo, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda a concentracdo maxima
aceitavel do mesmo de 2,0 mg L™ para a 4gua potavel (2, 3).

Na tentativa de diminuir a concentracdo de metais pesados na agua, varias técnicas de
remocdo vém sendo estudadas e utilizadas, como precipitacdo quimica, troca-ibnica,
adsorcdo, filtracdo por membrana, dentre outras. A adsorcdo é uma técnica efetiva e
econbmica para o tratamento de efluentes aquosos. A literatura considera que o processo
oferece flexibilidade na sua elaboracdo e operagédo e pode produzir efluentes tratados de alta
qualidade. Em alguns casos, a adsorcao é reversivel e os adsorventes podem ser regenerados
pelo processo de dessorcao (4).

O carvdo ativado é um adsorvente largamente conhecido e utilizado, entretanto o alto
custo na sua regeneracdo e alta taxa de degeneracdo, além de baixa seletividade e fraca
interagdo com ijons metalicos levou a busca e ao desenvolvimento de novos materiais
adsorventes mais efetivos (5, 6). A literatura apresenta diversos trabalhos na area de adsor¢éo
de metais pesados e a variedade de materiais encontrada é extensa (7-10). Comumente, estes
materiais sdo sintetizados de maneira a aumentar a capacidade adsortiva e seletividade frente
a um determinado metal. Como estratégia, costuma-se adicionar grupos funcionais especificos
ao material, como por exemplo, a incorporacéo de grupos tiol na silica gel para a adsorcéo de
ions As(Il) (11), grupos amino na celulose para a adsor¢do de ions Ni(ll), Cu(ll) e Cd(ll)
(12), dentre outros.

O poli(dimetilsiloxano), PDMS, € um elastdbmero largamente usado para diversas
aplicacdes, desde uma enorme gama de processos bioldgicos a catalises quimicas. O seu
potencial para formar redes elastoméricas estaveis quimica e mecanicamente faz deste
polimero, um precursor promissor para a preparacdo de novos materiais (13). Por poder

possuir grupos silandis terminais na sua estrutura, 0 PDMS pode reagir com o reagente 3-
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aminopropiltrimetoxisilano para a sua aplicacdo na adsor¢do de metais. Os grupos amino
disponiveis na superficie do polimero atuam por mecanismos envolvendo quelagdo direta
entre o metal e o0 &tomo de nitrogénio (14).

Recentemente, o desenvolvimento de adsorventes baseados em particulas magnéticas
para o tratamento de efluentes tem recebido bastante atengdo. A presenga de materiais
ferromagnéticos permite a remocdo magnética e separacdo dos contaminantes com fécil
manipulacdo e baixo gasto de energia (15).

Baseando-se nesta propriedade, graos de magnetita foram escolhidos como substrato
para o desenvolvimento de um material magnético. Sobre estes grdos, redes elastoméricas a
base de PDMS previamente funcionalizadas com o grupo amino, foram obtidas e o novo

material pode ser utilizado na adsorcao de ions Cu(ll) em meio aquoso.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica explana sobre a importancia do desenvolvimento de novos
materiais que possam ser utilizados como adsorventes de metais pesados a partir de um
polimero ja bastante utilizado, o PDMS. Outro ponto revisado é o processo de adsorc¢éo,
assim como a descricdo de alguns modelos matematicos aplicados que séo Uteis na

compreensdo do processo.

2.1 A QUESTAO AMBIENTAL

O crescimento populacional e a expansdo da civilizagdo vivenciada nas Ultimas
décadas impulsionou o desenvolvimento industrial e tecnolégico. Compreende-se que 0
progresso e a modernizagdo envolvam certos tipos de concessoes, entretanto o0 meio ambiente
n&o estava preparado para uma mudanca tdo drastica. E preocupante a quantidade de residuos
industriais despejados no solo e na agua contaminando recursos naturais que, muitas vezes
tornam-se irrecuperaveis (16). Dentre estes residuos, os metais destacam-se dos outros
poluentes tdxicos por ndo serem biodegradaveis e por poderem acumular-se nos tecidos de
organismos vivos causando doencas e distarbios (17).

Estes metais estdo naturalmente presentes na crosta terrestre, entretanto, o seu
crescente e incorreto descarte, principalmente provenientes de atividades de manufatura
quimica, acabamento de metais, soldagem, fabricacdo de ligas, pinturas, metalurgia,
galvanizacdo, curtume, industrias de baterias, uso de fertilizantes e pesticidas com metais,
eleva significadamente os seus indices, tornando-0s contaminantes perigosos para 0 homem e
0 meio ambiente (18). Sintomas como aumento da presséo arterial, desordens da fala, fadiga,
insdnia, comportamento agressivo, diminuicdo de concentragdo, irritabilidade, alteracGes de
humor, depressdo, aumento de reacdes alérgicas, doencas autoimunes, oclusdo vascular e
perda de memoria estdo associados a contaminacao no organismo por metais (10).

Evidéncias de que o excesso destes metais no ambiente aquéatico é prejudicial séo
constantemente relatadas. Por exemplo, a sua presenca afeta negativamente 0s micro-

organismos decompositores de matéria organica nos rios, pois estes ndo conseguem atuar
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corretamente, alterando os niveis de energia, carbono e nutrientes afetando toda a cadeia
alimentar e o ecossistema daquele ambiente (19). Outro caso alarmante € a polui¢do do rio
Dongbao, na China. A sua regido foi rapidamente urbanizada da década de 1980 a 1990,
chegando a ter mais de 7000 industrias eletrénicas e de metais descarregando seus rejeitos
sem tratamento no rio, 0 que contribuiu para que este se tornasse um dos rios mais poluidos
do mundo (20).

Devido a gravidade de situacbes como estas, viu-se a necessidade em aumentar o
controle do despejo de metais nos ambientes aquosos. Consequentemente, técnicas de
remo¢do destes contaminantes como precipitacdo quimica, membranas de filtragdo, troca
ibnica, adsorcdo, flotacdo, processos eletroquimicos, osmose reversa e ultrafiltracdo tém sido
extensivamente estudadas (21, 22). Dentre estas tecnologias, a adsor¢do demonstra ser uma
técnica competente para este proposito devido a sua alta eficiéncia, condicdes de trabalho

flexiveis, boa estabilidade e seletividade (22).

2.2 MATERIAIS ADSORVENTES

Materiais como carbono ativado, zeolitas e argila sdo adsorventes tipicamente
utilizados para a adsorcdo de metais pesados devido a sua disponibilidade e acessibilidade.
Entretanto, desvantagens como baixa capacidade de adsorcao, interacoes relativamente fracas
com os ions metélicos e dificuldades de separacdo/regeneracdo de alguns deles, atraiu a
atencdo de muitos pesquisadores na busca por materiais com capacidades superiores de
adsorcéo (18, 23).

A utilizacdo de biomateriais € uma alternativa para a remocdo de metais pesados.
Diferentes tipos de biomateriais como a biomassa de microrganismos e residuos de
agricultura tém sido usados em experimentos de biossor¢cdo para remocao de metais (24). A
biossor¢do pode ser definida como a habilidade de materiais biolégicos em acumular metais
toxicos presentes na agua retirando-os por caminhos metabdlicos ou fisico-quimicos (25).
Diversos tipos de biomateriais como biomassa de algas e fungos (25-27), casca de ovo (28),
casca de arroz, folha de palmeira e aguapés (9) e residuos industriais e da agricultura (29-31)
séo relatados na literatura para a adsor¢do de metais de meios aquosos.

Argilas naturais como bentonita, caolinita e montmorilonita também tém sido

utilizadas na adsorcdo de metais toxicos em agua. S&o adsorventes com alta capacidade de
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realizar trocas catidnicas, possuem estabilidade mecénica e quimica, sdo de baixo custo e
altamente disponiveis. Entretanto, sua eficiéncia é baixa e uma alternativa é a funcionalizagao
de argilas com organosilanos. Esta modificacdo mantém as propriedades fisico-quimicas das
argilas e adiciona um grupo organico funcional, ligado covalentemente a matriz, para uma
maior interacdo com metais toxicos (32-34).

A modificagdo quimica de um material adsorvente atraves da sua funcionalizagdo é
uma ferramenta (Gtil para elevar a seletividade e a capacidade adsortiva. E possivel encontrar
diversos materiais funcionalizados, como celulose (12), quitosana (35), zedlitas (36) silica e
seus derivados (37, 38). Dentre os varios tipos de materiais adsorventes modificados, aqueles
a base de silica gel merecem destaque. Na superficie da silica gel estdo presentes grupos
siloxanos (=Si-O-Si=) ou silandis (=Si-OH), que podem atuar como um sitio de
ancoramento para 0s grupos funcionais. Comumente se utilizam organosilanos
funcionalizados, representados pela férmula geral Y3Si-R-X, na qual X sdo 0s grupos
organicos encontrados no fim de uma cadeia organica, R, composta de trés grupos metilénicos
ligados ao silicio e Y, grupos alcoxidos. A reacdo entre um agente sililante com 0s grupos
silandis resulta na formacao de ligagdes covalentes Si-O-Si-C estaveis (39, 40).

No que diz respeito a aplicacdo de polimeros como materiais adsorventes, sua atuacdo
na adsor¢cdo de poluentes organicos como compostos fendlicos, acidos organicos,
hidrocarbonetos aromaticos e alcanos e seus derivados ja é disseminada (41-43). Para a
remocdo de contaminantes sollveis em agua, como no caso dos cations metélicos,
modificacdes na sua estrutura sdo necessarias para melhorar a capacidade de adsorcao (5). A
obtencdo de polimeros hibridos organico-inorganicos destaca-se por combinar, em um Unico
material, propriedades de estabilidade térmica e robustez da matriz inorganica com a alta
capacidade de retencdo dos cations metalicos com os grupos organicos (18). De uma forma
geral, estes materiais sao obtidos pela dispersdo de nanoparticulas inorganicas como 6xidos
metalicos, trocadores ibnicos inorganicos, Fe na valéncia zero, silica gel, dentre outros, em
diferentes suportes poliméricos (5). Por exemplo, h& relatos de utilizacdo da anilina
condensada por formaldeido recobrindo silica gel como um adsorvente para ions Cu(ll) (44) e
da preparacdo de um hibrido a base de uma membrana de nylon modificada com quitosana
para adsorcdo de ions Cu(ll) (45).

Assim como para os demais materiais citados, a funcionalizacdo da superficie de
polimeros com grupos funcionais como carboxilico, hidroxila, tiol, amida e grupos amino
também é comum para 0 aumento da seletividade e capacidade adsortiva de ions metalicos

(12, 46-49). Dentre os vérios polimeros existentes, destacam-se aqueles com propriedades
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interessantes como flexibilidade ou rigidez, superficie quimica passivel de modificacdo e
elevada area superficial, por exemplo (5). A classe dos polissiloxanos é uma classe de
polimeros com caracteristicas notaveis, como estabilidade térmica e oxidativa, manutencao
das suas propriedades fisicas em diferentes solventes e variacdes de temperatura (50). Desta

categoria, o poli(dimetilsiloxano), PDMS, é o polimero mais conhecido e utilizado (13, 51).
2.3 POLI(DIMETILSILOXANO)

O poli(dimetilsiloxano) é constituido por unidades monomeéricas de [-Si(CHz3),0], cuja
cadeia principal é formada por ligagbes Si-O-Si e grupos laterais organicos, metila, -CHs
ligados por ligagGes Si-C (52). As cadeias de PDMS podem terminar em hidrogénio, vinil ou
hidroxila (50, 53). Uma representacdo da estrutura molecular do PDMS é mostrada na Figura
1.

Figura 1 - Esbo¢o de uma porcéo de uma cadeia PDMS.
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Fonte: Adaptado da referéncia (54).

O comprimento da ligacdo Si-O é de 1,64 A, que é significativamente maior do que o
comprimento da ligagdo C-C (1,53 A). O maior comprimento da ligacdo Si-O e a alternancia
de atomos substituidos e ndo-substituidos na cadeia principal, faz com que 0s grupos metila
laterais sofram baixo impedimento estérico. As barreiras de energia rotacional para as
ligagdes Si-O e Si-C também sdo muito baixas. Como consequéncia, ha grande variedade de
angulos de Si-O-Si podem ser alcangados, sendo que para 0 PDMS é de aproximadamente
143°, maior do que o angulo de uma ligacéo tetraédrica. Além disto, este angulo é tao flexivel
que pode chegar a 180°. Todas estas caracteristicas fazem do PDMS um dos polimeros mais
flexiveis conhecidos (54). Esta flexibilidade gera uma caracteristica interessante do PDMS,

sua baixa temperatura de transi¢&o vitrea (T,), de -127°C.
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Além desta caracteristica, outras destacam a dupla aplicabilidade do PDMS como sua
alta permeabilidade a gases, transparéncia, atoxicidade, biocompatibilidade, estabilidade
térmica e oxidante, moldabilidade, hidrofobicidade e baixa tenséo superficial (55).

Devido a composicédo da sua cadeia, 0 PDMS é altamente hidrofébico e, dependendo
da aplicacdo desejada, isto pode ser algo positivo ou negativo. Uma superficie é hidrofébica
quando ndo existe tendéncia em absorver agua ou ser molhada com agua, se o contrario, é
hidrofilica. Estes dois termos descrevem a interacao entre a camada limite de um sélido com
agua no estado liquido ou vapor (56). A hidrofobicidade € caracterizada pelo angulo de
contato entre uma gota de agua sobre a superficie da substancia estudada. No PDMS este
angulo de contato vai de 90 a 120° (57). No caso de superficies super-hidrofébicas o angulo
de contato chega a 150°. O desenvolvimento de superficies super-hidrofébicas a base de
PDMS tem sido largamente descrito na literatura e pode ser aplicada como superficies
autolimpantes, anticorrosivas, anti-incrustacdo bioldgica, na separagdo de agua e 6leo, dentre
outras (58-60). Entretanto, podem-se fazer alteracdes nas propriedades de superficie do
PDMS para que sua hidrofobicidade diminua, como por exemplo, alteragdes quimicas (61,
62).

A estabilidade térmica das siliconas é uma propriedade importante no que diz respeito
a faixa de temperaturas que podem ser empregadas. O PDMS, por exemplo, sofre degradacéo
térmica significativa na faixa de 400-650°C, em atmosfera inerte. Estudos realizados sobre a
estabilidade térmica do PDMS demonstraram que o PDMS de cadeia linear sofre
despolimerizacdo das suas cadeias e que o PDMS com grupos reativos terminais, como em —
(CH3),SiOH ¢é menos estavel termicamente do que 0s que terminam em grupos nado reativos,
como em (CHs)sSi-. O mecanismo de degradacdo envolve reacbes de troca inter e
intramoleculares com a formacdo de compostos ciclicos, principalmente trimeros,
((CH3),Si0)3) e tetrameros, ((CH3),Si0),) (63, 64).

Com o objetivo de melhorar a estabilidade térmica das siliconas, grupos rigidos podem
ser inseridos na cadeia principal, como o fenileno no polimero poli(silfenilenosiloxano), pois
a presenca de grupos rigidos diminui a possibilidade de rearranjos intracadeias (65). Outra
maneira de aumentar a estabilidade térmica de uma silicona é através da formacdo de redes
poliméricas. Por exemplo, ha relatos da obtengéo de borrachas de silicona, a base de PDMS
reticuladas com um derivado de silsesquioxano oligomérico poliédrico, POSS, para a melhora
da estabilidade térmica e oxidativa e das propriedades mecénicas (66). O estudo aponta que a
formagéo de redes tridimensionais resultantes do processo de reticulacdo diminuem a

flexibilidade das cadeias de PDMS afetando a sua mobilidade. Isto impede a formacdo dos
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oligbmeros ciclicos, atrasando a despolimerizagdo e, aumentando, portanto, a sua temperatura
de degradacdo. Entretanto, a presenga de grupos organicos ligados ao PDMS também pode
contribuir para a sua degradacdo térmica. As aminas, por exemplo, podem atuar como
nucleofilos no silicio da cadeia de PDMS acelerando a degradacdo da rede polimérica (67).

O PDMS apresenta-se como um liquido de viscosidade variada e para a obtengdo de
filmes elastoméricos é necessario promover a reticulagdo, ou cura, das cadeias o que melhora
as propriedades mecanicas do material que irdo assemelhar-se as das borrachas. A cura pode
ser feita via condensacdo, induzida por peroxido, por hidrossililacdo, Ultra-Violeta, dentre
outras maneiras (68).

A cura por condensacdo € uma rota bastante utilizada na obtencdo de redes
elastoméricas. A reacdo entre 0s grupos terminais do PDMS (Si(CH3),OH) com agentes
reticulantes contendo funcdes alcoxi, silanol ou aciloxi promove a reticulacdo das cadeias,
liberando ROH, H,O ou ROOH, respectivamente. Tais agentes reticulantes podem ser
moléculas trifuncionais, como MeSi(OR)3 ou tetrafuncionais, como Si(OR)4, que em presenca
de umidade do ar ou da propria agua sofrem uma reacao de hidrdlise, gerando grupos silandis.
Estes grupos podem, posteriormente, participar da condensacdo promovendo a cura das
cadeias de silicona contendo —Si(CH3),OH terminal. Estas reagdes podem ser aceleradas por
catalisadores a base de sais de alquil estanho (67, 69, 70). Tais reacBes sdo apresentadas na
Figura 2.

Figura 2 - Reagdes envolvidas numa cura via hidrélise e condensacao.
(a) Hidrolise
. .
—S‘I—OR + HOH —— —?I—OH + ROH
Alcoxisilano Agua Silanol Alcool
(b) Condensagao

3 | | |
—Si—OH + —Si—OR —» —?i—O—|Si— + ROH

Silanol Alcoxisilano Siloxano Alcool

| | | |
—?l—OH + —?i—OH—» —?i—o—?i— + HOH

Silanol Silanol Siloxano Agua

Fonte: Adaptado de (71).



21

Além da versatilidade do PDMS o seu baixo custo contribui para que ele seja aplicado
nas mais diversas areas (67, 72). Na area da medicina € comum encontrar o PDMS em
implantes, cateteres, encapsulantes de marca-passo, lentes de contato, sistemas carreadores de
drogas e pele artificial, dentre outros (73, 74). Embora apresente grandes vantagens no campo
da medicina como biocompatibilidade, baixa toxicidade e permeabilidade, o PDMS pode ter
sua superficie alterada para contornar problemas como, por exemplo, o da adesdo de
biomoléculas de funcbes biologicas especificas que irdo auxiliar na cura de uma lesdo na pele
(75, 76). Na area tecnoldgica o PDMS é utilizado como elastdmero termoplastico, tenso ativo,
lubrificante, agente a prova d’agua e antiespumante. A caracteristica hidrofobica do PDMS ¢
muito explorada quando o objetivo é o recobrimento de superficies de metais, entretanto outra
caracteristica, a sua permeabilidade, pode comprometer a protecdo desejada. Para tentar
melhorar o desempenho do PDMS pode-se incorporar nanoparticulas dentro da matriz
polimérica, reduzindo a porosidade e atrasando a difus&o de moléculas (77, 78).

A versatilidade do PDMS fica mais nitida quando alteracdes na sua estrutura levam a
propriedades pouco investigadas, como nos trabalhos que descrevem a funcionalizacdo do
PDMS com diferentes grupos funcionais para aplicacbes em adsorcdo de metais toXicos em

meios aquosos e ndo-aquosos (67, 79-81).

2.4 FORMAS DE APLICACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Assim como a silica, 0 PDMS possui grupos terminais Si(CH3),OH que podem reagir
com um organossilano para formar uma rede polimérica funcionalizada. O reagente 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) pode ser utilizado como fonte de grupos amino, por
exemplo. Sua estrutura consiste em um atomo de silicio ao qual esta ligada uma cadeia de
propil com o grupo a ser incorporado, 0 amino, e trés grupos metoxi, conforme a Figura 3
(82).
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Figura 3 - Estrutura do agente reticulante APTMS.
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Fonte: Do autor.

Na reacdo entre o PDMS e 0 APTMS, um dos radicais metoxi (-O-CHs) terminais da
molécula do alcoxisilano reage com a hidroxila terminal da cadeia de PDMS com eliminacéo
de uma molécula de metanol. A medida que as reacdes de policondensagio ocorrem, a rede
elastomérica funcionalizada com o grupamento amino vai se formando (81). A Figura 4
ilustra uma idealizacdo da rede elastomérica tridimensional funcionalizada com amino.

Figura 4 — Esquema da estrutura idealizada da rede do polimero.

R — Amino ) — Nbs Silsesquioxanos

/\/\ Cadeia linear de PDMS

Fonte: Adaptado da referéncia [24].
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A medida que as reagbes de condensacdo ocorrem, formam-se clusters, ou nds
silsesquioxanos, pelas ligagbes Si-O-Si entre 0 PDMS e o alcoxisilano, representados pelos
circulos. Destes nds saem as cadeias lineares de PDMS e os grupos funcionais amino (80).
Assim, o PDMS pode servir como matriz para 0 ancoramento de grupos funcionais pela
reagcdo com alcoxisilanos para que o material obtido seja empregado na adsor¢do de metais
pesados. Podem-se encontrar trabalhos na literatura que modificaram o PDMS com grupos
funcionais compativeis aos metais a serem adsorvidos, como por exemplo, o benzimidazol e o
imidazol para a adsorcao de Cu(Il) em meio aquoso (81) e tiol ou sulfénico para a adsor¢édo de
ions Cd(11) em meio etandlico (83).

Comumente, relata-se 0 emprego do material adsorvente na forma de p6 (84-86), mas
0 estudo da utilizacdo de membranas e filmes tem crescido com intuito de facilitar sua
aplicacdo. A membrana é uma interface entre duas fases adjacentes agindo como uma barreira
seletiva regulando o transporte de substancias entre os dois compartimentos (87). Membranas
de zedlita MCM-41 funcionalizadas com grupo amino foram preparadas para a remocdo de
metais toxicos de solucdes aquosas e oferecem vantagens na eficiéncia de remocdo destes
metais: na possibilidade de utilizacdo das membranas em um fluxo, aumento na cinética de
adsorcdo e a reutilizagdo da mesma (88).

Outra forma de aplicacdo dos materiais adsorventes é com a formacdo de um filme
recobrindo uma superficie, por exemplo, na de particulas de magnetita (89). Muitos autores
relataram a tecnologia dos adsorventes magnéticos pela incorporacdo de particulas e nano-
particulas magnéticas de éxido de ferro em substratos adsorventes. A magnetita (Fe3O,) € a
maghemita (y-Fe,O3) sdo 0os mais comumente empregados (90-92).

A magnetita € um mineral de baixo custo e facil obtencdo. Seu sistema de cristalizacdo
é cubico com estrutura do tipo espinélio invertido (Figura 5). A sua cela unitaria constitui dos
fons de O% em arranjo cubico de face centrada gerando dois intersticios, um tetraédrico,
ocupado pelos fons de Fe** e um octaédrico, ocupado por fons de Fe?* e Fe®* (93, 94).

Sua propriedade magnética provém das interagdes entre 0s momentos de spin dos ions
de Fe®* e Fe**. Como estéo dispostos em diferentes orientacdes, resultam em um momento

magnético diferente de zero, interagindo fortemente com campos magnéticos externos (95).
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Figura 5 - Representacéo da estrutura cristalina da magnetita.
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Fonte: Adaptado referéncia (94).

A utilizagdo destas particulas magnéticas é interessante, pois, apds o fim do processo
de adsorgdo, o material pode ser retirado da solugdo por meio da aplicacdo de um campo
magnético, evitando, portanto, a utilizacdo de métodos como filtracdo e sedimentacdo que
encarecem 0 processo e podem ndo ser efetivos. A principal vantagem desta tecnologia € a
grande quantidade de agua residual que pode ser purificada em um curto espaco de tempo
utilizando menos energia e sem a producdo de contaminantes (96). Como o PDMS tem a
caracteristica de formar redes, o trabalho foca nas possibilidades das mesmas poderem ser
obtidas sobre superficies de grdos de magnetita, resultando em um material funcionalizado

magnético.

2.5 ESTUDOS DE ADSORGAO

A adsorc¢do ¢ um fendmeno de superficie que envolve a retencao fisica ou quimica de
substancias, presentes em um gas ou liquido, por um sélido. A Figura 6 representa 0 processo,
no qual o sélido € chamado de adsorvente e a espécie a ser adsorvida é chamada de adsorvato.
Ja o processo inverso, no qual o adsorvato é removido do adsorvente é chamado de dessor¢do
(16, 97). Basicamente, a adsor¢édo envolve trés etapas, (i) o transporte do adsorvato da solucéao
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para o adsorvente; (ii) adsor¢cdo na superficie e (iii) o transporte dentro do material adsorvente
(98).

Figura 6 - Representacdo do processo de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de (97).

Pode-se classificar o processo de adsorcdo como fisico ou quimico, dependendo do
tipo de forca envolvido. A adsorcéo fisica, ou adsorcdo de van der Waals ndo é especifica e
ocorre por forcas de repulsdo e dispersdo além de ser facilmente reversivel. Seus valores de
energia de adsorgdo sdo da ordem de 2,1 — 20,9 kJ mol™. A adsorcdo quimica envolve
interaces especificas entre o adsorvente e o adsorvato, pois requer interacdes bem
direcionadas. A energia de adsorcéo é da ordem de 20,9 — 418,4 kJ mol™, valores préximos
aqueles da formacéo de ligacGes quimicas (99, 100).

Para o estudo do processo de adsor¢do de um material adsorvente, este fica em contato
com o adsorvato em condi¢bes pré-determinadas de pH, tempo de contato, massa de
adsorvente, dentre outras, até que o equilibrio seja atingido. Este equilibrio é obtido na forma
de curvas, que podem ser expressas como a razao entre a quantidade de soluto adsorvido e a
remanescente. Atinge-se o equilibrio ap6s suficiente tempo de contato com a solucgdo e o
estabelecimento de um balanco dindmico entre o adsorvato em solucdo e aquele adsorvido
pelo material. Comumente, os dados obtidos desta andlise sdo ajustados a modelos

matematicos para a melhor compreensdo do processo de adsor¢éo (16).
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2.5.1 Cinética de adsorcao

A investigacdo do processo de adsorcdo pode ser feita pelo ajuste de dados
experimentais as equacoes lineares e ndo lineares de modelos cinéticos (101). A seguir, estéo
descritos os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, ordem fracionaria e

de quimissorcao.

2.5.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Uma das primeiras equacOes propostas para se determinar a velocidade de adsorc¢éo de
um sistema solido-liquido foi a de Lagergren, em 1898, que é mais conhecida como a equagéo
cinética de pseudoprimeira ordem (102). E um dos modelos mais utilizados no estudo da
adsorcdo de um soluto de uma solucdo liquida por um material adsorvente solido e baseia-se
na capacidade de adsorcdo deste sélido (103, 104). Segundo o modelo cinético de
pseudoprimeira ordem, a velocidade de adsor¢do das moléculas contidas na solucdo €
diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio e a
quantidade adsorvida em qualquer periodo de tempo. A equacgdo que expressa este modelo,

em uma forma ndo linear esta apresentada abaixo:

qr = qell — exp(—kqt)] ®)
na qual g é a quantidade de metal adsorvido no tempo t por grama de material (mol g%); e é

a quantidade de metal adsorvido no equilibrio por grama de material (mol g*); t é o tempo de

contato (h) e k; é a constante de velocidade do modelo de pseudoprimeira ordem (h™ ).

2.5.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Assim como o modelo de pseudoprimeira ordem, o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorcéo na fase solida e relata 0 comportamento
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do processo em toda a faixa de tempo de contato. O modelo de pseudoprimeira ordem, por
sua vez, € geralmente aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos, ndo se ajustando a todo
0 periodo do processo de adsor¢édo (103, 105).

A equacdo do modelo de pseudo-segunda ordem na forma nao linear esta apresentada
abaixo:

k,qZt

U= T3 kyqut 4)

na qual k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mol *h ). Os demais

termos tém o mesmo significado descrito anteriormente.

2.5.1.3 Modelo de quimissorcéo (Elovich)

O modelo proposto por Elovich para a cinética de adsorcdo descreve 0 processo
governado pela quimissor¢édo, ou adsorcdo quimica, cuja aplicacdo esta associada a processos

cinéticos lentos (106, 107). O modelo de Elovich pode ser expresso como se segue:

1

1
Qt==ﬁ >

In(aB) + B

In (t) )

na qual a ¢ a velocidade de adsorcdo inicial da equac¢do de Elovich (mol g'1 h'l) epPéa
constante de Elovich relacionada com a extensdo da superficie e também com a energia de

ativagdo envolvida na quimissorcao (g mol™).

2.5.1.4 Modelo de ordem fracionaria (Avrami)

No modelo cinético proposto por Avrami, ou 0 modelo de ordem fracionaria, o
mecanismo de adsor¢do ndo segue apenas uma ordem cinética, mas sim ordens cinéticas
maltiplas, que sdo alteradas durante o processo de interagdo adsorvente com o adsorvato. A

equacéo 6 descreve este modelo:
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e = qe{l — exp[—(kayt)]"4v} (6)

na qual kay é a constante de Avrami (mol g™) e nav é a ordem de reacdo fracionéria de

Avrami relacionada ao mecanismo de adsor¢édo (adimensional) (108).

2.5.2 Isotermas de adsor¢ao

O ajuste dos dados experimentais aos modelos ¢ uma ferramenta que auxilia na
compreensdo do processo de adsor¢do pelos materiais. S&o varios os modelos encontrados na

literatura e os utilizados neste trabalho estdo descritos a seguir.

2.5.2.1 Modelo de Langmuir

As hipéteses do modelo de Langmuir sugerem que o processo de adsor¢do ocorra pela
formacdo de uma superficie homogénea na superficie do solido e que o processo é limitado
pela formacdo de uma monocamada ou pelo nimero de espécies adsorvidas que nao exceda o
namero total de sitios ativos na superficie (109).

A equacdo nao linear do modelo de Langmuir é mostrada abaixo:

— quLCe
9= 11 (K,C,)

()

na qual ge é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio por grama de material (mol g™), Ce
é a concentracdo do adsorvato na solucéo apds o sistema atingir o equilibrio, (mol L™), gs é a
capacidade de saturacdo tedrica (mol g™) e K_ é a constante de equilibrio de adsorcdo de
Langmuir (L mol™) e (110).
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2.5.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich assume que a retirada dos adsorvatos ocorre em uma
superficie energeticamente heterogénea por adsor¢do em multicamadas (111). A equagdo que
representa 0 modelo de Freundlich é:

de = KrCe i (8)

na qual K é a constante de Freundlich relacionada & capacidade de adsor¢éo do sélido (mol g’
) (L mol™)" e ng é o expoente de Freundlich relacionado & favorabilidade de adsorcéo; um
valor de ng entre 2-10, indica alta capacidade de adsorcdo, entre 1-2 indica capacidade de
adsorcdo moderada e n menor que 1 indica capacidade de adsorcdo baixa (adimensional)
(111, 112).

2.5.2.3 Modelo de Sips

O modelo de Sips € uma combinacdo dos modelos de Freundlich e de Langmuir. Em
baixas concentracGes do adsorvato, 0 modelo é reduzido a isoterma de Freundlich e a altas
concentrag¢fes o modelo de Langmuir é assumido, no qual ocorre a adsor¢édo pela formacéo de
uma monocamada (16). A equacdo apresentada abaixo € uma combinagdo das equacdes dos

dois modelos:

1 /ns
qus Ce (9)

e = Un
1+K,C,'™

na qual Ks é a constante de Sips de afinidade (L mol™) e ns é o expoente de Sips
(adimensional) (113).
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2.5.2.4 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo proposto por Redlich-Peterson é uma combinacdo dos modelos de
Freundlich e Langmuir, no qual trés parametros sao incorporados. A equacédo 10 representada
abaixo mostra uma dependéncia linear da concentracdo no numerador e uma funcdo
exponencial no denominador, permitindo representar o equilibrio de adsor¢do em uma grande
faixa de concentracfes, que pode ser aplicada tanto em sistemas heterogéneos quanto

homogéneos.

KR C, (10)

= ——— naquald <g <1
Qe 1+ agCy a &

onde ag (mol L™) e Kg (L g™) sdo constantes e g (adimensional) é o expoente do modelo de
Redlich-Peterson. O modelo se aproxima do modelo de Langmuir em baixas concentragdes,
quando g tende a 1 e se aproxima do modelo de Freundlich em sistemas com altas

concentragdes, quando g tende a zero (16, 114).
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho consiste na preparacdo e caracterizacdo de filmes
funcionalizados a base de PDMS sobre particulas de magnetita para o0 seu emprego na

adsorcéo de ions Cu(ll) em solucéo aquosa.

Os objetivos especificos sdo:

a) Preparar redes poliméricas sobre particulas de magnetita que apresentem alta
estabilidade térmica e quimica, a partir do poli(dimetilsiloxano) (PDMS)
funcionalizado com o grupo amino (-NH,), visando combinar a capacidade de
adsorcdo deste grupo funcional com as propriedades fisico-quimicas do PDMS e as
propriedades magnéticas da magnetita;

b) Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas adequadas de maneira a
confirmar a funcionalizagéo pela reagéo de policondensacéo sobre a magnetita;

c) Estudar o processo de adsor¢do do material em meio aquoso utilizando o metal Cu(ll).

d) Testar a adsor¢éo de outros metais como Cd(I1) e Pb(ll);

e) Awvaliar a reutilizacdo dos materiais por ciclos de adsor¢do-dessorcéo.
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4 METODOLOGIA

A metodologia apresentada a seguir cita os reagentes utilizados na sintese do material
e 0 seu processo de obtencdo. As condices das analises de caracterizacdo e de estudos de
adsorcéo estdo detalhadamente descritos.

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

A Tabela 1 apresenta os reagentes e solventes utilizados no decorrer do trabalho, bem
como seus fabricantes. O reagente EDTA foi seco previamente em estufa a 80°C e os demais

foram utilizados na forma como adquiridos.

Tabela 1 - Reagentes e solventes e seus fabricantes.

Reagente \ Fabricante
3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) Sigma-Aldrich
Acido etilenodiamino tetra-acético diidratado (EDTA) Fmaia
Cloreto de aménio Synth
Cloreto de cadmio (I1) Synth
Cloreto de cobre (I1) Merck Schuchardt OHG
Dibutildiacetato de estanho Sigma-Aldrich
Etanol Synth
Hidroxido de amdnio Synth
Murexida Synth
Nitrato de chumbo (I1) Synth
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) Sigma-Aldrich
Tetrahidrofurano (THF) Sigma-Aldrich
Tolueno Sigma-Aldrich

Fonte: Do autor.

4.2 PREPARACAO DO MATERIAL MAGNETICO

A magnetita a ser recoberta foi obtida pela hidrélise alcalina de solugdo de sulfato
ferroso seguida por aquecimento (115), como descrito na reagéo abaixo:
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12 Fe>*+ 230H + NO3—4Fe;0,+NH;+10H,0

O po obtido foi seco em estufa a vacuo a 90°C por 24 h.

A rede polimérica foi preparada pela reacdo entre PDMS e APTMS na proporcéo de
1:1, 1:0,5 e 1:0,25 m/m de PDMS em relagdo ao APTMS. O solvente tetrahidrofurano, THF,
foi utilizado para proporcionar um meio adequado para a reacdo. O catalisador
dibutildiacetato de estanho foi utilizado na proporcao de 1% em relacdo a massa de PDMS e,
apos a sua adicdo, iniciou-se a contagem do tempo de reacdo; 45 minutos para a proporgao
1:1:1 de PDMS:APTMS:THF e de 25 minutos para as outras duas proporgdes, 1:0,5:1 e
1:0,25:1, todas em temperatura ambiente. Apds a agitacdo, obteve-se um liquido mais viscoso
e opaco do que a mistura inicial, indicando que as reagdes de condensacdo ja iniciaram, mas
que a rede ainda nédo estava formada.

Cerca de 50% de massa de magnetita em relacdo a massa de PDMS foi adicionada a
mistura reacional apds o tempo de agitacdo. O excesso de solucdo polimérica foi removido
com o auxilio de um im&; o ima foi colocado debaixo do béquer e a solucdo polimérica foi
escoada repetidamente até que o excesso nao fosse mais percebido. Os materiais foram
denominados PNM1, PNO,5 e PNMO0,25.

Os materiais foram acondicionados em placas de Teflon™ por 24 h até completa
reticulacdo. Estes apresentavam aspecto borrachoso e cor preta e foram pulverizados para
aumentar a superficie de contato do material com a solugdo. Em seguida foram imersos por
duas horas primeiramente em tolueno e em seguida em THF e por uma hora em alcool etilico

e secos em estufa a vacuo a 60°C por 12 h.

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

A seguir estdo descritos os equipamentos utilizados e as condigdes de analises para a

caracterizacdo dos materiais.
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4.3.1 Espectroscopia de absorc¢édo na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

As medidas de infravermelho foram obtidas com os materiais na forma de po e
realizadas no Laboratério de Andlise e Caracterizacdo de Farmacos na Unifal-MG utilizando
0 equipamento da marca Thermo Scientific™, modelo Nicolet™ iS™50 FTIR Spectrometer,
modulo de Refletancia Total Atenuada (ATR). As medidas foram feitas com resolucéo de 4

cm ' e 32 varreduras em amostras pulverizadas na faixa de 4000 a 400 cm™.

4.3.2 Termogravimetria (TGA)

A andlise de TGA foi realizada no Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica na Unifal-
MG com equipamento T. A. Instruments modelo Q600. As medidas foram obtidas utilizando
cadinho de alumina, sob fluxo continuo de 100 mL min™® em atmosfera de nitrogénio com

raz&o de aquecimento de 20 °C min™ na faixa de temperatura de 25 a 1100 °C.

4.3.3 Difracao de Raios-X de pé (DRXP)

As medidas de DRXP foram realizadas no difratbmetro automatico de pé da marca
Rigaku modelo ULTIMA IV do Laboratorio de Cristalografia na Unifal-MG. Durante 0s
experimentos foi empregado a radiagdo CuKa (tubo selado). A varredura foi no modo
continuo com velocidade de 1° 26/min, entre 10 a 80° 260, gravando-se a contagem a cada 0,1°
20.

4.4 ESTUDO DE ADSORCAO E DESSORCAO DOS IONS Cu(ll), Cd(11) E Pb(l1)

Para os estudos de aplicacdo dos materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25 como

adsorventes de ions Cu(ll) em meio aquoso estudaram-se os efeitos da variacdo do pH, tempo
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de contato e concentracdo da solugdo. Em todos os experimentos, cerca de 100 mg do
material, na forma de p6 foram imersos em 50 mL de solu¢do aquosa de cloreto de cobre
anidro, CuCl,, e vertidas em erlenmeyer de 125 mL. As solucBes foram mantidas sob agitacédo
linear horizontal numa velocidade de cerca de 90 ciclos por minuto em um banho Dubnoff da
QUIMIS (modelo Q226M) a 30°C.

No estudo da variagdo do pH, a concentragdo de Cu(ll) foi constante em todos 0s
pontos (1,25 x 10 mol L) e seu o pH foi ajustado em 1, 2, 3, 4 e 5 utilizando solucdes
diluidas de NaOH e HCI. Os valores de pH foram obtidos por um medidor de pH de bancada,
modelo W3B, da Bel Engineering.

A influencia do tempo foi estudada mantendo a mesma concentracao de ions Cu(ll),
1,25 x 10™ mol L™, em todos os pontos, com variacdo no tempo de contato entre o material
adsorvente e a solucéo, entre 0 e 72 h.

Isotermas de adsorcdo foram realizadas para estudar a capacidade de adsorcdo de ions
Cu(ll), Cd(I1) e Pb(Il) apds estabelecer o equilibrio, qe, versus a concentragdo de adsorvato da
solucdo no equilibrio, Ce. Neste estudo, solugdes iniciais dos metais variaram de 1,0 x 10 a
1,50 x 10” mol L. O pH e o tempo de contato foram ajustados conforme resultados
preliminares dos estudos para o Cu(ll).

As concentragbes das solucdes foram determinadas por titulagdo complexométrica
com &cido etilenodiamino tetra-acético diidratado (EDTA) padronizado, na concentracdo de
0,01 mol.L™. Apés a adsorcdo, determinaram-se as concentragdes finais de cada ponto,
repetido trés vezes e a média aritmética dos valores obtidos foi utilizada na confec¢do dos
graficos.

Para a determinagdo da quantidade de metal adsorvido por grama de material, g, foi
aplicada a equacdo 11:
na qual n; € o numero de mols do metal inicial em solucédo, ns € 0 nimero de mols do metal em
equilibrio com a fase sélida e m é a massa do adsorvente.

Para os estudos de dessorcéo e reuso, cerca de 100 mg dos materiais PNM1, PNMO0,5 e
PNMO,25 ficaram sob agitagdo com 50 mL de solucdo de Cu(ll) 2,5 mol L}, em pH 5 e a
30°C, por 36 h. A quantidade de ions Cu(ll) adsorvida foi determinada pela titulacdo
complexomeétrica. O solido foi magneticamente separado da solucdo, lavado algumas vezes

com agua destilada e 10 mL de solucdo de HCI 0,1 mol L™ foi adicionada. Apés 20 h de
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contato, o solido foi novamente separado, lavado varias vezes com agua destilada e a
quantidade de Cu(Il) na solucéo foi determinada por titulagio com EDTA. A porcentagem de
dessorcao (D%) foi calculada pela equacéo 12 (116)

D%) mmol de ions Cu(Il)desorvidos na solugio HCI 100 (12)
) mmol de {ons Cu(Il)adsorvido no material x

Os materiais foram lavados cinco vezes com agua destilada em temperatura ambiente,
secos em estufa a vacuo por 16 h e novamente submetidos ao processo de adsorcdo para
determinar a sua reutilizacdo. Os ciclos de adsorcdo-dessor¢do foram repetidos mais duas

VEZES.

4.5 AVALIACAO ESTATISTICA DOS MODELOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO

Apbs o ajuste dos dados experimentais aos modelos, € necessario avaliar qual é o
modelo que melhor se enquadra nestes dados através das fungdes de erro. Para tal, pode-se
utilizar o coeficiente de determinacédo (R?, ou seja, o quadrado do coeficiente de correlagdo de
Pearson) que quanto mais proximo de 1, mais satisfatério serd o modelo para explicar o
comportamento experimental (117).

Dentre as vérias funcdes de erro reportadas na literatura, a funcdo Feror foi escolhida
para avaliar os ajustes aos modelos. Esta funcdo mede a diferenca da quantidade de adsorvato
removido pelo material adsorvente previsto pelos modelos e a quantidade determinada
experimentalmente considerando o nimero de parametros previsto por cada modelo (118). A

equacdo 13 mostra como 0 Ferror pode ser obtido

1
(n—p)

Forror =

n
Z(Qi,exp - CIi,model)2 (13)
i

na qual Qimoder, € 0 valor de q predito pelos modelos, Qiexp, € 0 valor de g obtido
experimentalmente, n € o nimero de experimentos realizados e 0 p € 0 numero de parametros

de ajuste do modelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o desenvolvimento do trabalho, dificuldades na obtencdo do material como o
preparo da rede elastomérica e o recobrimento da magnetita tiveram que ser superadas para
que o mesmo pudesse ser aplicado. Através das analises de caracterizacdo e dos testes de
aplicacdo, determinou-se a melhor forma de obtencdo dos materiais. A seguir, sdo
apresentados os resultados e a discussdo da preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo dos
materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25.

5.1 PREPARACAO DO MATERIAL MAGNETICO

O filme formado sobre a magnetita foi obtido pela reacdo entre 0o PDMS e 0 APTMS.
O PDMS utilizado tem grupos silandis Si-OH terminais disponiveis para reacdes de

policondensag@o com o alcoxisilano, como mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Representagdo da reagdo entre PDMS e APTMS.
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Fonte: Do autor.

Na Figura 7 esta representada uma das reagdes que ocorre para a formacdo dos nds

silsesquioxanos, resultando na rede elastomerica funcionalizada com grupo amino.
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Entretanto, para que os materiais planejados fossem obtidos, foi necessario recobrir 0s
grdos de magnetita pela rede elastomérica antes que esta estivesse totalmente reticulada. A
Figura 8 ilustra o material final desejado, com destaque para o filme sobre a superficie de um

grdo de magnetita.

Figura 8 - lustracdo do material final.

Fonte: Do autor.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR-
ATR)

Foram realizadas analises dos precursores puros, PDMS e APTMS, e dos materiais.
Os espectros de infravermelho do PDMS e do APTMS estéo apresentados na Figura 9.

As bandas observadas no espectro de Infravermelho do PDMS em 2966 e 2903 cm™
sd0 referentes ao estiramento e em 1407 cm™ & deformacdo angular das ligacdes C-H dos
grupos metila. Em 1259 e 788 cm™ tém-se as bandas que correspondem as deformacdes das
ligagdes Si-C em —Si(CH3), e em 1082-1009 cm™, as bandas referentes as deformagdes
assimétricas das ligagOes da cadeia principal, Si-O-Si (119).

No espectro do APTMS observa-se uma banda larga entre 3360-3180 cm™
correspondentes ao estiramento das ligacdes N-H de aminas primérias e a banda em 1594 cm”
! pode ser associada & deformacéo angular da ligagdo N-H (120, 121). A banda por volta de
1464 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-H em N-CH, (122). As bandas em

2938 e 2840 cm™ referem-se ao estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes C-H no
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grupo propil no alcoxisilano. Em 1411 e em 863 cm™ encontram-se as bandas relacionadas a
deformacéo angular simétrica da ligacdo C-H em —CH,CH,- ¢ a deformagdo “rocking” (p) da
ligacdo C-H (121). As bandas em 1057 e 809 cm™ correspondem, respectivamente, as
deformacdes angulares de Si-O e Si-C (123).

Figura 9 - Espectros de FTIR-ATR de PDMS e APTMS.
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) PDMS.
b) APTMS.

Os espectros na regido do Infravermelho dos materiais PNMO0,25 PNMO0,5 e PNM1
estdo apresentados na Figura 10.

A banda em 1594 cm™ no APTMS sofre um pequeno deslocamento nos materiais para
1565 cm™ e esta é a banda que indica a deformac&o angular de N-H no grupo amino (124). As
bandas relativas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H em —Si(CHs), séo
observadas por volta de 2960 e 2905 cm™ e aquelas referentes aos estiramentos de C-H dos
grupos —CH> no propil diminuem muito de intensidade e ndo sdo observadas. Entretanto, em
1410 cm™ as bandas de deformacdo angular dos grupos -CH, provenientes do alcoxisilano

estdo presentes. A banda de C-H nos grupos N-CH, também sofreu um deslocamento, de
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1464 cm™ no espectro do APTMS para cerca de 1485 cm™ nos espectros dos materiais. As
duas bandas tipicas do PDMS em 1100-1020 cm™ relativas ao estiramento assimétrico das
ligacdes Si-O-Si e as bandas por volta de 1260 e 785 cm™ correspondentes ao estiramento das
ligacbes Si-C do grupo —Si(CHj3), também estdo presentes (21, 81, 119). A diminuicdo de
intensidade de algumas bandas e o aparecimento de bandas referentes aos espectros dos

reagentes precursores confirmam a obtencdo da rede funcionalizada.

Figura 10 - Espectros de FTIR-ATR de PNMO0,25, PNMO0,5 e PNM1.
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) PNM1.
b) PNMO0,5
c) PNMO0,25

A vibragdo correspondente a ligacdo Fe-O da magnetita aparece por volta de 560 cm™
(120). Nos espectros dos materiais esta banda apresenta-se em 557-561 cm™ e sua baixa
intensidade esta possivelmente relacionada a espessura do filme.

A Tabela 2 apresenta as principais associacdes feitas nos espectros de IV para 0s
materiais funcionalizados.
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Tabela 2 - Principais atribui¢cdes de FTIR para PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25.

Atribuicdes Namero de onda (cm™)
v, ligacdo C-H 2961
v ligacdo C-H 2905
d; da ligacdo C-H 1406
v, ligagdo Si-O-Si 1100-1020
v dos grupos Si(CHs), 1257 e 786
ds do grupo NH, 1567
v da ligacdo C-N 1487
ds da ligacdo N-H 1644
v da ligacéo Fe-O 557

Fonte: Do autor.

Legenda: v = estiramento vibracional, podendo ser assimétrica (v,) ou simétrica (vs).
6 = deformacéo angular, podendo ser assimétrica (&4) ou simétrica (Js).

5.3 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Foram realizadas analises da magnetita pura e dos materiais prontos. A Figura 11

apresenta as curvas de TGA e DTG para a magnetita que foi utilizada para as sinteses de
todos os materiais.

Figura 11 - Curvas de TG e DTG da magnetita.
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Fonte: Do autor.
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A perda de massa de 0,12% até 110°C corresponde a eliminacdo de agua adsorvida
nas particulas. Acima de 180°C, mais moléculas de agua sdo eliminadas devido a conversdo
parcial de Fe(OH)3; para FeO(OH). Entre 200 e 480°C a perda de massa de 1,07% ocorre
devido a conversdo completa de Fe(OH); para FeO(OH) e a conversao parcial de FeO(OH)
para hematita, a-Fe,Os, que se torna completa de 480°C a 700°C. O residuo obtido foi de
cerca de 98,4% de hematita (125, 126).

A Figura 12 apresenta as curvas de TG e DTG para 0s materiais obtidos.

Figura 12 - Curvas de TG e DTG dos materiais PNMO0,25, PNMO0,5 e PNML1.
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Fonte: Do autor.

Observa-se que o perfil das curvas de TG e DTG para 0s materiais € bastante
semelhante. Inicialmente, ha uma perda até 150°C atribuida a saida das moléculas de agua
fisicamente adsorvidas na superficie dos materiais (127). Os materiais mostraram-se estaveis
termicamente até 300°C, momento no qual se inicia a eliminacdo dos grupos amino presentes
(128).
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Os gréficos da DTG apontam a diferencga de propor¢do de grupos amino nos materiais;
quanto maior a quantidade destes grupos no material, maior o pico de eliminagdo. Acima dos
400°C ocorre a eliminacdo dos grupos propil e acima dos 570°C ocorre a despolimerizacao
das cadeias poliméricas seguida da etapa de mineralizacdo que gera o possivel residuo
oxicarbeto de silicio (SiC,Oy) (64, 121). As transi¢bes de fase que ocorrem na magnetita néo
sdo visiveis nas curvas de TG e de DTG, mas, juntamente com o residuo proveniente do filme
elastomérico, provavelmente esta presente o residuo hematita.

A Tabela 3 apresenta as porcentagens de massa eliminada nas faixas de temperatura. A
quantidade de residuo obtida estd relacionada ao grau de reticulacdo da rede polimérica;
quanto mais reticulada, maior sera a sua resisténcia térmica e mais residuo sera obtido. Isto
ocorre, pois a arquitetura da rede obtida impede que ocorram rearranjos inter e intracadeias
que desencadeiam a degradacdo térmica como ocorre no PDMS linear (129, 130). Sob esta
perspectiva, o material PNM1 seria o com a melhor reticulagdo, seguido pelo material
PNMO,5 e PNMO,25.

Tabela 3 - Perda massica em determinadas faixas de temperatura para PNM1, PNMO,5 e

PNMO,25.
PNM1 PNMO0,5 PNMO,25
% perda massica (25-150°C) 3,3 2,2 1,8
% perda massica (300-530°C) 15,4 12 13,5
% perda massica (530-850°C) 12,8 17,7 18,5
% Teor residual 65 64 62

Fonte: Do autor.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X EM PO (DRXP)

A difragdo de raios-x em po foi utilizada para a avaliagdo das estruturas cristalinas da
magnetita antes e apds o recobrimento com a rede polimérica funcionalizada. A Figura 13

apresenta os difratogramas de raios-x em po da magnetita sintetizada e dos materiais obtidos.



44

Figura 13 - Difratogramas de raios-x em p6 dos materiais.
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Magnetita;
b) PNM1;
c) PNMO,5;
d) PNMO,25.

O difratograma (a) da magnetita sintetizada e os picos em 20 igual a 30°, 35,5°, 43°,
53,5° 57°, 62,5° e 74° que correspondem aos sete picos de difracdo da magnetita em (220),
(311), (400), (422), (511), (440) e (553), respectivamente, relativos a fase cubica do tipo
espinélio da magnetita (91, 131), caracterizam a formacdo de Fe3O,4. Alguns destes picos
foram observados nos difratogramas dos materiais, b, ¢ e d, indicando a presenca de magnetita
na sua forma cristalina. A baixa intensidade destes picos, quando comparada com a magnetita
pura, e a presenca de um pico largo e difuso em 26 = 15-35° provam que o recobrimento da
magnetita por uma rede elastomérica ndo alterou a cristalinidade da magnetita (46, 132).

Portanto, os materiais podem ser removidos utilizando imas, como mostrado na Figura 14.
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Figura 14 — Sequéncia de fotos que mostra a separacdo magnética dos materiais.
a) b)

Fonte: Do autor.

Legenda: a) Material PNM1 em solucéo de ions Cu(ll). b) A aproximagao de um imé atrai o
material em solucdo. c) A atracdo magnética é suficiente para a separagdo do
material da solug&o.

Na sequéncia de fotos apresentada na Figura 14, o material foi deixado em contato
com a solucgdo de cobre (a). Apds o término da adsorcdo dos ions Cu(ll), pode-se utilizar um

ima para a remocao da solucdo (b e c).
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5.5 APLICACAO DOS MATERIAIS — ADSORCAO DE Cu(ll) EM SOLUCAO AQUOSA

A seguir estdo apresentados os resultados e as suas interpretaces apos a aplicacdo dos
materiais como adsorventes de Cu(ll) em meio aquoso. Condigdes como pH da solucéo,
tempo de contato e concentracdo da solucgdo foram alterados.

5.5.1 Isotermas de pH

Os estudos da influencia do pH da solucdo de Cu(ll) foram conduzidos na faixa de pH
de 1 a 5 e os resultados estdo apresentados na Figura 15 em funcdo da quantidade de
adsorvato no equilibrio, g .

Figura 15 — Capacidade adsortiva de Cu(ll) em funcéo do pH para PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25.

0,61 )
0,5 - b)
0,4- c)

pHiniciaI

Fonte: Do autor.
Legenda: a) PNM1
b) PNMO0,5
¢) PNMO0,25

Nota: Condices experimentais: 100 mg de adsorvente; 1,25 x 10 mol L™ de adsorvato; 50 mL de
solucéo; 30°C; tempo de contato de 48 h; pH de 1,0 - 5,0.
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O pH da solucéo é um parédmetro importante no controle do processo de adsor¢édo. Este
afeta a carga da superficie do adsorvente, que pode ser positiva quando ocorre protonagdo dos
sitios ou negativa quando ocorre sua desprotonacdo, gerando uma competicdo entre as
espécies a serem adsorvidas e ions hidronio, Hz0", e hidroxila, OH". O pH também influencia
na especiagdo dos ions de metais na solucdo, pois em determinados valores de pH os ions
precipitam na forma de hidrdxidos, ndo sendo portanto, adsorvidos. Como consequéncia,
alteracdes no pH da solucdo podem conduzir a mudangas na cinética e no equilibrio do
processo de adsorcéo (85, 133). A Figura 14 abaixo ilustra como o pH da solucédo influencia

na adsorc¢do de ions Cu(ll) em solugdes aquosas.

Figura 16 - Influéncia do pH na adsorcéo de ions Cu(ll).

Fonte: Do autor.

Legenda:a)pH 1e?2
b)pH3e4
c) pH 5.
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Em baixos valores de pH, 1 e 2 (Fig. 16 a), a capacidade adsortiva por grama de
material, q., € baixa. Isto pode ser justificado pela grande quantidade de ions hidrénio
presentes na solucdo que irdo competir com os ions Cu(ll), também carregados positivamente,
pelos sitios de adsor¢do negativos do grupo amino, -NH,. Como a mobilidade dos ions
hidrénio é maior do que dos ions metélicos, eles protonam 0s grupos aminos, que ja nao
estardo mais disponiveis para a complexagido com os ions Cu(Il). A medida que o valor do pH
aumenta (Fig. 16 b e c¢), observa-se 0 aumento na capacidade adsortiva, pois a quantidade de
ions hidrénio diminui e, consequentemente, a competicdo pelos grupos amino. Valores
superiores de pH nédo foram estudados, pois acima de pH 6 ocorre a precipitacdo de hidréxido
de cobre, Cu(OH); (134, 135).

A adsorcdo foi maior em pH 5, 0,56 mmol.g™ para o material PNM1, 0,44 mmol.g*
para PNMO0,5 e 0,42 mmol.g™ para PNMO,25. Portanto, o pH 5 foi escolhido como condicio
experimental para a adsor¢éo pelos materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25.

5.5.2 Cinética de adsorcéao

Com o objetivo de estabelecer o tempo de equilibrio para alcancar a méaxima
capacidade de adsorcdo e de estudar a cinética envolvida no processo adsortivo nos materiais
PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25, foram obtidas isotermas que relacionam a quantidade de metal
adsorvido por grama de material, g;, em funcdo do tempo. As Figuras 17 a 19 apresentam 0s
estudos cinéticos na adsorcdao de ions Cu(ll) dos materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25 em
termos da quantidade adsorvida em funcéo do tempo.

Para o estudo da correlacdo entre o adsorvente e o adsorvato ao longo do tempo, 0s
modelos tedricos de pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, quimissor¢cdo e ordem
fracionaria foram empregados usando o metodo de ajuste ndo linear. A simulacdo dos
modelos para os materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25 estdo mostradas nas Figuras 17, 18 e
19, respectivamente, juntamente com os dados experimentais. O tempo de contato necessario
para obter o equilibrio, ou seja, quando a taxa de adsor¢édo e de dessorc¢do séo iguais, foi de 36
h para os trés materiais. Portanto, este foi 0 tempo de contato definido para os experimentos
subsequentes.

Inicialmente, as capacidades de adsor¢do dos materiais sdo baixas e aumentam com o

tempo. Isto ocorre devido a grande hidrofobicidade da rede elastomérica funcionalizada sobre
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as particulas de magnetita. Com o passar do tempo, 0S grupos amino permitem o
intumescimento, pois estes aumentam a hidrofilicidade da rede, permitindo maior acesso aos

sitios de adsorc¢éo pelos ions Cu(ll) até o equilibrio ser alcancado (80).

Figura 17 - Cinética de adsorcao de Cu(ll) para PNML1.
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Fonte: Do autor.
Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as simulagdes dos
modelos cinéticos tedricos.
Nota: Condicdes experimentais: 100 mg de adsorvente; 1,25 x 10 mol L™ de adsorvato;
50 mL de solucdo; 30°C; pH 5,0; tempo de contato 0-72 h.



Figura 18 - Cinética de adsorcédo de Cu(ll) para PNMO,5.
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Fonte: Do autor.
Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as simulages dos

modelos cinéticos tedricos.
Nota: CondigBes experimentais: 100 mg de adsorvente; 1,25 x 10 mol L™ de adsorvato;

50 mL de solucdo; 30°C; pH 5,0; tempo de contato 0-72 h.

Figura 19 - Cinética de adsorcéo de Cu(ll) para PNMO,25.
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Fonte: Do autor.
Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as simulagdes dos

modelos cinéticos tedricos.
Nota: CondigBes experimentais: 100 mg de adsorvente; 1,25 x 10 mol L™ de adsorvato; 50

mL de solucdo; 30°C; pH 5,0; tempo de contato 0-72 h.
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A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros obtidos quando os modelos cinéticos
foram aplicados aos dados experimentais da adsorc¢do de ions Cu(ll) pelos materiais PNM1,
PNMO,5 e PNMO,25.

Tabela 4 - Parametros de cinética de adsorcdo de Cu(ll) para PNM1, PNMO0,5 e PNMO,?25.

Modelo cinético | Parametros | PNM1 | PNMO0J5 | PNMO,25
ge (mmol g) 0,507 0,420 0,372
Pseudoprimeira klR(g ) 0,212 1,086 8;28
ordem E 0,877 0,967 0 6468
error 0,0574 0,0233 !
g (mmol g™ 0,405
k, (g mmol g* h™) 0,552 0,441 1,059
Pseudo-segunda R? 0,602 3,492 0932
ordem F 0,943 0,989 0 6313
error 0,0383 0,0099 ’
e (mmol g™) 0,428
a (mmol g h™) 8?22 05’49833 0,635
Quimissorcao B (g mmol™) PP 156 15,3
(Elovich) R? 0 586 0 9’31 0,981
E ! ’ 0,0140
error 0,0208 0,0273
9e (mmol g*) 0,659 0,430 0,475
o ka (0 0,0709 0,874 0,0918
Ordem faciondra 0437 oe3 043
( ) R? 0,087 0,976 0,972
Eorror 0,147 0,0363 0,104

Fonte: Do autor.

Ao comparar os valores de ge calculados a partir dos modelos, observa-se que para o
material PNM1, os modelos de pseudo-segunda ordem (0,55 mmol g*) e de quimissorcéo (0,57
mmol g*) apresentam os valores mais préximos ao obtido experimentalmente (0,56 mmol g™).
Entretanto, os melhores valores do coeficiente de correlagcdo, R? e de fungdo de erro, Ferror
correspondem ao modelo de quimissorcdo, de 0,986 e 0,0208, respectivamente. Para o material
PNMO,5, os modelos de pseudo-segunda ordem (0,44 mmol g*) e ordem fracionaria (0,43
mmol g) apresentaram valores de g. mais préximos do experimental (0,44 mmol g™), porém o
modelo de pseudo-segunda ordem possui maior valor de R2 (0,989) e menor Feror (0,0099). A
analise para o material PNMO0,25 (qe experimental 0,41 mmol g™*) mostrou-se semelhante a do
PNM1, entre os modelos de pseudo-segunda ordem (0,40 mmol g™) e quimissorcéo (0,43 mmol
g™l). Da mesma forma, os melhores valores de R2 (0,981) e Feror (0,140), foram para o modelo

de quimissorcao.
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O ajuste do modelo, portanto, supde 0s mecanismos predominantes no processo de
adsorcdo. Segundo o modelo de pseudo-segunda ordem, a taxa limitante da velocidade de
adsorcdo deve ser a quimissorcédo, envolvendo o compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente (136). O modelo de quimissor¢édo de Elovich, por sua vez, indica que
0 mecanismo de adsorcdo envolve a adsor¢do quimica na superficie heterogénea dos materiais
PNM1 e PNMO0,25 (109, 137). Ambos os modelos sugerem que a adsor¢do ocorra pela
formacdo de ligacBes entre o adsorvente e o adsorvato. Espectros de espectroscopia na regiao
do infravermelho dos materiais apds o processo de adsorcdo de ions Cu(ll) foram obtidos
(Figura 20).

Figura 20 - Espectros de FTIR-ATR de PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25 apds adsorcao de ions Cu(ll).
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Fonte: Do autor.

Legenda: (a) PNM1
(b) PNMO,5
(c) PNMO,25

Os espectros de Infravermelho mostram bandas em 3443, 3351 e 3306 cm™, referentes
ao estiramento da ligagdo N-Cu (138). Também apresentam uma banda de baixa intensidade
por volta de 660 cm™ correspondente ao alongamento da ligagdo N-Cu formada durante o

processo de adsorc¢éo (regides destacadas) (139).



5.5.3 Isotermas de adsor¢ao

A seguir estdo apresentadas as isotermas de adsorcao de ions Cu(ll) em meio aquoso e

0 ajuste aos modelos matematicos. Em seguida, uma comparacdo entre a adsor¢do de ions

Cu(Il) com ions Cd(ll) e Pb(ll) é apresentada.

5.5.3.1 Adsorcéo de ions Cu(ll)

As Figuras 21 a 23 apresentam a relacdo entre a quantidade adsorvida de ions Cu(ll)
por unidade de massa dos materiais (qe) PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25, respectivamente, em
funcdo da concentracdo de equilibrio (Ce). Os dados experimentais das isotermas de adsor¢do

foram ajustados as equacBes ndo lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e

Redlich-Peterson.

Figura 21 - Isoterma de adsorg¢éo de Cu(ll) para PNM1.
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Fonte: Do autor.
Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as
simulacg6es dos modelos tedricos.
Nota: Condi¢Oes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solucéo; 30°C;
pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentragdo de adsorvato 1,0 x 10° mol L’
'a15x 10" mol L™
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Figura 22 - Isoterma de adsorcéo de Cu(ll) para PNMO,5.
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Fonte: Do autor.

Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as
simulagbes dos modelos tedricos.

Nota: CondicGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solucdo; 30°C;
pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentracao de adsorvato 1,0 x 10° mol L™
a1,5x 10" mol L™

Figura 23 - Isoterma de adsorcao de Cu(ll) para PNMO,25.
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Fonte: Do autor.

Legenda: os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas as
simulagbes dos modelos tedricos.

Nota: Condicdes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solugdo; 30°C;
pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentracdo de adsorvato 1,0 x 10° mol L™
al5x10*mol L™
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As isotermas dos trés materiais mostram que a capacidade de adsor¢do aumentou com
0 aumento da concentracdo de ions Cu(ll) até o equilibrio ser estabelecido, no qual as
capacidades méximas de adsorcdo foram de 0,56, 0,44 e 0,41 mmol g™ para os materiais
PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25, respectivamente. Observa-se que o material PNM1, sintetizado
com maior proporcdo de grupos amino, apresentou capacidade adsortiva superior, indicando
que este fator influencia no desempenho final do adsorvente. No caso dos materiais PNMO0,5 e
PNMO,25 a diferenca de g. ndo foi significativa.

A Tabela 5 apresenta os parametros de cada modelo obtidos apds o ajuste nao linear.

Tabela 5 - Pardmetros obtidos para isotermas de adsor¢do de Cu(ll) de PNM1,
PNMO0,5 e PNMO,25.

Modelo isoterma PNM1 PNMO,5 \ PNMO,25
Langmuir

gs (mmol g™ 0,785 0,721 0,535
K, (L mmol™) 1,56 0,884 1,71
R2 0,866 0,906 0,975
Ferror 0,494 0,506 0,312
Freundlich

Ke (mmol g%) (L mmol™)" 0,447 0,317 0,316
Ne 2,31 1,83 2,47
R2 0,787 0,843 0,916
Ferror 0,235 0,182 0,151
Sips

gs (mmol g™) 0,582 0,458 0,447
Ks (L mmol™) 11,3 5,92 3,706
Ns 2,99 3,06 1,51
R2 0,937 0,993 0,989
Ferror 0,314 0,259 0,232
Redlich-Peterson

Kr (Lg™) 0,715 0,422 0,621
R2 0,933 0,963 0,987
Ferror 0,428 0,232 0,395
g 2,34 2,71 1,45

Fonte: Do autor.

Os melhores valores de R2 e da funcdo de erro, Feror encontrados para os trés materiais
indicaram que a equagdo de Sips melhor se ajusta aos dados de equilibrio experimentais.
Além disto, os valores das capacidades adsortivas tedrica para 0 modelo de Sips estdo mais
proximos dos dados experimentais obtidos pelas isotermas de adsorcdo (experimental: 0,56,
0,44 e 0,41 mmol g™ e tedrico: 0,58, 0,46 e 0,45 mmol g* para PNM1, PNMO,5 e PNMO,25,

respectivamente.).
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O modelo de Sips corresponde a uma combinagdo dos modelos de Langmuir e de
Freundlich. O pardmetro ns presente na sua equacdo (Equacdo 8) € o expoente de Sips e a
razdo 1/ns fornece o fator de heterogeneidade. Quando 1/ns < 1, a isoterma de Sips se torna a
isoterma de Freundlich, indicando uma superficie heterogénea para o adsorvente e, quando se
aproxima ou € igual a 1, a equacdo de Sips se reduz a de Langmuir e o material possui sitios
relativamente homogéneos (140). De acordo com os valores de ns obtidos, a razdo 1/ns foi
inferior a 1 para os trés materiais, indicando que suas superficies devam ser heterogéneas.

O emprego de minerais como materiais adsorventes em meio aquoso € bastante
comum. No caso da magnetita é possivel encontrar estudos que empregam suas
nanoparticulas e/ou grdos como adsorventes de contaminantes como metais dissolvidos,
matéria particulada e materiais organicos e bioldgicos (141-143). Como o0 objetivo deste
trabalho era que a adsorcdo ocorresse pelos grupos amino presentes no filme que recobre os
grdos de magnetita, uma isoterma de adsorcdo de ions Cu(ll) pela magnetita pura foi obtida e
esta apresentada na Figura 24.

Figura 24 - Isoterma de adsor¢do de ions Cu(ll) pela magnetita.
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Fonte: Do autor.

Nota: CondicBes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solucdo; 30°C; tempo de
contato 36 horas; pH 5,0; concentracéo de adsorvato 5,0 x 10° mol L*a 4,0 x 10°
mol L™

Observa-se que a medida que a concentracdo de ions Cu(ll) aumenta, ndo ocorre

adsorcdo por parte dos grdos de magnetita pura. Somando-se este fato com as capacidades
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adsortivas dos materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25, conclui-se que a adsor¢do pelos

mesmos ocorre pelo filme de PDMS funcionalizado que esta recobrindo a magnetita.

5.3.3.2 Adsorcdo de outros metais

Embora os ions Cu(ll) sejam contaminantes que merecam a atengdo, outros ions
metalicos podem oferecer riscos ao meio ambiente aquatico e, consequentemente a salde
humana. Na perspectiva de avaliar se ha capacidade adsortiva dos trés materiais sintetizados
para outros cations metalicos, estes foram colocados em contato com solucdes de ions Cd(l1)
e Pb(ll) e as isotermas obtidas foram comparadas com os dados obtidos para os ions Cu(ll),

como apresentado nas Figuras 25 a 27.

Figura 25 - Isotermas de adsor¢éo de Cu(ll), Cd(11) e Pb(ll) por PNML1.
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Cu(ll)
b) Pb(ll)
c) Cd(ll)
Nota: CondicBes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solu¢do;
30°C; pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentracdo de adsorvato 1,0 x
10°mol L*a1,5x 10* mol L™



Figura 26 - Isotermas de adsor¢do de Cu(ll), Cd(1l) e Pb(ll) por PNMO,5.
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Fonte: Do autor.
Legenda: a) Cu(ll)
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c) Cd(In)

Nota: Condigdes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solugdo; 30°C;
pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentracéo de adsorvato 1,0 x 10”° mol
L"a1,5x 10" mol L™

Figura 27 - Isotermas de adsor¢do de Cu(ll), Cd(1l) e Pb(ll) por PNMO0,25

0,4 P X & a)
3§ . A A b
A
= L % A A A 40
(@]
Eo,z- X
e
&
0,0 Jx A~
00 05 10 15 20 25 30

C, (mmoI.L'l)

Fonte: Do autor.
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Nota: Condigdes experimentais: 100 mg de adsorvente; 50 mL de solugdo;

30°C; pH 5,0; tempo de contato 36 h; concentracdo de adsorvato 1,0 x
10° mol L*a1,5 x 10 mol L™
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As isotermas assemelham-se na baixa adsor¢do em baixas concentragdes de adsorvato
que aumenta com o aumento do mesmo. A Tabela 6 relne a quantidade de ions metalicos

adsorvidos por grama de material no equilibrio, Qe.

Tabela 6- Dados experimentais adsorcdo de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) por PNM1,
PNMO,5 e PNMO,25.

| ge mmol L™ Cu(11) | g. mmol L™ Pb(11) | g. mmol L™ Cd(11)

PNM1 0,56 0,42 0,40
PNMO,5 0,44 0,25 0,20
PNMO,25 0,41 0,34 0,29

Fonte: Do autor

Os ions Cu(Il) e Pb(ll) sdo classificados como acidos intermediarios e o ion Cd(ll)
como acido macio segundo a teoria de Pearson (144). Pelos dados obtidos das isotermas
(Tabela 6), nota-se que os maiores valores de capacidade de adsor¢do foram na ordem Cu(ll)
> Pb(Il) > Cd(ll), mostrando uma maior afinidade do material pelos acidos intermediarios
Cu(ll) e Pb(Il). Este comportamento pode ser atribuido aos atomos de nitrogénio do grupo
amino, que possui caracteristica de base intermediaria, e que, portanto ird formar ligacfes de
coordenacgdo mais estaveis com estes acidos. As menores capacidades adsortivas para 0s ions
Pb(Il) quando comparados com os ions Cu(ll), provavelmente devem-se a impedimentos
estéricos, pois embora ambos sejam classificados como &cidos intermediarios, a maciez do
Pb(Il) ainda € maior que a do Cu(ll) (145).

Estes estudos preliminares mostram que os materiais PNM1, PNMO0,5 e PNMO0,25
podem adsorver outros tipos de cations metalicos além do Cu(ll) em solu¢des aquosas com
eficiéncia de remocdo razoavel, quando comparados a outros trabalhos apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Comparacdo da capacidade adsortiva dos materiais estudados com trabalhos publicados para a
adsorcdo de Cu(ll), Cd(I1) e Pb(ll).

Referéncia | Cu(ll) | cd(in) | Pb(I)
PNM1 36 mg/g 45 mgl/g 88 mg/g
PNMO,5 28 mg/g 23 mg/g 52 mg/g
PNMO,25 26 mg/g 33 mg/g 72 mg/g
(146) 46 mg/g 50 mg/g 92 mglg
(247) 31 mg/g 4,5 mg/g 9,3 mg/g
(148) 524 mg/g 446 mglg 369 mg/g

Fonte: Do autor
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5.4 DESSORCAO

O processo de dessorcdo € 0 processo inverso da adsorcdo; ocorre a liberacdo da
substancia adsorvida na superficie do material sob condi¢des que favorecam a sua remogéao.
No caso de materiais que tenham adsorvido cétions metalicos, costuma-se utilizar EDTA ou
acidos para a sua recuperacdo e posterior reutilizacao (149).

Os estudos de pH mostraram que a adsorcao de ions Cu(ll) pelos materiais PNML1,
PNMO0,5 e PNMO0,25 ocorrem preferencialmente em pH 5 e, que em pH inferiores a 2, ela
praticamente ndo ocorre devido a protonacdo dos grupos amino. Assim, uma solugdo 0,1 mol
L™ de HCI foi escolhida para proporcionar um meio 4cido e, consequentemente, promover a
dessorcdo dos ions Cu(ll). A Figura 28 apresenta os dados obtidos apds dois ciclos de

adsorcéo-dessorcéo.

Figura 28 - Graficos de porcentagem de dessor¢do em HCI para os materiais
PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25.

100

80

60

D%

40

20

a) b) c)

Ciclos

Fonte: Do autor.
Legenda: a) PNM1
b) PNMO,5
¢) PNMO0,25
Nota: CondicOes experimentais: 100 mg de adsorvente carregado de ions Cu(ll);
10 mL de solugéo de HCI 0,1 mol L™; 30°C; tempo de contato 20 h.
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O primeiro ciclo de adsorcdo-dessorcdo, indicado pelas primeiras barras de cada
material, mostra uma eficiéncia de dessorcdo de ions Cu(ll) de 97, 99 e 93% para PNM1,
PNMO0,5 e PNMO,25, respectivamente. Entre um ciclo e outro, observou-se que 0s materiais
haviam sofrido algum tipo de dano, pois durante a sua manipulacdo residuos de cor preta
foram verificados, indicando possiveis danos ao filme de PDMS funcionalizado. E a
consequéncia disto foi que, para o segundo ciclo houve uma queda significativa na eficiéncia,
de 55, 59 e 58% para PNM1, PNMO0,5 e PNMO,25, respectivamente. Entretanto, uma nova
tentativa de reutilizacdo dos mesmos materiais foi feita, porém, duas situagdes indicaram que
eles haviam sofrido danos consideraveis. Primeiramente, ndo foi detectada adsorcdo de ions
Cu(Il) por parte dos materiais e, quando em contato com a solucéo de HCI, observou-se que a
cor da solucdo ficou amarelada, provavelmente devido a dissolucdo da magnetita pelo acido
(47). Estes fatores sugerem que a rede elastomérica foi atacada pelo HCI e degradada, em
menor grau do primeiro para o segundo ciclo, e praticamente totalmente, do segundo para o
terceiro. Logo, o material pode ser reutilizado com eficiéncia por um ciclo e com cerca de

50% de eficiéncia até dois ciclos.
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6 CONCLUSAO

O trabalho apresentado propds a sintese simples e barata de materiais magnéticos
recobertos com redes elastoméricas funcionalizadas. Os dados de espectroscopia na regido do
Infravermelho e de difragdo de raios-x permitiram a caracterizacdo da rede sobre os gréos de
magnetita e que os materiais podem ser removidos pela aplicacdo de um campo magnético,
como proposto. A Analise Termogravimetrica indicou que 0s materiais possuem estabilidade
térmica até cerca de 300°C e a porcentagem de residuo obtido indicou um bom grau de
reticulacdo. O pH é um fator importante nas cargas da superficie dos materiais e 0 pH 5
mostrou ser o mais eficiente para a adsor¢do. O tempo de contato necessario para atingir o
equilibrio foi de 36 h para os trés materiais e estudos cinéticos permitiram inferir que o
mecanismo de adsor¢do para os materiais PNM1 e PNMO0,25 ocorre segundo o modelo de
quimissorgdo e para PNMO0,5, segundo o modelo de pseudo-segunda ordem. As isotermas de
adsor¢do mostraram que 0s materiais possuem capacidade de adsorcdo promissora para a
adsorcédo de ions Cu(ll) em meio aquoso e que o modelo proposto por Sips melhor se adéqua
na explicacdo do processo adsortivo nestes casos. Estudos preliminares indicam que ocorre
certa adsorcao de outros cations metalicos, como Cd(I1) e Pb(ll). Os trés materiais podem ser
utilizados com eficiéncia superior a 90% por um ciclo de adsor¢ao-dessorcao.
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