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RESUMO

A presente dissertagdo realizou a sintese, funcionalizacdo e caracterizagdo
completa de um material organico-inoganico baseado em silica. Este
material foi aplicado para o estudo de adsor¢do em corantes no meio
aquoso, trés corantes foram estudados, em trés pHs diferentes. Para cada
um dos corantes, em cada um dos pHs, uma isoterma cinética foi realizada
para se determinar o tempo de contato 6timo. Apds a obtengdo desse
tempo, isotermas de adsor¢do foram construidas, variando-se a
quantidade de corante em diversas por¢des do material adsorvente. Os
resultados cinéticos e termodindmicos foram ajustados a modelos
teoricos, a fim de se obter os pardmetros que regem o processo adsortivo.
Todas as isotermas de adsor¢do se encaixaram no modelo de Langmuir e
tiveram cinética de pseudo-segunda ordem. Um dos corantes apresentou
comportamento anormal, havendo mudanca na ordem de reagdo durante
o prosseguimento da reacdo. Este comportamento foi investigado por
espectroscopia de infravermelho, e acredita-se que a mudanga no espectro
¢ causada pela formacdo de uma interacdo forte entre adsorvente e
adsorvato.

Palavras-chave: Silsesquioxano, adsor¢do, corantes



ABSTRACT

The present dissertation fully synthesized, functionalized and
characterized a silica-based organic-inorganic hybrid material. This
material was applied to the sorption of dyes from aqueous phase. Three
dyes were studied, in three different pHs. For each one of the dyes, in the
respective pHs, a kinetic isotherm was built to determine the optimal
contact time. Afterwards, an adsorption isotherm was built, by varying
the quantity of dye in portions of the sorbent material. The results were,
then, adjusted to theoretical models, to find he parameters that control the
sorption process. All adsorption isotherms build fit the Langmuir model,
and the kinetics were all pseudo-second order. One of the studied dyes
presented an abnormal behavior during the kinetic study, by changing
reaction order during the reaction. This behavior was investigated using
infrared spectroscopy, and it is believed that it is caused by the formation
of a strong intermolecular interaction between sorbent and sorbate.
Keywords: Silsesquioxane, dyes, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a pesquisa cientifica tem avancado muito em
todos os campos do conhecimento, nos proporcionando um aumento
significativo na qualidade de vida. Porém, estas novas tecnologias
acabam gerando novos problemas, tais como o impacto ambiental
decorrente da utilizacdo em quantidades maiores e mais especificas de
recursos, alguns deles ndo renovaveis. Outro problema que pode ser
citado é a poluicdo ambiental, pois estes recursos sdo processados e
acabam gerando residuos que necessitam receber tratamento adequado.

A indUstria téxtil é a 52 maior industria do mundo, o0 que acaba
gerando grande impacto socioeconémico. Ela emprega, somente no
Brasil, aproximadamente 1,6 milhGes de pessoas, porém, acaba tendo um
grande impacto ambiental, por ser um dos setores industriais que mais
consome @&gua, principalmente no processo de tingimento, onde sdo
utilizados cerca de 50 a 100 litros por quilo de tecido produzido. Isto
acaba gerando uma grande quantidade de efluentes, que normalmente
contém uma diversidade de compostos organicos, muitos deles toxicos a
vida. Dessa forma, é importante ressaltar que a demanda para o
tratamento desse tipo de efluente esté se tornando cada vez maior.

Estes efluentes normalmente contém residuos organicos, que
podem servir para tingir e fixar as cores nos tecidos. Uns dos principais
tipos de residuos gerados sdo os corantes que, se descartados em
ambientes aquaticos sem tratamento, levam rapidamente a uma
diminuicdo na incidéncia de luz solar nas camadas mais inferiores,
levando a um desequilibrio no ecossistema local.

Os materiais hibridos aparecem como uma solucdo para este
problema, pois a variacdo da matriz de suporte e do grupo modificador
leva estes a apresentar certas propriedades, que podem acabar
favorecendo sua utilizagdo no tratamento de efluentes, como alta
estabilidade térmica e mecénica. Além disso, os materiais hibridos
também se destacam por ter uma imensa capacidade e facilidade no
controle da funcionalizagdo, permitindo sua aplicagdo como sensores
eletroquimicos, semicondutores, lubrificantes de alta temperatura e
também como adsorventes. Algumas das principais classes de materiais
hibridos sdo aquelas baseadas em silicio, pelo fato de terem baixo custo
de obtencéo, propriedades controlaveis e condi¢Bes reacionais brandas.
Estes materiais, chamados de silsesquioxanos, possuem todas as
propriedades descritas anteriormente, tornando sua aplicacdo viavel como
material adsorvente. Um desses compostos, o cloreto de 3-n-propil(3-
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metilpiridinio) silsesquioxano (Si-3Pic), ja foi utilizado como adsorvente
de ions metalicos, porém testes com relacéo a sua capacidade de adsor¢édo
frente & moléculas orgéanicas ainda ndo haviam sido realizados, e serdo
apresentados como resultados desta dissertag¢do, que teve como objetivo
a determinacdo de uma nova estratégia para o tratamento de efluentes
téxteis utilizando como adsorvente o referido material.

Portanto, o objetivo do presente trabalho é caracterizar cinética e
termodinamicamente o processo adsortivo de diversos corantes, em pHs
distintos, sobre o material adsorvente supracitado. Essa dissertacdo
também tem como objetivo avaliar a relagdo entre a estrutura dos corantes
e as caracteristicas do processo adsortivo através da comparagdo dos
parametros retirados a partir de o ajuste dos dados experimentais a
modelos tedricos com dados retirados de estudos computacionais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLUENTES EMERGENTES

O desenvolvimento tecnoldgico dos Gltimos séculos permitiu o
rapido avango da sociedade humana. Porém, este avanco ndo ocorreu sem
onus, dentre eles, a polui¢do desenfreada e aumento nos niveis de CO2 na
atmosfera. Uma das indudstrias que apresentaram uma grande taxa de
crescimento foi a inddstria quimica, com uma quantidade sempre
crescente de aditivos que podem ser utilizados para varios fins, como na
industria de polimeros, farmacéutica, alimentar, cosmética, entre diversas
outras possiveis utilizagoes.

Atualmente, mais de 142 milhdes de compostos quimicos tem
registro CAS na American Chemical Society (ACS), porém somente
388.000 substancias tem registro em sistemas de legislacao de substancias
quimicas no mundo(“CAS Content”, 2018) (“CAS Content”, 2018). Isto
acaba se tornando um grande problema, pois desses 388.000, cerca de
3000 compostos acabam sendo produzidos para uso em larga escala.
Além disso, novos produtos sdo adicionados nessa lista todo o0 ano, alguns
sem nenhum estudo de impacto ambiental ou toxicoldgico. Estes novos
compostos que ainda ndo tiveram seus efeitos ambientais avaliados sdo
considerados poluentes emergentes e, muitos deles, podem ter efeitos
danosos para 0 meio ambiente, principalmente para vias hidricas,
podendo causar distirbios enddcrinos em animais aquaticos, eutrofizagédo
de rios e lagos, afetando, até mesmo a reprodugdo de certos animais. Estes
poluentes também tendem a ndo ser biodegradaveis, ou seja, acabam
persistindo e se magnificando pela cadeia alimentar através do fendmeno
de bioacumulagdo, atingindo, dessa forma, toda a biosfera, incluindo os
seres humanos. Os principais tipos de poluentes emergentes sdo
horménios, agrotdxicos, farmacos, surfactantes, agentes quelantes e
corantes (SAUVE; DESROSIERS, 2014).

As principais fontes de inser¢do dos poluentes emergentes no
meio ambiente sdo residuos domésticos, industriais, hospitalares e rurais
(D.J. LAPWORTH, N. BARAN, M.E. STUART, 2012). Como discutido
por RIVERA-UTRILLA et al. (2013), nota-se que as estacOes de
tratamento de esgoto (ETES), por ndo terem preparo nem tecnologia para
lidarem com a quantidade sempre crescente de poluentes emergentes,
acabam centralizando e concentrando esses poluentes no meio hidrico,
tendo como consequéncia concentracdes cada vez mais elevadas desses
compostos no meio ambiente. Também pode-se observar a ineficiéncia
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das ETES na remocao desses tipos de compostos, abrindo caminho para
novas metodologias de remediacdo e tratamento desses efluentes
(ROBINSON et al., 2001).

2.1.1. Corantes como poluentes

Por serem substancias com cores vividas, 0s corantes sempre
foram objeto de fascinio para os seres humanos. As primeiras evidéncias
no uso de substancias coloridas para a pintura rupestre aparecem por
espécies anteriores ao ser humano, os homens Cro-Magnon, e sdo datadas
de 75.000 anos a.C. As primeira evidéncias de tinturas utilizadas pelo ser
humano séo datadas de 15.000 anos a.C, e eram baseadas em uma mistura
de ocre (Oxido férrico, com diferentes proporcfes de Oxido ferroso),
gordura, areia e carvdo, mas ndo eram utilizadas para o tingimento de
tecido, somente para pintura rupestre e corporal, e sdo uma das primeiras
evidéncias de comportamento complexo nas espécies predecessoras aos
humanos (EDGAR, 2008).

A primeira evidéncia de tingimento de tecidos por seres humanos
é datada de 10.200 anos aC, porém naquela época, todos os corantes
utilizados eram de origem natural, e, portanto, de dificil e custosa
obtencdo em larga escala. Por exemplo, o corante chamado de plrpura
tiria era extraido de um caracol, e para se obter 1,4 g de corante, eram
necessarios mais de 12.000 caracdis, de forma que ap6s o estabelecimento
das sociedade modernas, somente as classes aristocraticas utilizavam
roupas tingidas (FLETCHER-WOOD, 2016). Os corantes naturais
permaneceram em voga até 1852. Neste ano, William Perkin (1838 -
1907), com 18 anos, estava tentando sintetizar quinina, pois era o Unico
tratamento conhecido para maléaria na época. Sua primeira tentativa de
sintese partiu da oxidacdo da anilina mas, ap6s a reagdo, Perkin notou o
aparecimento de uma coloragdo pUrpura intensa quando lavou o frasco
contendo o material reagido com etanol, e foi assim que ele descobriu o
primeiro corante sintético, a mauveina, que em seguida foi patenteada por
ele e acabou sendo o primeiro corante organico a ser produzido em larga
escala (MUSTROPH, 2014). De l& para c4, a sintese e utilizacdo de
corantes se intensificou de tal forma que problemas de poluicédo
comecaram a ter destaque, de modo que hoje os corantes sdo considerados
poluentes emergentes.

Corantes sdo definidos pela legislacdo brasileira (resolucao
CNNPA n° 17, de 9 de maio de 1977) como substancias que possuem a
propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de um alimento,
bebida ou objeto, e sdo classificados com base no seu tipo, podendo ser:
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corantes organicos naturais, organicos sintéticos, organicos sintéticos
idénticos ao natural, corantes inorganicos e corantes caramelo. Dentre os
corantes organicos, também existe uma subdivisdo: corantes &cidos,
bésicos, diretos, mordentes, reativos, azoicos e sulfurados.

Os corantes também podem ser considerados poluentes
emergentes, pois sdo utilizados frequentemente na inddstria téxtil e
alimenticia. Cerca de 1 milhdo de toneladas de corantes sdo produzidas
por ano no mundo, e aproximadamente 10% dessa quantidade acaba indo
parar no meio ambiente, pois parte dos corantes téxteis acabam nao sendo
fixados no tecido (ROBINSON et al., 2001). Seu uso frequente e em
grandes quantidades, aliado a falta de legislacdo em alguns paises, acaba
facilitando seu descarte sem tratamento em cArregos e rios, o que leva a
uma diminui¢do na penetracao de luz solar na superficie do corpo d’agua,
afetando a fotossintese e causando um desequilibrio na quantidade de
oxigénio dissolvido no meio, assim como a contaminacdo de lencdis
freaticos (PEREIRA; ALVES, 2004). A consequéncia disso € um sério
problema ambiental e de salde publica, além de uma demanda por novas
formas de remogéo ou degradacdo desses compostos de meios aquosos.
Um exemplo de um desses problemas gerados pelo descarte de residuos
sem tratamento prévio pode ser observado na Figura 1, onde um cachorro
com pelos tingidos foi avistado, consequencia do descarte inadequado de
corantes em um curso d’agua.

Figura 1- Cachorro azul pela presenca de corante na dgua de Mumbai.

~"' s

. e G St R ..ng
Fonte: Sky News, disponivel em https://news.sky.com/story/stray-dogs-

in-mumbai-turned-bright-blue-by-contaminated-river-11001555,
acessado em Jan. 2019.

Os corantes que apresentam o maior impacto ambiental sdo 0s
corantes organicos sintéticos, pois normalmente ndo sdo biodegradaveis
e em certos casos podem apresentar carcinogenicidade. Outra classe de
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corantes que apresenta impacto ambiental significativo sdo os corantes
inorgénicos, por tornarem o metal solivel em meio aquoso e aumentar
sua biodisponibilidade (PEREIRA; ALVES, 2004). Um exemplo desse
tipo de corante é o amarelo cobalto. A legislacdo brasileira (CONAMA,
resolugdo n® 357, de 17 de marco de 2005, e resolucéo n® 430, de 13 de
maio de 2011) impde um limite de coloracéo de 75 mg Pt/L para que um
determinado efluente possa ser descartado em um corpo de agua, o que
acaba sendo um desafio para a indUstria téxtil, pois pequenas quantidades
de corante ja podem resultar em um efluente de coloracao intensa.

2.1.2. Formas de remediacéo

Atualmente, poucas formas de remediacao e tratamento desses
residuos sdo abordadas na literatura, entre elas, tratamentos biol6gicos ou
fisico-quimicos. As principais formas de tratamento de efluentes, bem
como as principais caracteristicas e desvantagens de cada tipo de
tratamento, serdo discutidas a seguir. O foco desta parte sera,
principalmente, em efluentes téxteis (D.J. LAPWORTH, N. BARAN,
M.E. STUART, 2012; NCIBI et al., 2017; RIVERA-UTRILLA et al.,
2013; SAUVE; DESROSIERS, 2014).

2.1.2.1. Tratamentos biolégicos

Os tratamentos bioldgicos baseiam-se principalmente através da
acdo de bactérias para remediagdo dos residuos, podendo ser de diversos
tipos, entre eles: aerdbicos, como lodo ativado ou lagoas de estabilizagao,
ou anaerdbicos, como reatores de fluxo ascendente, ou até tratamentos
mistos, envolvendo bactérias dos dois tipos trabalhando juntas, como o
caso de fossas sépticas.

As bactérias anaerobicas seguem um fluxo geral para a
degradacdo de compostos organicos particulados, principalmente
proteinas, lipideos e carboidratos, comecando com a hidr6lise da matéria
orgénica (MO), liberando e solubilizando seus constituintes individuais
(aminoAcidos, monossacarideos e acidos graxos). A segunda parte do
processo, denominada de acidogénese, envolve a transformacéo dessas
moléculas complexas em etanol e acidos de cadeias mais curtas, além da
formacdo concomitante de acetato, CO», amdnia e H,. Na terceira etapa
do processo, 0s acidos graxos e etanol formados durante a acidogénese
sdo metabolizados oxidativamente para acetatos, e por esse motivo, essa
etapa acaba recebendo o nome de acetogénese. Essa fase do processo gera
diminuicdo da DBO, DQO e pH do meio. A quarta etapa chama-se
metanogénese, e nela, as bactérias transformam o acetato em metano
utilizando o H, em excesso no meio (VOGELI et al., 2014).

Na literatura, encontram-se alguns artigos em que bactérias
anaerébicas ja foram utilizadas para tratar efluentes téxteis, mas
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obtiveram uma porcentagem de remocao de corantes de somente 60,8%
(VENKATESH BABU; RAGHUPATHY; RAJASIMMAN, 2016).
Acredita-se que a remog&o de corantes utilizando-se bactérias anaerdbicas
ndo é efetiva, pois essas bactérias tem caracteristicas redutoras, que
guando aplicadas a corantes que contém grupos azo, acabam por reduzi-
lo a um grupamento do tipo amina, que é conhecido por ser carcinogénico
(SKIPPER et al., 2010) (HERRMANN; GHISEPPONE; LEHN, 2009).
Estas aminas, por ja encontrarem-se reduzidas, ndo conseguem mais ser
degradadas, necessitando de um sistema aerobico para que O processo
oxidativo seja completo, e assim, causar a mineralizac&o total do residuo
(VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

Este processo também tem algumas desvantagens, como a
necessidade de uma grande area para o tratamento, a variacdo na atividade
das bactérias quando as condigdes do meio, como temperatura ou pH, sdo
alteradas, ineficiéncia na degradacéo de compostos com alta massa molar
a ndo especificidade para todos os corantes e a formagdo de compostos
que sdo tdxicos, nao biodegradaveis e carcinogénicos, que por sua vez
podem atrapalhar a eficiéncia do processo (SAQIB NAWAZ; AHSAN,
2014).

Outra via para tratamento biol6gico de efluentes é a utilizacdo de
associagdo de bactérias aerdbicas com anaerébicas, pois apos a redugdo
dos corantes pelas bactérias anaerdbicas, as bactérias aerébicas
conseguem realizar a oxidacdo e mineralizag&o dos residuos.

2.1.2.2. Tratamentos fisico-quimicos

Os principais tratamentos fisico-quimicos utilizados séo:
filtracdo por membrana, ozonizacdo, oxidagdo e adsor¢do com carvao
ativado. Os processos fisico-quimicos normalmente sdo utilizados em
associacdo entre si ou com outros tipos de tratamento, pois alguns
processos removem as impurezas da agua, enquanto outros degradam
esses compostos retirados da agua. Os tratamentos fisico-quimicos tém
diversas desvantagens, como a utilizacdo de reagentes quimicos, que
podem reagir com os corantes, formando espécies com toxicidade
elevada, alto custo para implantacdo e manutencao, a necessidade de mais
de um método associado, constante supervisdo, e formacao de produtos
toxicos (AKTAS; CECEN, 2007; SAQIB NAWAZ; AHSAN, 2014).

O carvéo ativado atualmente é 0 método adsortivo mais utilizado
para efluentes téxteis, e resulta em adsorcdo de corantes catidnicos,
porém, a producdo de carvdo ativado é um processo custoso. Sua
capacidade adsortiva (CA) esta relacionada a sua matéria prima e
condi¢bes de producdo, assim como o tipo de corante utilizado, pois a
adsorcdo de outros tipos de corantes, que ndo os catidnicos, ndo é tdo
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significativa. Sua reutilizacdo depende de processos dessortivos, que
acabam gerando uma perda de 10-15% de eficiéncia, tornando seu uso
imprevisivel (ROBINSON et al., 2001).

Outro método fisico-quimico muito utilizado para o tratamento
de efluentes téxteis é a ozonizag¢do. Por ser 0 0z6nio (O3) um reagente
com alto potencial de oxidacdo (2,07 eV), este € capaz de realizar a
oxidacgdo de moléculas organicas complexas em compostos mais simples,
diminuindo a DBO e DQO do meio. Porém, a ozonizagdo tem algumas
desvantagens: a primeira delas envolve o fato de a meia vida do ozonio
ser extremamente curta em meio aquoso (tiyz = 20 min a 20°C),
requerendo injecdo constante de 0z6nio na dgua, 0 que acarreta em um
aumento do custo do processo. O segundo problema de sua utilizacdo €
que sua degradacdo é acelerada dependendo das condigdes do meio,
portanto, requer constante monitoramento das caracteristicas do meio. A
terceira desvantagem é que este método tem preferéncia por atacar
somente moléculas contendo duplas ligacGes ndo aromaticas, e ndo
promove a mineralizagdo completa dos corantes, podendo gerar
intermediarios toxicos (PERALTA-ZAMORA et al., 1999). Sugere-se a
utilizacdo de um tratamento desse tipo aliado a um tratamento biol6gico
ou adsortivo para se garantir uma descoloragdo do meio aquoso e a
auséncia de substancias toxicas na agua que retornaria ao meio ambiente.
Outros métodos oxidativos também sdo empregados, como hipoclorito de
sodio (NaClO) ou peroxido de hidrogénio (H202), mas nenhum deles
acaba mineralizando os corantes de forma completa, podendo também
produzir intermediérios tdxicos, como cloroférmio, haloaldeidos,
halocetonas, e outras moléculas pequenas, como cloropicrina (PICKUP,
2010).

Uma terceira opcdo para o tratamento de efluentes téxteis € a
utilizacdo de membranas filtrantes, sendo uma boa op¢édo para a retencdo
de solidos suspensos e tratamento continuo do efluente. Porém, o uso
destas membranas gera alguns problemas, tais como o aumento da
concentracdo dos corantes, 0 que acaba dificultando seu descarte, assim
como entupimentos na membrana e o alto custo do processo, ja que as
préprias membranas sdo bastante caras. Além disso, ha a necessidade de
um gradiente de pressao para realizar a filtragcdo, o que também dificulta
sua implementacdo (SAQIB NAWAZ; AHSAN, 2014).

Portanto, a demanda por novos métodos mais abrangentes, com
a menor formacdo de compostos toxicos e por materiais com alta
capacidade adsortiva é de extrema importancia.
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2.2. CORANTES ORGANICOS E SUA IMPORTANCIA

Corantes sdo substancias que contém grupos cromaforos, ou seja,
um arranjo de atomos que é capaz de aumentar o grau de conjugacao
quando inseridos dentro de uma molécula organica. Exemplos de
cromdforos tipicos sdo grupos azo (-N=N-), alcenos (-C=C-), alcinos (-
C=C-), iminas (-C=N-), nitro (-NO), entre outros.

As transicdes eletrénicas normalmente requerem energia na faixa
do UV (100-400 nm) para moléculas organicas com baixo grau de
conjugacao, porém, a inser¢cdo de um cromoforo provoca um aumento no
namero de conjugagdes possiveis, gerando um orbital T maior e mais
deslocalizado, e portanto, uma melhor distribuicdo dos elétrons dentro
desse orbital, provocando uma diminui¢do na diferenca de energia entre
0 estado fundamental e o estado excitado. Sabe-se que energia e
comprimento de onda sdo grandezas inversamente proporcionais, como
observado na Equagéo 1.

E = % (Equagéo 1)

Portanto, uma molécula que antes absorvia na regido do UV pelo
fato de ter um sistema m menos extenso, com o aumento no namero de
atomos do tipo sp? devido a ligagdo com um cromoforo, acaba
conseguindo formar um niimero maior de orbitais &, pois cada orbital
atémico gera um orbital molecular, gerando uma diminuigéo na energia
de transigéo e, consequentemente, um aumento no comprimento de onda,
agora sendo observada na regido do visivel (400-700 nm) (BRUICE,
2011). Um exemplo de como a extensdo no grau de conjugacgédo de uma
molécula aumenta o comprimento de onda absorvido pode ser visto na
Figura 2.

Figura 2 - Exemplo de como o aumento do grau de conjugagao em uma
molécula leva ao aumento no comprimento de onda absorvido

P = W
A =184 nm A =268 nm

© e— O ﬁ O Cromoforo

NS

A =255nm A =295 nm
Fonte: TANIGUCHI; LINDSEY, 2018
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As transigdes eletrdnicas em moléculas orgénicas sdo divididas
em alguns tipos, sendo que as principais transi¢des sdo do tipo n — ¥, n
— o6* 6 — ¥ 6 — o*, oun — n*, como observado na Figura 3. O tipo
de transicdo eletronica é caracteristica da substancia, por exemplo, o
metano, que ndo contém sistema de elétrons m, s realiza transi¢cdes do
tipo o — o*, tendo maximo de absor¢do em 125 nm. Estas transicdes,
portanto, sdo consideradas de alta energia. As transicdes n — o*
acontecem em moléculas saturadas contendo halogénios ou outro &tomo
com par de elétrons livres, e s3o de menor energia que as transi¢cdes 6 —
o*.
Figura 3 - Representacdo do diagrama de energia para as transi¢des eletronicas
mais comuns em moléculas organicas.

Ok
A A
T
g * A
— n
O
5 T
0]

Fonte: BRUICE, 2010.

Ja as moléculas que contém ligagcdes duplas tendem a ter
transi¢des do tipo ® — w* ou n — w*. Estas transi¢des sdo bem menos
energéticas e, devido a isso, tendem a cair na regido do UV-vis. As
moléculas que contém atomos com elétrons livres e baixa energia de
transi¢ao tendem a realizar transi¢des do tipo n — 7*. Um exemplo disso
S80 grupos azo, em que 0s nitrogénios contém pares de elétrons livres.

De modo geral, utiliza-se um espectrofotdmetro para a
determinacdo da concentracdo de solucgdes que absorvem na faixa do UV-
Visivel do espectro eletromagnético. A concentracdo tem uma relagédo
linear com a absorbéncia da solucdo, de acordo com a lei de Lambert-
Beer, observada na Equacédo 2.

A=¢bc (Equagdo 2)

Em que:
A é a absorbancia, unidade adimensional;
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¢ é a absortividade molar, em L moltcm™;

b é a largura do caminho 6ptico, em cm;

¢ é a concentracio da solucdo, em mol L.

Logo, é possivel se obter uma curva de calibragdo, plotando-se
um grafico entre a absorbancia e a concentracdo para um determinado
comprimento de onda, como exemplificado na Figura 4.

Figura 4 - Curva de calibrag8o para o azul de bromofenol em Ph 6 (Amax = 592
nm).
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Fonte: o autor

O coeficiente linear dessa reta da informacdes sobre o valor da
absortividade molar (g) da substiancia em estudo para um determinado
comprimento de onda, permitindo o calculo da concentracéo a partir de
um valor obtido de absorbancia. Este € esta relacionado a probabilidade
de uma transicdo eletrdnica ocorrer e, consequentemente, a intensidade
da cor, conforme tabela 1. Sua magnitude ajuda a definir o tipo de
transicdo eletrénica que esta ocorrendo no material, sendo que quanto
maior o valor, mais provavel que a transicdo ocorra (SKOOG; HOLLER,;
CROUCH, 2007).
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Tabela 1 - Valores médios de absortividade molar para as transicoes eletronicas

mais comuns.

Tipo de transigédo

Absortividade molar (g, L.mol.cm’

9
n — m* 10 a 1000
n— o* 140 a 2500
c — o* <10
T — ¥ 1000 a 10000

2.2.1. Tipos de corantes organicos

Uma das classificagdes mais utilizadas para corantes se baseia
em sua estrutura quimica e no tipo de interagdo que este terd com o
substrato. Os principais tipos sdo: corantes acidos, basicos, mordentes,
reativos e diretos (MUSTROPH, 2014), e exemplos de corantes de cada
uma das classes citadas encontram-se na Figura 5.
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Figura 5 - Exemplos de estruturas de corantes com seus respectivos nomes e
classes. O grupamento azo esta presente em boa parte dos corantes, e € 0 grupo

cromoforo responsavel por aumentar a conjugagéo do sistema.
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Fonte: wikipedia

2.2.1.1. Corantes acidos

Corantes acidos sdo corantes que contém fung@es sulfonicas (-
SO3H ou—S0O;H). Devido ao préton estar ligado a um oxigénio com baixa
densidade eletrdnica, este é facilmente ionizavel, justificando suas
caracteristicas acidas. Estes corantes, portanto, tendem a ser solUveis em
meio aquoso devido a carga negativa, e por sua capacidade de formar sais,
acabam sendo Uteis para o tingimento de fibras que contém grupos
catidnicos em sua superficie, como seda, 13 e nylon. Este tipo de interacdo
ibnica acaba gerando uma boa fixacdo do corante com a superficie
(MUSTROPH, 2014).



30

2.2.1.2. Corantes béasicos

Sdo aqueles corantes que contém fungdes basicas, como
grupamentos amina (-NH>), podendo ser facilmente protonados, o que
torna este tipo de corante solGvel em meio aquoso. E o principal tipo de
corante utilizado pela inddstria papeleira, e também se baseia em
interacdes ibnicas para se fixar no tecido (MUSTROPH, 2014).

2.2.1.3. Corantes diretos

Séo corantes solUveis em agua que usualmente contém um
sistema aromatico conjugado extenso, permitindo interagdes do tipo Van
der Waals, assim como 4tomos que propiciam a formacéao de ligacGes de
hidrogénio, e, portanto, podem ser adsorvidos diretamente sobre o tecido.
Geralmente so utilizados em tecidos com caracteristicas neutras, em que
interacdes idnicas ndo sdo possiveis, como o algoddo, composto
majoritariamente de celulose. Devido a atuacdo somente de forcas
intermoleculares, estes corantes ndo possuem boa fixagdo, mas podem ser
melhorados com pés-tratamento (MUSTROPH, 2014).

2.2.1.4. Corantes mordentes

Estes corantes eram utilizados para colorir fibras neutras que ndo
fixavam nenhum dos outros tipos de corantes. Sdo corantes que requerem
um agente “mordente” para a fixa¢cdo no tecido. Em geral estes mordentes
sdo fons metalicos, que podem formar complexos acidos ou basicos com
o0 corante utilizado e, assim, melhorar a fixa¢do da cor no tecido. Devido
a sua caracteristica acida ou basica, tendem a se fixar melhor em tecidos
com caracteristicas anfoteras, como seda ou I4. Como dependem da
utilizacdo de metais tdxicos, como cromo(lll), foram gradativamente
substituidos pelos corantes diretos e hoje em dia cairam em desuso
(MUSTROPH, 2014).

2.2.1.5. Corantes reativos

Corantes reativos sdo corantes solUveis em agua que em geral
contém clorotriazina em sua estrutura e, através de uma reacdo de
substituicdo nucleofilica intermolecular, pode substituir o cloro por
grupos presentes nas fibras dos tecidos, como hidréxi (-OH), aminas ou
tiol (-SH), de acordo com a Figura 6 (CARLIELL et al., 1995).
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Figura 6 - Representacdo do mecanismo de reacdo dos corantes reativos

R R
)\ ibra )\
’\L )N\/_\ HO/F | '\L )N\
N/L_( cl N/ O——Fibra
R = Corante

Fonte: (MUSTROPH, 2014).

2.3. CORANTES INORGANICOS

Outra classe importante de corantes refere-se aos inorganicos
(CI), que normalmente sdo originados de complexos com ligantes
organicos. Estes complexos acabam se formando de diversas formas, e
com diversos ligantes, ou seja, suas propriedades conseguem ser
modeladas facilmente, a fim de se desenvolver corantes com colorac¢des
diferentes e mais intensas. As cores nos Cl também se originam devido a
transicOes eletrdnicas, mas podem ser devido a transferéncias de cargas
do ligante para o metal (MLCT), do metal para o ligante (LMCT) ou
mesmao entre os orbitais do préprio metal (d-d). Da mesma forma que com
0s corantes organicos, é possivel distinguir o tipo de transicdo pela
magnitude do valor da absortividade molar (SLATER,
1928)(MIESSLER; TARR, 2011). A Figura 7 mostra a estrutura do
primeiro corante inorganico utilizado em larga escala, o0 azul da Prussia,
bem como sua tonalidade azul tipica.

Figura 7 - Estrutura do azul da Prussia e sua coloragao tipica

a-

Fonte: Wikipedia, disponivel em: https://en.wikipedia.org/wiki/Prussian_blue,
acessado em Jan. 2019
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2.4. PROCESSOS DE ADSORCAO

Adsorcdo é definida como um aumento na concentracdo de uma
substancia pelo contato dessa substancia na forma soélida dissolvida,
liguido ou gas (adsorvato) com uma superficie sélida (adsorvente),
possibilitando a separacéo do adsorvato de uma solugdo (MASEL, 2004).

Uma superficie é definida como a regido superior ou externa em
que as propriedades do sélido mudam abruptamente, pois as interagdes
intermoleculares se tornam assimétricas, gerando um potencial positivo
de energia na interface. Estes locais sdo chamados de sitios ativos (SA),
e sdo responsaveis por interagir com, ou seja, adsorver, atomos, ions ou
moléculas, a fim de diminuir essa energia disponivel, como ilustrado pela
Figura 8.

Figura 8 - Representacdo das forgas intermoleculares de uma espécie no interior
(esquerda) e na superficie (direita) do sélido.

Fonte: o autor

A adsorcdo pode ser classificada com base no tipo e intensidade
da interacdo do adsorvato com a superficie, sendo separada em adsor¢édo
quimica e fisica.

A adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, é caracterizada pela
formacdo de ligacOes covalentes entre adsorvente e adsorvato, tendo
energias médias entre 63-420 kJ/mol (CHRISTMANN, 2012).

Jaaadsorcdo fisica é caracterizada por interacdes ndo covalentes,
como forcas de Van der Waals ou eletroestaticas, e portanto, pertencem a
uma faixa de energia menos elevada, de 8,4 — 42 kJ/mol, em média
(BAJPAI; RAJPOOT, 1999). Esse tipo de adsorcdo em geral é mais
rapido e reversivel do que a adsorc¢éo quimica, por ndo haver formacao de
ligacOes covalentes e permite a formacdo de mais de uma camada de
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adsorvato, pois as moléculas podem apresentar interacdes
intermoleculares entre elas, como exemplificado pela Figura 9.

Figura 9 - Representacéo da adsorcdo de benzeno sobre uma superficie de rédio
(representado por elipses). As moléculas de benzeno apresentam interagdes
entre si do tipo m-stacking, logo, mais de um benzeno pode ser adsorvido por

IR =
SeoR———

Fonte: o autor

Como apontado pelo proprio report da IUPAC (IUPAC, 2002),
a distincéo entre a adsorcéo fisica e quimica é dificil, pois em certos casos,
ha a formacdo de interagdes intermoleculares fortes, assim como pode
haver o caso de uma transferéncia de carga fraca. Algumas caracteristicas
permitem reconhecer uma quimissorgdo, como:

1) mudangas no estado eletrdnico, como averiguado por
mudanca no deslocamento quimico na técnica de ressonancia
magnética nuclear, ou mudangas no espectro de varredura de
UV-visivel (como o aparecimento de novas bandas ou
ombros);

2) normalmente o equilibrio é lento e irreversivel;
3) como hé a formacéo de ligagéo entre 0 SA do adsorvente e 0
adsorvato, ocorre a formacao exclusiva de uma monocamada.
A capacidade de adsor¢do de um material depende muito das
caracteristicas do meio, como temperatura, pH e pressdo. Através da
otimizacg&o desses parametros é possivel construir isotermas de adsorcéo,
de forma a se conhecer melhor os pardmetros cinéticos e termodinamicos
do processo adsortivo.
A adsorcdo ¢ algo presente em diversos tipos de sistemas, sejam
eles quimicos, fisicos ou biolégicos. Como exemplo, pode-se citar a
utilizacdo de carvao ativado como tratamento para alguns farmacos ou
para purificacdo de agua. Outro exemplo sdo catalisadores heterogéneos,
que conseguem mudar as caracteristicas quimicas dos adsorvatos apos a
adsorcdo, como no caso de H; por platina, em que a distancia internuclear
dos atomos de hidrogénio diminui em funcéo da proximidade deles com
a superficie de platina, como exemplificado pela Figura 10.
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Figura 10 - Corte do grafico do potencial de energia livre para o
processo de adsor¢do de Ha/Pd (100); os nimeros presentes no grafico
mostram a diminui¢do no potencial da superficie, em eV.
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Fonte: figura adaptada de CHRISTMANN, 2012.

2.4.1. Modelos termodinamicos de isotermas

Para que a adsorcdo ocorra, deve haver energia superficial livre
no adsorvente, de forma que a interacdo com o adsorvato leve a uma
diminuicdo dessa energia, e consequentemente, a formacao de um sistema
mais estavel. As principais forcas que agem na adsorcdo fisica sao forcas
ndo covalentes, como forcas de Van der Waals, interacdes eletrostaticas,
ligagdo de hidrogénio ou n-stacking (MASEL, 1996).

Durante o processo de adsorcdo, é estabelecido um equilibrio
dinAmico entre as moléculas sorvidas e em solucdo, que é caracteristico
da afinidade do adsorvente com o adsorvato. Portanto, analisando-se
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caracteristicas macroscopicas, consegue-se obter o tipo de adsorcdo que
ocorre, 0 tamanho dos poros do material, assim como dados
termodinamicos, a fim de se conseguir controlar melhor o processo.
Com base no formato do gréafico da isoterma de adsor¢éo, pode-
se obter informagdes sobre a favorabilidade do processo. Se, em pressdes
altas, a quantidade adsorvida é baixa, pode-se assumir que 0 processo €
desfavoravel. O contrario também é valido. Em alguns casos, a adsor¢éo
também pode ser um processo linear ou irreversivel, como visto pela
Figura 11.
Figura 11 - Gréfico da concentra¢do contra massa adsorvida do adsorbato,
mostrando as possiveis formas de equilibrio de um processo adsortivo.

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

Nao favoravel

¢, ppm

Fonte: adaptado de PRICE, 2002

Os graficos das isotermas foram classificados em cinco tipos
distintos por Brunauer, como exposto na Figura 12. O tipo de isoterma
vai depender das condi¢des do meio, como pH e forca idnica, assim como
de caracteristicas do proprio adsorvato, como o tipo de interacdo
intermolecular que este vai apresentar.

A isoterma do tipo |, em geral, é tipica para adsorventes regulares
com poros pequenos e € tipica para monocamadas. A quantidade
adsorvida aumenta com a pressao até se atingir um patamar, quando a
monocamada satura. Na isoterma do tipo Il, ocorre-se uma rapida
adsorcdo inicial, atinge-se um patamar, e a adsor¢do comeca a crescer de
novo em pressdes maiores, sendo tipica para adsorvatos que conseguem
formar multicamadas. Ja a isoterma do tipo 111 é caracteristica de sistemas
com poros largos e interacdo adsorvato-adsorvato intensa. Nela, uma
baixa quantidade adsorvida inicialmente, mas a medida que had um
aumento na quantidade de adsorvato nos poros, as interacdes
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intermoleculares entre eles dominam, e permitem um acréscimo
exponencial na quantidade adsorvida com o aumento da pressdo,
permitindo a formacéo de multicamadas. Um exemplo de adsor¢do do
tipo I11 é ambnia, que tem interagdes intermoleculares fortes entre si, em
carbono grafite. Os tipos 1V e V sdo isotermas onde ocorrem a formagéo
de monocamada, gerando um aumento na pressdo de vapor dentro do
poro, 0 que permite que o fendmeno de condensacdo capilar ocorra
(RUTHVEN, 1985).

Figura 12 - Tipos de isotermas de adsorcéo definidos por Brunauer em 1945.

I i i IV v

Moles Adsorvidos

0 1 1n m 1 1

PPs
Fonte: adaptado de MASEL, 1996

A condensacao capilar acontece devido ao fato de que a presséo
de vapor do adsorvato aumenta dentro do poro conforme este vai sendo
adsorvido, até o ponto em que sua pressdo de vapor se torna alta o
suficiente para o gas condensar dentro do poro. Devido a isto, ocorre
pouca adsorcao inicial, com formacao de monocamada, até que a pressao
de vapor dentro do poro aumenta o suficiente para que o adsorvato
comece a condensar dentro do poro, formando uma ilha de nucleagéo,
permitindo a formacdo de multicamadas, pois as interacfes adsorvato-
adsorvato se tornam mais intensas, Portanto, pode-se observar um
aumento exponencial da adsor¢do em pressdes maiores (RUTHVEN,
1985).

Historicamente, o primeiro modelo de adsor¢do em uma
superficie plana foi criado por Irving Langmuir (1881-1957), baseando-
se no conhecimento sobre cinética dos gases. Por ser um modelo, deve-se
partir de pressupostos. Assim, Langmuir assume que:

1) asuperficie ¢ homogénea, ou seja, a energia é constante para

a todos os possiveis sitios de adsor¢ao;

2) as moléculas adsorvem em um sitio especifico e localizado

na superficie do adsorvato;

3) cada sitio acomoda somente uma molécula, e é um processo

em monocamada.



37

4) ndo existe interacdo entre as moléculas j& adsorvidas, de
forma que a constante de equilibrio ndo é afetada pela
concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente. Isto
pode ser considerado como uma limitagdo do modelo, visto
que na maior parte do tempo, intera¢fes adsorvato-adsorvato
acontecem em sistemas reais.

O processo de adsorcao pode ser tratado como a reagdo de uma

molécula (A) com um sitio livre na superficie (S) para dar origem a
espécie adsorvida (Aad), COMO Vvisto a seguir:

A+S <=4y

Pode-se assumir que as reagdes de adsor¢do e dessorcdo sao
processos elementares, tornando possivel derivar expressdes de

velocidade de reacdo para ambas as etapas:
Vaa = kaalAllS] (Equacao 3)
Vg = kq[Agal (Equagdo 4)
A partir de 0 momento que 0 processo de adsor¢do entra em
equilibrio, é possivel igualar as duas velocidades e obter-se a constante

de equilibrio de Langmuir (K, ):

[Agd]l _ kg i
lls] = g = K (Equagéo 5)

O valor da constante de equilibrio de Langmuir normalmente ¢é
expresso em sua funcéo logaritmica, como definido pela Equagao 6.

B = logk, (Equacéo 6)

Deve-se, entdo, definir uma razdo entre o nimero de sitios
ocupados (Aag) pelo nimero de sitios livres totais (So), chamada de D, ou
seja:

D = [Aadl (Equagéo 7
[5o] quagao 7)

Substituindo-se esta expressdo na Equacdo 5, e fazendo os
devidos rearranjos, é possivel obter-se a equacdo para a construgcdo da
isoterma de adsorcdo de Langmuir:

_ _ki [4]
14K, [A]

O valor de D pode ser calculado utilizando o nimero de mols de
moléculas adsorvidas em funcdo da massa de adsorvente. Portanto,
também pode ser chamado de Ny, com unidade em mol g**. A Equac&o 8
descreve uma isoterma do tipo I, em que inicialmente a adsorcéo ocorre
rapidamente pelo fato de existirem muitos sitios vazios e alta
concentracdo de A, mas que tende a atingir um patamar e entrar em
equilibrio.

(Equacéo 8)
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Usualmente, a equacdo de Langmuir é apresentada em func¢do da
quantidade adsorvida relativo a massa de adsorvente. Ou seja, ao invés de
usar-se a [A], utiliza-se a varidvel descrita na Equacgdo 9, a fim de se
descrever a quantidade adsorvida normalizada pela massa em um ponto
especifico.

(ni—nf) _

m

4 (Equagdo 9)

Onde:

ni = quantidade de matéria inicial de adsorvato;

ns = quantidade de matéria final de adsorvato;

m = massa de adsorvente utilizada (em g).

A equacdo de Langmuir também é utilizada mais comumente em
sua forma linearizada. Essa equago, ja adaptada com a variavel criada na
Equagdo 7 e linearizada, é apresentada na Equacao 10. A variavel gm € a
quantidade méxima adsorvida, e também é calculada utilizando-se a
Equacédo 7.

-t y1¢ (Equacéo 10)
qt KiGm  am f

A constante de equilibrio de Langmuir (K.), calculada pela
aplicagéo da Equacio 8 aos dados experimentais, reflete a afinidade do
adsorvente pelo adsorvato. A partir desta constante e a concentragédo
inicial de adsorvato ([Ai]), torna-se possivel calcular um parametro de
separacao adimensional (RL), exposto na Equacéo 11, que da informagoes
sobre a favorabilidade ou reversibilidade do processo (CHRISTMANN,
2012).

_ 1
T 14K, 4]

Estes valores do R. podem ser melhor explicados quando se
observa o significado da constante de equilibrio. Se a K_ é muito alta,
significa que a velocidade de adsor¢do ¢ muito maior do que a de
dessorcédo, podendo-se considerar o processo irreversivel. O inverso vale
caso a K tenha grande magnitude, porém, com sinal negativo, tornando
0 processo desfavoravel. Se a K. tem valor de 1, implica-se que a
velocidade de adsor¢do e dessorcdo no equilibrio sédo iguais, portanto, o
processo torna-se linear. Por Gltimo, caso a velocidade de adsorcao seja
levemente maior que a de dessor¢do, o valor de K. seria de baixa
magnitude e sinal positivo, logo, o processo pode ser considerado
favoravel (MASEL, [s.d.]). O resumo do tipo de equilibrio relativo ao
valor do Ry esta resumido na tabela 2.

(Equacéo 11)

R,
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Tabela 2 - Tipos possiveis de equilibrio de um processo adsortivo relativo ao
valor de R,.

Valor do fator de separacdo (R.) Tipo de equilibrio
R =0 Irreversivel
Ri=1 Linear
R.>1 Desfavoravel
O0<RL<1 Favoravel

Se o grafico de (1/D) contra [So] resultar em bom fator de
correlagio quadratica (R?> 0,95), pode-se assumir que O Processo
adsortivo € ideal. Caso contrario, outros modelos devem ser aplicados,
pois o processo de adsorcao se afasta da idealidade. Como nem todos os
SAs sfo ocupados com adsorvatos, o valor maximo de Nt gera uma
estimativa grosseira do valor de gm, portanto, deve-se encontrar uma
maneira de simular todos os parametros do modelo simultaneamente e de
forma independente. Logo, os valores possiveis de qm sao testados, e para
cada valor varrido, o valor de B é calculado a partir do critério de
minimizacgdo, exposto na Equagdo 12 (PEARSON, 1900).

Xoxp = =1 Wi 4% (Equagéo 12)

Onde A = [Ng]cdculado _ [NgJexerimental | & o nimero de pontos
experimentais, e wk é 0 peso estatistico, definido pela Equacédo 13.
=21 Equacéo 13)

(Nf)i Sr ( q

Em que s; é o erro relativo da determinacdo do Ny Para isso,
utiliza-se o script CLINP 2.1 para o Excel. A adequacdo do modelo é
testada utilizando-se o critério definido na Equacgdo 14, sendo que:

Xexp < XF (Equacio 14)

Em que XfZ(S%) corresponde ao ponto com 5% da distribuicdo de

¥ com f graus de liberdade (f = N — x, sendo x 0 nimero de constantes de

equilibrio ndo conhecidas). Os valores de gm e B que resultam no melhor

ajuste da isoterma, ou seja, que geram o menor valor de y?, s&o aqueles
considerados a melhor estimativa para os parametros de ajuste.

Wi

2.4.2. Regeneracao do material adsorvente

Para que o material possa ser aplicado em problemas reais, é
interessante que 0 mesmo tenha um processo dessortivo favoravel sob
certas condicdes, visto que isso permite a regeneracdo do material para
ser aplicado novamente, bem como o isolamento do adsorvato. Os
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principais métodos para a regeneracdo envolvem mudangas nas
caracteristicas do meio, como pH ou temperatura, a fim de se modificar
as caracteristicas do adsorvato. Outro método comum de dessor¢éo € a
passagem de corrente elétrica, para a oxida¢do do adsorvato (WU,
CHANG, 2013).

2.4.3. Modelos cinéticos de adsorgao

Como se pOde observar, a partir da construgdo de isotermas €
possivel obter-se pardmetros termodindmicos importantes com relagdo ao
processo de adsorcdo, porém, essas informagdes nada dizem sobre a
velocidade, mecanismo ou etapa determinante do processo adsortivo.

Para se obter informagdes sobre a velocidade de uma reacédo
quimica, pode-se realizar experimentos cinéticos, plotando-se um gréfico
de concentracéo de reagentes ou produtos contra o tempo. Mas, para o
caso de adsorgao, usualmente ndo se utiliza concentracdo, e sima variavel
definida pela Equagéo 9, que é relativa a quantidade adsorvida em fungéo
da massa de adsorvente utilizada no ponto (HO; MCKAY, 1999).

A adsorcéo pode ser interpretada como uma reagdo multi-etapas,
pois antes do adsorvato atingir o SA do adsorvente, a molécula a ser
adsorvida deve difundir do meio para o filme de solvente que cobre cada
um dos sitios adsorventes. Em seguida, 0 adsorvato migra para dentro dos
poros maiores (macroporos), e depois, para 0S POros menores
(microporos). Na Ultima etapa, entdo, o adsorvato pode interagir
diretamente com o adsorvente. Em resumo, sdo quatro etapas:

1) difusdo do seio da solugdo para o filme fino que cobre o

adsorvente;

2) difusdo para dentro dos macroporos;

3) difusdo para dentro dos microporos;

4) adsorcéo no SA do adsorvente.

Cada uma dessas etapas pode ser descrita por um modelo. O
modelo que melhor se ajustar aos dados experimentais descrevera a etapa
determinante na velocidade da adsorcéo.

2.4.3.1. Difuséo intra-particula

A etapa de difusdo do seio da solugdo para o filme fino que cobre
0 adsorvente (etapa 1) dificilmente é a lenta, pois 0s experimentos
adsortivos sdo frequentemente conduzidos sob agitacdo, o que acaba
impedindo a formacdo de um filme fino significativo ao redor do
adsorvente. Portanto, a modelagem dessa etapa através de uma equacgéo
sera ignorada. Porém, para se determinar se as etapas 2 e 3 sdo as
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determinantes na velocidade da reacdo, deve-se utilizar um modelo que
consiga descrever o processo de difusdo do adsorvato para dentro dos
poros do adsorvente (SIMONIN; BOUTE, 2016).

Para isso, 0 modelo de difusdo intra-particula foi criado, e sua
equacdo linearizada € apresentada na Equagéo 15.

G =t /2 kpp+ 6 (Equacio 15)

Na qual:

gt = quantidade adsorvida no tempo t (em mol gb);

t = tempo (em min);

kiepp = constante de velocidade do processo de difusdo intra-
particula (em mol g* min'¥?;

0 = constante proporcional a espessura da camada de difusdo (em
mol g).

O comum é que o grafico apresente duas regides, uma inicial,
mais inclinada, em que a difuséo ocorre para dentro dos macroporos e dos
microporos, € uma segunda regido, menos inclinada, em que ocorre
somente difusdo para dentro dos microporos. Caso os dados obtidos se
ajustem no modelo, é possivel distinguir entre a velocidade de difuséo dos
microporos e dos macroporos. Caso 0s dados cinéticos ndo se ajustem a
equacao linearizada, a etapa determinante do processo adsortivo ndo sera
a difusdo intra-particula, e pode ser a interacdo do adsorvato com o SA
do adsorvente, como discutido a seguir (FIERRO et al., 2008).
2.4.3.2. Interagdo adsorvente-adsorvato

A interacdo adsorvente-adsorvato pode ser modelada a partir da
adaptacdo de modelos cinéticos classicos. A primeira etapa € a integracédo
da lei de velocidade, como demonstrado pelas equagdes 14 e 15, de forma
a se linearizar estas, e permitindo a construgédo de um grafico linear, como
exemplificado na Figura 13.

Apbs a linearizacao, o coeficiente angular do grafico corresponde
ao valor de Kags. E importante ressaltar que normalmente nio se conhece
0 modelo de melhor ajuste dos dados, e portanto, é necessario realizar
testes com modelos de ordem zero, primeira ou segunda ordem, e
observar quais desses ajustes resultam na linearizacéo do grafico.

Porém, as equacdes de velocidade dificilmente sdo utilizadas de
forma direta, pois a velocidade de uma reacdo usualmente estd
relacionada a concentracdo de duas ou mais espécies. Para isso, utiliza-se
um artificio: se aumenta a quantidade de um dos reagentes o suficiente
para que esta se torne tdo grande que a variacdo no nimero de espécies
durante o decorrer da reacdo seja pequena, de forma que a concentracdo
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do reagente em questdo possa ser considerada constante. As equacdes de
ordem n tornam-se, entdo, equacdes de pseudo-ordem n.

Figura 13 - Exemplo de linearizac&o de uma reacéo de ordem 0 com relacéo a
A.
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At

o . o
= integrar il
& i
g g
(] (=]
= =
L= (=
] [

Tetmpo Tempo

Fonte: adaptado de Chemistry LibreText (CC BY-NC-SA 3.0 US) (2017).

As férmulas, porém, devem ser adaptadas através da utilizagdo
da varidvel definida na Equacéo 9. Para a cinética de primeira ordem,
também é necessario medir a quantidade adsorvida no ponto em que o
tempo tende ao infinito, quando o processo adsortivo atinge o equilibrio,
que sera chamada de quantidade adsorvida no equilibrio (ge). Obtendo-se
a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade no
tempo t, pode-se plotar gréaficos quantificando a adsor¢do em funcédo do
tempo, e, a partir dai, obtém-se a constante de velocidade observavel do
processo de adsorcdo. As equaces adaptadas para as cinéticas de
adsorcdo de a) pseudo-primeira ordem e b) pseudo-segunda ordem séo
apresentadas nas equacOes 16 e 17, respectivamente.

In(q. — q¢) = Inq, — kyt (Equacdo 16)
‘ : d (Equagéo 17)

a ka2 qe
Sendo que:
t = tempo (em min);
0t = quantidade adsorvida no tempo t (em mol gb);
ki = constante de velocidade de primeira ordem (em min);
ko = constante de velocidade de segunda ordem (em g mol™ min-

)

Caso a difuséo para dentro dos poros ndo seja a etapa lenta, pode-
se comecar a imaginar que a interacdo adsorvato-adsorvente é a etapa
determinante. Se isso se provar verdadeiro, os dados devem se ajustar em
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uma das equacgdes apresentadas acima, relativas a cinética de pseudo-
primeira ou pseudo-segunda ordem.

2.4.4. Modelos cinéticos nao lineares

Os modelos ndo-lineares sdo amplamente utilizados por serem
simples e possiveis de se calcular sem a utilizagdo de computadores,
porém acabam falhando pois necessitam que a varidvel puramente
independente seja plotada relativa a outra variavel, o que acaba por
resultar em erros maiores durante o ajuste dos pontos experimentais em
algum modelo. Um exemplo é a Equacdo 17, em que a variavel
independente (tempo) deve ser dividida pela varavel dependente (g:). Esse
tipo de operagdo acaba resultando em desvios padrdes individuais
diferentes, o que contribui para uma menor exatiddo, mesmo que esses
encaixes as vezes propiciem um coeficiente de correlacdo quadratica
muito préximo a um.

Com o advento dos softwares de estatistica, tornou-se possivel a
aplicacdo de modelos ndo lineares, que ndo necessitam das
transformagdes supracitadas, garantindo mais precisdo e exatiddo nos
valores dos parametros obtidos. A vantagem dos softwares é que esses
automatizam a realizacdo de testes consecutivos (iteracOes) para a
obtencdo dos parametros que minimizam o valor de x> As equacdes de
cinética ndo-lineares de primeira e segunda ordem, adaptadas ao
fendbmeno de adsorcao, sdo apresentadas nas Equacdes 18 e 19.

qr = qee” (Equagéo 18)
—=—+kt (Equacéo 19)

qt de

Por se tratar da interacdo de um substrato com uma superficie
s6lida, o fendmeno de adsor¢éo tende a ser mais complexo do que quando
se trata de uma reacdo quimica. Isso se da por dois motivos principais: 0s
modelos cinéticos para reag@es quimicas sdo construidos com base na
irreversibilidade do processo, enquanto a adsor¢do normalmente é um
fendmeno reversivel. O segundo motivo é que normalmente ocorre mais
de um mecanismo de adsorcao, seja por diferentes energias liberadas no
processo, como diferentes conformagfes, assim como mudangas no
namero de prétons do adsorvato ou do adsorvente. A combinacgdo desses
fatores acaba tornando as Equac@es 18 e 19 inadequadas para descrever
alguns processos adsortivos.

Para se resolver esse problema, as equacgdes 18 e 19 podem ser
adaptadas para modelos de pseudo-enésima ordem, a fim de se incluir os
fendmenos descritos acima. As equacBes de pseudo-primeira e pseudo-
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segunda ordem, também ja adaptadas a modelos cinéticos, sdo
apresentadas nas Equacdes 20 e 21.

G = qe(1—e™) (Equagio 20)
2k ~
q: = ;I-Tefct (Equacéo 21)

Ou seja, inicialmente tenta-se tratar o fendmeno adsortivo como
primeira ou segunda ordem, utilizando as Equagdes 18 e 19, mas caso 0s
dados experimentais ndo sejam ajustados adequadamente a esses
modelos, as Equagdes 20 e 21 podem ser utilizadas. Muitas vezes, a
utilizacdo de equagdes de pseudo-ordem acaba gerando ajustes mais
adequados aos processos de adsorcdo (HO; MCKAY, 1999).

Com isso, é possivel o tratamento de isotermas de cinética, a fim
de obter-se os pardmetros que permitem uma caracterizacdo mais
profunda da velocidade, etapa determinante e mecanismo do processo
adsortivo (ROSS; VLAD, 1999).

2.5. INTERACOES NO ANEL AROMATICO

Existem diversos tipos de interagdes intermoleculares, dentre as
mais conhecidas, pode-se citar como exemplos interagcdes de Van der
Waals, dipolo-dipolo e ligagdo de hidrogénio. Porém, existe uma classe
de interacbes especificas para anéis aromaticos, principalmente as
interagdes do tipo 7- 7 stacking. Estas interacdes séo elusivas, pois ndo ha
consenso na literatura sobre o motivo dessas interacdes ocorrerem,
porém, podem ser classificadas como interagGes fracas, com magnitude
calculada teoricamente de 2-3 kcal/mol para a fase gasosa. Para fins de
comparacao, a ligacdo de hidrogénio tem magnitude de 1-12 kcal/mol
(SINNOKROT; VALEEV; SHERRILL, 2002). Por este motivo, estas
interacdes se provam dificeis de serem estudadas. Existem trés formas
mais comuns de alinhamento de dois mondmeros aroméaticos, como
descrito pela Figura 14.

Os conformeros mais estaveis sdo o (b) e o (c), pelo motivo de
que, acima e abaixo no anel, ha elétrons deslocalizados em orbitais do
tipo 7, ou seja, presenca de uma carga negativa. O conformero (a) tende
a maximizar a sobreposicdo de cargas do mesmo tipo, e logo, acaba
gerando repulsdo, aumentando a energia deste conférmero
(BATTAGLIA; BUCKINGHAM; WILLIAMS, 1981; RILEY; HOBZA,
2013).
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Figura 14 - Interacdo entre dois benzenos do tipo: (a) sanduiche, (b) em forma
de T e (c) deslocado paralelamente.
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Fonte: o autor

Porém, caso haja a presenca de varios substituintes
eletronegativos, e portanto, retiradores de elétrons, em um dos anéis
aromaticos, a distribuicdo de cargas se inverte, como visualizado na
Figura 15. Nesse caso, a conformacao (a) seria a mais estavel se houvesse
interacdo entre um anel contendo grupos retiradores e um anel contendo
grupos doadores, Vvisto que a carga relativa das nuvens eletrdnicas seria
compativel, causando uma diminuicao na energia do sistema (RASHKIN;
WATERS, 2002).

Figura 15 - Representacdo de um sistema aromatico (elipse sombreada), com a
respectiva densidade relativa da nuvem eletrdnica acima e abaixo do anel (elipse
transparente), contendo grupos a) retiradores de elétrons (EWG) e b) doadores de
elétrons (EDG).
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Fonte: o autor
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2.6. CALCULOS TEORICOS AB INITIO

No fim da década de 30, a fisica quantica havia estagnado: os
calculos tedricos para atomo de hidrogénio haviam sido realizados com
6tima precisdo, porém, quando se adicionava mais do que dois elétrons,
surgia o problema de varios corpos.

O problema de varios corpos acontece quando tenta-se calcular a
energia de um sistema que contenha mais do que dois elétrons, pois as
forcas de atragdo e repulsdo geradas entre os varios elétrons e o nlcleo
acabam tornando o célculo dos hamiltonianos de forma manual préximo
a impossivel. Este cendrio comecou a mudar com o advento dos
computadores, permitindo a realizacao destes calculos.

Atualmente, o campo da quimica tedrica tem avangado muito, e
vém sendo amplamente utilizado para se conhecer a estrutura e
propriedades de diversos tipos de sistemas, como calculos de energia de
solvatacdo, adsor¢do, entre outros.

Diversos métodos tedricos e computacionais existem para esses
calculos, variando entre célculos altamente precisos, utilizando modelos
puramente tedricos e necessitando de alto poder computacional, até
modelos semi-experimentais, que acabam sendo mais simples, e podem
ser utilizados para se calcular as propriedades de sistemas contendo
milhares a milhGes de atomos, como proteinas.

Apesar dessa necessidade de um poder computacional alto, os
métodos ab initio tem a vantagem de conseguir calcular e prever o
comportamento de sistemas. A comparagdo desses modelos com
resultados experimentais nos permite obter um conhecimento mais
detalhado sobre a realidade.

Um método computacional muito utilizado é a Teoria da
Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Funcional Theory). Este
é um modelo muito simples, que necessita baixo poder computacional,
mas ao mesmo tempo consegue obter resultados precisos, por vezes muito
préximos aos dados experimentais, podendo ser utilizado para calculos
de superficies, s6lidos e até nanoestruturas. Este modelo foi amplamente
utilizado, e sua importancia foi tanta que acabou rendendo um prémio
Nobel, em 1998, a um de seus realizadores, Walter Kohn (1923-2016).

Como discutido acima, qualquer sistema contendo mais de dois
elétrons pode ser descrito como um problema de varios corpos. Este
sistema pode ser descrito pelo Hamiltoniano, observado na Equacgédo 22
(SIMON, J. D.; MCQUARRIE, 1997).
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~ ZyZ)e 1 e?
H = __Zk___ZL Vi + Zk:f:lle lR| EZiijm_
2

Z"'ilrzili—jekl (Equagdo 22)

A Equacdo 22 pode ser separada em componentes, pois cada
parte dela corresponde a uma contribuicao individual para a energia total
do sistema, de acordo com a Equagéo 23.

H=Ty+ T,+ Vyn+ Voo + Vye (Equagéo 23)

Na qual: T corresponde a energia cinética total do ntcleo (N) e
dos elétrons (e), V corresponde a interacdo Coulombica do tipo ion-ion
(N,N), elétron-elétron (e,e) e ion-elétron (N,e).

Mesmo havendo a separagdo da equagdo em seus termos
cinéticos e Coulombicos, de acordo com a aproximacdo de Born-
Oppenheimer, a resolucdo da equagdo de Schroedinger utilizando o
Hamiltoniano descrito na Equacgdo 24 ainda continua sendo uma tarefa
extremamente complexa.

. 2 2 2
Hy = Zh_mZi v+ %Zk 21t %Ziijlrie__rjl_ Zk’iVZii—;H
(Equacéo 24)

Porém, a teoria de Hartree-Fock (1930), utilizando o principio
variacional, e assumindo que a equacdo de multiplos elétrons é um
produto assimétrico da combinacdo linear das funcdes de onda para 0s
elétrons individuais (aproximacdo de Slater), é possivel rearranjar a
Equacdo 24 em diversas equagOes para os elétrons individuais, de acordo
com a Equacéo 25.

[_%‘72 + Ve (r) + VH(r)] W, (r) —

YD ()Y (Nbsio; = €i(r)
(Equacéo 25)
Onde Vex representa o potencial externo devido a ions, V, =

[ dr' "( )I é a repulsdo eletrdnica entre os elétrons, n(r) é a densidade de

carga enquanto 0 Ultimo termo é o potencial de correlagdo, que é ndo
local e dependente de spin. Esta aproximagédo gera bons resultados para a
predicdo de energia total em atomos e moléculas pequenas, porém, ndo
funciona bem para sistemas sélidos. Devido ao fato da Equacdo 25 ser
descrita em funcéo de um Unico determinante de Slater, significa que os
efeitos de correlacdo dos outros elétrons sdo desconsiderados. Uma
aproximacdo capaz de considerar esses efeitos leva em consideracdo a
combinacdo linear dos diversos determinantes de Slater, que também é
um método utilizado no calculo computacional. A desvantagem dessa

chcfdr/ e?
J r—r'|
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aproximacdo é que o nimero de determinantes cresce exponencialmente
com o namero de elétrons. Isso acaba implicando na necessidade de um
poder computacional muito alto, sendo uma grande desvantagem
(ERHART, 2016).

Para solucionar esse problema, parou-se de tentar gerar a
minimizag&o do valor da fungdo de onda em si, e comegou-se a pensar em
uma abordagem envolvendo a minimizacdo do valor de uma fung&o de
densidade eletronica. Esta fungdo tem a vantagem de depender somente
de trés variaveis e é observada na Equag&o 26.

n(r) = [dry, ., dn, P, ... )P, 1, 1)
(Equacéo 26)

Esta equacdo é a base da técnica de DFT, pois a partir dela é
possivel obter um método de baixo custo computacional e que ainda
consegue obter bons resultados para moléculas com varios elétrons, assim
como sistemas solidos, porém, falha em modelar interacGes
intermoleculares. A técnica de DFT se baseia em utilizar uma funcional
(ou seja, uma funcdo de funcdes) da densidade eletr6nica para se obter a
energia do estado fundamental com boa precisdo, ao invés de todas as
aproximacoes discutidas anteriormente, que envolvem necessidade de
alto poder de processamento computacional. A quimica quéntica,
utilizando célculos computacionais, tém avancado muito nos Gltimos
anos, principalmente devido a técnica de DFT, permitindo calculo de
superficies eletrdnicas, energia de estado fundamental e até de transi¢do
(CUEVAS, [s.d.]).

2.7.  Materiais hibridos a base de silica

Os materiais hibridos organico-inorganicos tém despertado
muito interesse na literatura nos Gltimos anos, principalmente devido a
sua capacidade de combinar propriedades tanto da por¢do orgénica
quanto da inorganica, através da funcionalizacdo. Isto permite a
modulacéo das propriedades térmicas, Opticas, mecanicas e quimicas do
material. Portanto, este tipo de material tem uma variada gama de
aplicacBes, como em sensores eletroquimicos, materiais adsorventes,
OLED:s, transistores, catalisadores, etc (MIR et al., 2018).

Em geral, estes materiais sdo sintetizados pelo método sol-gel,
que consiste na formacgdo de uma rede polimérica através de reacdes de
gelificacdo em baixas temperaturas. Estas reagdes comegcam com todos 0s
componentes em solucdo, mas o produto final é um solido. Durante a
reacao, sdo formados diversos oligbmeros, que por sua vez precipitam da
reacdo, formando uma solucgéo coloidal estavel (sol), que, ao ter o nimero
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de mondmeros aumentada, permitem a formacdo de liga¢bes cruzadas
entre os oligbmeros, gerando um estado gel macroscopicamente visivel.
A Ultima etapa do processo é a secagem do solvente, a fim de se obter a
matriz solida para posterior maceragdo (DEHGHANGHADIKOLAEI,
ANSARY; GHOREISHI, 2018).

Suportes baseados em silica e silicatos sdo amplamente
utilizados, por serem materiais de facil obtengdo, possuirem grande area
superficial e alta resisténcia térmica e mecanica. Isto pode ser explicado
pelo fato de que a ligagdo Si-O é muito estavel, com energia de ligacdo
de 452 kJ/mol, o que torna o suporte altamente estavel a degradacao.
Outra caracteristica importante da matriz de silica é a facilidade de
funcionalizagdo, seja por reagcBes com o proprio grupo orgénico ou pela
troca dos grupos funcionais em si, através de reaco direta sobre a cadeia
inorgéanica, como esquematizado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema representando os dois tipos de funcionalizacéo de silica
mais comuns, sendo (a) reagdo sobre o grupo inorganico e (b) troca de grupo
organico.
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Fonte: o autor

Estes suportes de silica sdo normalmente sintetizados através da
metodologia sol-gel, que é separada em duas etapas. A primeira etapa
envolve a hidrolise acida ou basica de um precursor de silica. A segunda
etapa €, entdo, a policondensacdo por uma reacdo de substituigdo
nucleofilica no 4&tomo de silicio, dando origem ao produto polimerizado.
Este método de sintese é relativamente desorganizado, impedindo,
portanto, a formacgdo de unidades ordenadas de silsesquioxanos, além de
apresentar longos tempos de reacdo. Porém, permite uma distribuicdo
mais homogénea dos grupos organicos sobre a superficie do suporte
(KANEKO et al., 2012).

Para a matriz de silica, pode-se considerar trés unidades basicas
de ligacéo entre silicio, oxigénio e um grupo organico R. E importante
perceber que cada uma delas vai apresentar propriedades acido-base
diferentes que ocorre pela diferenca de eletronegatividade entre os
atomos, como exemplificado na Figura 17.



50

Figura 17 - Representacdo das trés unidades bésicas na formagao de uma matriz
polimérica de silica

Si-0-Si
acidez basicidade
do Si-0-H do
silicio oxigénio
Si-0-=R

Fonte: Benvenutti, Edilson V. et al.; Materiais hibridos & base de silica obtidos
pelo método sol-gel, Quimica Nova, 2009, v. 32 (7), p. 1926-1933.

Em geral, pelo fato de hidrélise/condensacéo na primeira etapa
ser lenta, utiliza-se um catalisador, que pode ser acido ou basico. Se um
catalizador &cido for utilizado, o &cido terd mais afinidade pelos oxigénios
ligados ao grupo organico, que sdo 0S grupos posicionados na
extremidade da cadeia. A consequéncia disso é uma matriz mais linear e
com baixo volume de poros.

No caso da catélise basica, 0 ataque nucleofilico vai ocorrer sobre
o silicio mais &cido, ou seja, onde a cadeia j& encontra-se formada
(unidade Si-O-Si), o que acaba evitando a formagéo de longas cadeias e
propicia a formacdo de esferas com alto volume de poro (YE; ZHOU;
XU, 2016).

As unidades mais comuns dentro dos silsesquioxanos sdo as
unidades T e Q, que sdo denominadas com base no nimero de atomos de
oxigénio que o silicio esté se ligando. Para a unidade T, trés a&tomos de
oxigénio e um grupo organico, que em alguns casos pode ser um atomo
de hidrogénio, estdo ligados ao atomo de silicio, portanto, a formula
minima seria (RSiOs2). A unidade Q é a unidade constituinte da silica,
com formula minima (SiOa). Por intercalar unidades organicas com
inorganicas, é possivel de se imaginar este material como um hibrido
entre o silicone e a silica, apresentando propriedades de ambos, como ja
discutido acima (CORDES; LICKISS; RATABOUL, 2010).

Uma das funcionaliza¢des desse tipo de material foi realizada
com a 3-picolina (3-metilpiridina), aplicando-a para deteccdo de
disruptores endécrinos e foi percebido que este novo material apresentou
boa interacdo com grupos fendlicos (CORAZZA et al., 2017a).



o1

2.1.1. Sintese do material adsorvente

A primeira etapa na sintese do material adsorvente envolve a
formacdo da matriz orgdnica-inorganica de silica, e come¢a com a
hidrélise acida do precursor alcoxido TEOS, podendo ser repetida até
guatro vezes. Em seguida, a unidade hidrolisada se condensa com outras
unidades que também ja sofreram hidro6lise, dando inicio & formag&o dos
oligdbmeros, como observado na Figura 18.

Apo6s a adicdo do CPTMS, este também sofre hidrdlise e é
incorporado aos oligbmeros previamente formados através de reagdes de
condensacao, permitindo uma posterior substituicdo do grupo cloro por
algum outro grupo organico qualquer.

A (ltima etapa da sintese envolve a policondensagdo entre 0s
diversos oligdmeros formados em reagdo, a fim de se dar origem ao estado
gel. O solvente, em seguida, é evaporado da solucdo utilizando altas
temperaturas, dando origem ao xerogel. E importante ressaltar que a
hidrdlise pode ndo ocorrer de forma completa, ou seja, a estrutura final
do material de suporte ainda pode conter grupos etoxi. Apos a sintese da
matriz, podem-se perceber quatro vizinhangas quimicas distintas ao redor
dos atomos de silicio. Estes tipos de atomos de silicio sdo nomeados na
literatura da seguinte forma: X", sendo que X o nimero de ligacGes com
oxigénio e o sobrescrito n indica quantas vezes o atomo de silicio esta
ligado a cadeia polimérica de silica.

Nesta sintese, sdo formadas as unidades Q% Q3 T3 e T?
destacadas na Figura 19, que também representa a reacao de formacao da
matriz de silica (KANEKO et al., 2012).

Apds maceracdo para a formacdo de um p6 fino, o xerogel é
submetido a uma reacao posterior, na qual 0 material é posto em contato
coma 3-metilpiridina, ou 3-picolina, utilizando um solvente apolar. Nessa
reacdo, ocorre um ataque nucleofilico do nitrogénio da piridina sobre o
atomo de carbono ligado ao cloro, liberando um cloreto, como pode se
observar na Figura 20.
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Figura 18 - a) Hhidrolise do precursor TEOS e posterior condensacédo b) aquosa
e ¢) alcodlica dos monémeros
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Fonte: o autor

A reagdo apontada na Figura 20 se processa por um mecanismo
quase exclusivamente Sn2, pois a formacdo de um carbocation em um
carbono primario ndo estabilizado é altamente desfavoravel. Outro fator
que aponta para uma reacdo Sn2 € o solvente apolar, pois a tendéncia é
que a primeira etapa de uma reacdo Sn1, a ionizagcdo espontanea da
ligacdo carbono-cloro, ndo va ocorrer, pois este solvente nao solvataria as
cargas geradas devido a essa ionizagéo.
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Figura 19 - Formac&o da matriz hibrida de silica, com os tipos de unidades de
silicio destacados.
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Fonte: o autor

Figura 20 - Ataque nucleofilico do nitrogénio da piridina sobre o carbono a ao
grupo de saida. O proprio grupo de saida sera o contraion da piridina.
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Fonte: o autor

O curto tempo de reagdo impede que todos os cloros sofram o
ataque por moléculas de 3-picolina, portanto, alguns grupamentos do tipo
haleto de alquila ainda estardo presentes na estrutura do material
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sintetizado Si-3Pic. Como a reacdo gera uma carga intrinseca positiva
conectada ao material, isso acaba aumentando a solubilidade do mesmo
em meio aquoso. Este acaba sendo outro motivo para um tempo curto de
reacdo.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar um material organico-inorganico
baseado em silica, e estudar cinética e termodinamicamente sua aplicagdo
na adsorcdo de corantes contendo grupos fenélicos em meio aquoso.
Modelar a interacdo adsorvente-adsorvato utilizando-se de modelos
tedricos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar a matriz de silsesquioxano, e funcionaliza-la com o
grupo 3-metilpiridina;

e Caracterizar a matriz e o material apds a funcionalizagdo, através
de andlise termogravimétrica (TGA, do inglés thermogravimetric
analysis), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR, do inglés, Fourier-transform infrared
spectroscopy), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de #Si e *C em estado s6lido (SS-NMR, do inglés, nuclear
magnetic ressonance), e titulacdo potenciométrica de ions
cloreto;

e Realizar o estudo de otimizacdo do tempo de adsor¢do para
diversos pHs;

Obter as isotermas de adsorgdo dos corantes para diversos pHs;

e Analisar os resultados referentes a cinética do processo adsortivo
e buscar relacdo entre a propriedades dos corantes e a velocidade
do processo adsortivo;

e Estabelecer a relagdo entre a estrutura dos corantes, pH e
guantidade adsorvida;

o Realizar estudo tedrico para determinar a densidade de carga
presente nos diferentes corantes.

e Averiguar a natureza do processo adsortivo;

e  Obter mapas de densidade eletrénica utilizando-se de DFT,;

e Modelar a interacdo adsorvente-adsorvato com modelos teéricos
avancados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. CALCULOS TEORICOS

Primeiramente, utilizou-se o software Avogadro versdo 1.90.0, a
fim de se construir a estrutura dos corantes e de um dimero das unidades
1,3-dimetil-piridina e 4-metilfenol. Em seguida essas estruturas foram
otimizadas, utilizando-se mecéanica molecular, com campo de forca
universal (UFF, do inglés, universal force field).

Em seguida, os célculos tedricos ab initio foram realizados
utilizando-se o software Orca 4.1.1. Para a construgcdo dos mapas de
densidade eletrénica dos corantes, foi utilizado DFT com conjunto de
base do tipo def2-SVP, em modo de otimizacdo de estrutura. Para se
modelar a interagdo do dimero, utilizou-se dois niveis de teoria: um mais
simples para 0s monémeros em si; e outro, mais robusto para se estudar a
interacdo intermolecular entre os dimeros. O modelo escolhido para os
mondmeros foi MP2, com conjunto de bases def2-SVP, enquanto o
modelo escolhido para a interacdo entre os dimeros foi DLPNO-
CCSD(T), com conjunto de bases def2-SVP/C. O programa foi instruido
a realizar o calculo de otimizagdo de estrutura.

Por fim, os resultados dos calculos e os mapas da densidade
eletrdnica foram realizados, novamente utilizando-se do software
Avogadro versdo 1.90.0.

4.2. REAGENTES E SOLUGOES

Todos os reagentes e solventes utilizados nesse trabalho foram
obtidos a partir das empresas Sigma-Aldrich, Vetec, Nuclear, Dindmica e
Synth, todos com qualidade P.A.. A agua utilizada para a titulacdo
potenciométrica foi proveniente de um aparelho Mili-Q (Milipore, EUA),
com condutividade de 0,055 pS cm™. Para as outras solugdes, foi utilizada
agua destilada com condutividade maxima de 2 puS cm™.



58

4.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1. Sintese do material adsorvente Si-3Pic

Na primeira etapa, foi realizada a sintese da matriz de silica,
como descrito a seguir. Em um baldo de fundo redondo de trés bocas de
250 mL acoplado a um condensador e tubo secante foram adicionados
27,3 mL de tetraetilortossilicato (TEOS), 50 mL de etanol e 11 mL de
HCI 1,0 mol/L. A solucéo resultante foi posta sob agitacdo magnética por
3h. Em seguida, foram adicionados ao baldo 35,7 mL de (3-
cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS) e a agitacdo mantida por 2 h,
tempo apos o qual foi desligado. O sistema foi, entdo, aquecido sob banho
de glicerina até a temperatura de 60 °C, por mais 72 h. Em seguida, o
conteldo do baldo foi transferido para um béquer, e sua temperatura
mantida constante a aproximadamente 80 °C, até a evaporacéo total do
solvente, resultando em um sélido vitreo, chamado de xerogel. Este sélido
foi macerado e passado por uma peneira granulométrica de 212 um. Este
solido fino, com massa total de 32,2 g, foi utilizado na segunda etapa da
reacao.

Na segunda etapa, 15 g do xerogel foram transferidos para um
baldo de fundo redondo, seguido da adi¢do de 150 mL de tolueno e 50
mL de 3-metilpiridina. A mistura foi aquecida até refluxo sob agitacéo
magnética por 4 h, sendo, a seguir, filtrada sob vacuo e o sélido lavado
com aproximadamente 300 mL de etanol. O sélido, que serd chamado de
Si-3Pic, foi totalmente seco sob banho de glicerina a aproximadamente
70 °C e guardado em recipiente apropriado, totalizando 14,5 g de sélido.

4.3.2. Caracterizacdo do material adsorvente Si-3Pic

A determinacdo da capacidade de troca idnica foi realizada
através da titulacdo potenciométrica. A titulagdo potenciométrica foi
realizada utilizando um multimetro digital Western modelo DT-830B
ligado a um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e um eletrodo
de fio de prata como eletrodo de trabalho. A titulacdo foi realizada de
acordo com a seguinte metodologia: em um béquer, foram pesados
aproximadamente 0,010 g do material adsorvente, onde, em seguida,
foram adicionados 10 mL de &cido nitrico 1 mol L™, sendo o sistema
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mantido sob agitagdo magnética por 30 min. O objetivo da adi¢cdo do
acido nitrico é o de liberar os cloretos titulaveis que estavam agindo como
contra-ions para a piridina. Apds este tempo, a agitacdo foi desligada, 0s
eletrodos foram submersos no sistema, e o conteddo foi titulado com
solucdo padrdo de AgNO3 9,65x10% mol L previamente padronizada. A
padronizagdo foi realizada pelo método potenciométrico, utilizando-se
NaCl seco em estufa a 150 °C por 3 h e guardado em dessecador a vacuo
até o momento da pesagem. A titulacdo foi conduzida em duplicata,
adicionando-se porcdes de titulante e aguardando-se a estabilizagdo do
resultado antes da adi¢éo da préxima porg¢éo.

As analises de FT-IR do xerogel e da Si-3Pic foram realizadas
com o espectrofotdmetro de Infravermelho da marca ABB, modelo FTLA
2000, prensando-se o material com KBr seco em forma de pastilha. A
faixa de analise foi de 450 a 4000 cm™. Foi utilizado aproximadamente
0,1% de massa de sélido relativo a massa de KBr.

Os espectros de NMR em estado sélido de *C e 2°Si foram
obtidos a partir de um aparelho da marca Bruker, modelo Avance 111, com
resolucio de 600 MHz. Para o0 espectro de 2°Si, a técnica utilizada foi a
de pulso direto com rotagcdo em torno do angulo méagico(DP-MAS, do
inglés, direct pulse magic angle spinning), com largura de pulso de 5 ps,
tempo de aquisicdo de 49 ms e intervalo entre pulsos de 2 s. Para a analise
de 3C, escolheu-se realizar o espectro pela técnica de polarizagio cruzada
com rotacdo em torno do angulo magico (CP-MAS, do inglés cross
polarization magic angle spinning), com largura de pulso de 7 ps, tempo
de aquisigéo de 40 ms e intervalo entre pulsos de 3 s.

Os termogramas foram realizados em um aparelho da marca
Shimadzu, equipado com mddulo TGA-50. A taxa de aquecimento foi de
20 °C min, até a marca de 900 °C, com fluxo de nitrogénio de 20 mL
min,

4.3.3. Estudos cinéticos e isotermas de adsorcgao

Todos os estudos foram realizados através da técnica de
espectrometria de UV-visivel, em um equipamento SP-2000UV,
utilizando-se cubeta de quartzo com largura espectral de 1 cm. Todas as
diluigbes foram realizadas com pipetas da marca Eppendorf modelo
Research e Research Plus, com volume variavel, previamente calibradas,
como instruido pelo fabricante. Para todos 0s experimentos de adsorc¢éo,
a agitacao foi padronizada em 160 RPM, todos os frascos foram tampados
a fim de se evitar evaporacdo do solvente e a temperatura foi mantida
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constante durante todos os experimentos, a cerca de 20 °C. As regressdes
lineares, ndo lineares e céalculo dos pardmetros cinéticos e adsortivos
foram realizadas por meio do software OriginPro versado 8.0 ou pelo script
Clinp 3.2 para o Excel, dependendo qual regressdo resultou no melhor
ajuste, calculado pelo valor de %2 ou R%

Inicialmente, tampdo de pH 6 foi preparado utilizando-se uma
solugdo 0,1 mol L* de biftalato de potéssio e ajustando o pH com NaOH
0,1 mol L. O tampAo de pH 7 também foi preparado, mas utilizando-se
uma solugéo de fosfato monossddico 0,1 mol L™* e realizando o ajuste de
pH com solugdo de NaOH 0,1 mol.LY. Os pHs foram verificados
utilizando-se um pHmetro Instrutherm 2600 e um eletrodo de vidro
combinado.

Os corantes escolhidos para o trabalho foram o azul de
bromofenol (A, pKa = 3,8), 0 azul de metileno (B, pKa = 3,1), o verde de
bromocresol (D, pKa = 5,1) e o vermelho de fenol (E, pKa = 7,9). Quase
todos os corantes escolhidos tm como caracteristica comum a presenca
de um grupo fendlico em sua estrutura, pois acredita-se que o material Si-
3Pic tenha boa afinidade por este grupo. O corante B ndo contém fenol
em sua estrutura, e serviu como controle.

Excluindo-se o corante B, os corantes estudados apresentam
basicamente a mesma estrutura, diferindo somente nos substituintes do
anel fendlico. O corante E apresenta somente o anel fenélico, enquanto
os corantes A e D apresentam dois bromos em posi¢do orto, porém o
corante D apresenta também uma metila em posicdo para. As estruturas
dos corantes utilizados nesse trabalho sdo apresentadas na Figura 21.

As solucbes de corantes foram obtidas pesando-se as massas
necessarias de material necessario para a preparagdo de solucGes
proximas ao ponto de saturacdo dos corantes em meio aquoso, a
temperatura ambiente, dando origem a solugfes estoques concentradas,
que foram posteriormente diluidas para a realizacdo dos estudos.

Apbs o preparo das solugdes dos corantes, foi necessario realizar
uma varredura em todos os comprimentos de onda na faixa de 200-800
nm, para se determinar o comprimento de onda em que a absorbancia é
maxima (Amax) para cada um dos corantes, em cada um dos pHs estudados.
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Figura 21 - Estrutura dos corantes totalmente protonados utilizados neste
trabalho, sendo: A) azul de bromofenol, B) azul de metileno, D) verde de
bromocresol e E) vermelho de fenol

(B)
O\S\
O
(D) (E)

Fonte: o autor

Apds o preparo das solugdes tampao e das solugdes estoque dos
corantes ¢ da determinagdo do Amax, foram obtidas duas curvas de
calibracdo para cada corante, uma em um pH de aproximadamente duas
unidades acima do pKa e outra, em um pH de aproximadamente duas
unidades abaixo do pKa do corante. A excecdo foi o vermelho de fenol,
pKa = 7,9, em que o estudo so foi realizado em pH 6, pois a rede de silica
se degrada em pHs acima de 8 (MAGOSSO; GUSHIKEM, 2008). Outra
excec¢do foi o corante A, em pH = 7. Isto garantiu que o corante estivesse,
em sua maior parte, na sua forma ibnica ou molecular, evitando
interferéncias da outra espécie durante a obtencdo das curvas de
calibracdo. As curvas de calibracdo foram obtidas com cinco pontos, com
absorbancias distribuidas na faixa de 0,1 a 0,9.

Em seguida, a menor concentracéo inicial para a realizacdo dos
experimentos cinéticos foi determinada realizando-se testes de adsor¢édo
utilizando-se aproximadamente 10 mg de material, diversas
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concentragBes dos corantes estudados e tempo de contato de 72 h. Apds
este tempo, a solucdo foi centrifugada, e sua absorbancia lida. E
importante notar que, em alguns casos, foi necessario realizar a dilui¢do
da solucéo final de corante para que a absorbancia da mesma estivesse
dentro da faixa de linearidade da lei de Lambert-Beer. A solu¢do com
absorbéancia final mais proxima a 0,1 e que ndo necessitou de dilui¢do foi
a escolhida para a realizacdo dos estudos cinéticos, de forma que, apos o
maior tempo de contato fixado, ainda exista uma pequena quantidade de
corante em solucdo, sendo possivel a anélise por UV-visivel.

4.3.4. Teste adsortivo para o azul de metileno

Antes de se realizar os estudos cinéticos, a afinidade do corante
pelo grupo fendlico foi avaliada. Para isso, foram preparados 10 mL de
uma solucéo de azul de metileno, através da mistura de 7 mL da solucédo
estoque de corante mais 3 mL de tampéo pH 6. Foi, entdo, pesada uma
por¢do de aproximadamente 10 mg do material. Em seguida, o frasco
contendo o material pesado foi acrescido de barra magnética e a solugdo
de corante previamente preparada foi vertida sobre o frasco, sendo a
agitacdo magnética ligada. O tempo de contato com a solucéo de corante
foi de 24h. A concentracdo inicial da solucdo de azul de metileno
preparada foi de 1,52x10° mol L?, enquanto a massa de material
adsorvente pesada foi de 10,8 mg.

4.3.5. Adsorc¢ao dos corantes contendo o grupo fenélico

O estudo para a obtencdo dos parametros cinéticos foi realizado
de acordo com a seguinte metodologia: dez tubos com aproximadamente
10 mg de material adsorvente foram mantidos sob agitacdo magnética
juntamente com 7 mL de solugéo de corante com concentracdo conhecida
e mais 3 mL de solucdo tampdo de pH apropriado. Por ser adicionado
3mL de tampdo, as concentra¢des inicias sdo menores do que as
concentragBes conhecidas dos corantes, como resumido na tabela 3.
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Tabela 3 - Corantes e respectivos pHs e concentrac@es inicias utilizadas na
otimizacdo do tempo de adsor¢do para cada um dos corantes estudados.

Conc. estoque | Conc. inicial ap6s adicéo de
CEEhi B (mol LY tampdo (mol L)
Azul de 3 4
bromofenol (A) | » il Sl
Verde de 4,84 10°
| 11103
bromocreso Z 6,11 10 9.31 10
(D)
Vermelho de 3 5
fenol (E) 6 2,86 10 4,72 10

Apds um determinado tempo de contato, sendo estes tempos
fixados entre 5 min e 24h, cada um dos dez tubos foi retirado,
centrifugado, diluido (se necessario) e teve sua absorbancia lida no
espectrofotdmetro, dando origem a um gréafico de quantidade adsorvida
por tempo, a partir do qual pode-se determinar o tempo 6timo de contato
entre o material e o corante para a construcdo das isotermas, bem como
obter-se os dados cinéticos do processo adsortivo. Os experimentos
cinéticos foram realizados somente uma vez, porém testes envolvendo a
otimizacdo da metodologia foram previamente realizados.

Foi considerado como tempo de contato 6timo aquele que
garantiu uma adsorcdo de aproximadamente 80% do corante. Para cada
um dos corantes foi encontrado um valor de tempo de contato 6timo,
como serd apresentado na parte de resultados e discussoes.

Apds os experimentos cinéticos, 0s materiais contendo o corante
adsorvido foram separados por filtracdo, e aqueles relativos aos tempos
de contato de 1h e 8h foram submetidos a nova analise por FTIR,
utilizando-se as mesmas condic¢des descritas anteriormente.

Outro experimento realizado independentemente foi a
determinacdo da quantidade de corante adsorvida no tempo infinito (ge),
em que uma solucdo com a mesma concentracdo inicial utilizada nos
experimentos cinéticos (tabela 4) foi deixada em contato com
aproximadamente 10 mg do material adsorvente sob agitacdo a 120 RPM
durante 24h.

Realizado o estudo de otimizacdo de tempo, as isotermas de
adsorcdo foram construidas. Inicialmente, foram preparadas solucdes
com concentracdo inicial variada, através da adicdo de quantidades
variaveis (vi) da solucdo estogue, seguido de adicdo de agua o suficiente
para completar 10 mL. Em seguida, foi pesado aproximadamente 10 mg
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do material Si-3Pic em 10 tubos diferentes, seguido da adicdo de 7 mL da
solucdo de corante com concentragdes variadas preparadas anteriormente
e 3 mL do tamp&o de pH adequado. Em seguida, a agitacdo magnética foi
ligada e aguardou-se o tempo de contato Gtimo determinado
anteriormente. Um esquema do experimento encontra-se na Figura 22.
Apos este tempo, a agitacao foi desligada, os tubos foram centrifugados
em uma centrifuga Daiki (modelo 80-2-B) a 4000 RPM por 2 min.

Figura 22 - Esquema do experimento para a construgdo das isotermas.

~10 mg de 3-
7 mL SiPic
+
3 mL tampéo
Solucéo estoque 10 baldes com C; variada 10 tubos

Fonte: Fabio Almeida de Aradjo

Como os primeiros pontos envolvem diluicGes altas, deve-se
minimizar as interferéncias causadas por particulas suspensas na leitura
de absorbancia. Para isso, uma pequena aliquota da solucdo centrifugada
anteriormente foi transferida a um béquer e diluida até préximo dos 15
mL. Entéo, essa solucdo foi filtrada a vacuo sob membrana porosa PES
0,22 um. Como a membrana também tem capacidade de adsorver corante,
a mesma foi lavada com aproximadamente 5 mL de agua. Os 20 mL totais
foram transferidos a um baldo volumétrico de 25 mL e completados com
agua. Todas as diluicdes foram realizadas em duplicata, a fim de se
minimizar o erro causado por essas diluicGes extremas.
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Apo6s a diluicdo, a absorbancia final da solugdo foi lida. Com
estes dados, construiu-se um grafico de quantidade adsorvida por
concentracao final em solucdo. Dessa forma, foi possivel determinar os
pardmetros do processo adsortivo, bem como o tipo de adsor¢do que esta
ocorrendo. As faixas de concentracdo escolhidas para cada um dos
corantes estdo resumidas na tabela 4.

Tabela 4 - Concentracdes iniciais e finais utilizadas na construgéo das isotermas
de adsorgéo.

Corante | pH pri%(é?f: gng: (()n(ﬁlol Concentragéo do u_Iltimo
LY ponto (mmol L)
A 2 0,189 3,52
D 0,205 2,56
’ 0,205 4,05
E 6 3,21.10? 2,40

As faixas de concentracGes escolhidas ndo puderam ser variadas
muito mais do que isso devido a alta CA do material para os pontos
inferiores, e devido a baixa solubilidade dos corantes em meio aquoso
para 0s pontos superiores.

4.3.6. Estudo do processo dessortivo

Para o estudo do processo dessortivo, foi realizada uma
abordagem qualitativa, adicionando-se cerca de 10-20 mg de material ja
adsorvido com o corante D, obtido durante a realizacdo dos experimentos
de construcdo das isotermas, em diversos bequeres, adicionando-se
sistemas diferentes de solventes em cada um deles, e deixando-os sob
agitacdo magnética por 30 min, seguido de filtragdo com membrana
porosa de PES 0,22 um e repeticdo do ciclo até 0 momento que ndo houve
mais alteracdo na coloracdo do meio liquido. Como os corantes tendem a
ser mais polares e ha a presenca de carga dependendo do pH utilizado, os
solventes escolhidos inicialmente foram acetona, metanol e glicerina,
sendo que os dois Gltimos sdo capazes de realizar ligacdo de hidrogénio
com os corantes, 0 que facilitaria a interacdo desses solventes com o0s
corantes. HCI 1 mol L? foi utilizado na dissertacéo realizada por DE
BARROS (2018) para a dessor¢do de 4-nitrofenol em um material
idéntico, mas contendo a metila ligada a piridina na posi¢cdo 4 do anel,
portanto um teste com esse solvente também foi realizado. Outros testes
realizados foram a mistura dos solventes organicos com o HCI 1 mol L™
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na proporcdo de 1:1. A Figura 23 mostra um esquema do experimento de
dessorcdo realizado.
Figura 23 - llustracdo esquematica do experimento de dessor¢éo.

Repeticdo

&
i Filtracdo .
- —_— + k) :
m Sélido apds dessorgao

Solvente 30 min
utilizado sob Solvente +
na dessorgéo agitagao corante dessorvido

Fonte: o autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGCAO DO XEROGEL E DO MATERIAL SI-3PIC

A capacidade de troca ibnica do material foi avaliada através da
utilizacdo da metodologia de titulagcdo potenciométrica, que se baseia na
relacdo estequiométrica que existe entre a piridina e seu contra-ion, o
cloreto. A partir da capacidade de troca foi possivel estimar a quantidade
méxima de adsorcao para cada um dos corantes, se considerando adsorgéo
em monocamada.

O grafico obtido durante a titulagdo potenciométrica, juntamente
com sua primeira derivada, sdo mostrados na Figura 24. A partir da
primeira derivada, foi possivel se obter o volume final da titulagdo,
viabilizando o célculo da capacidade de troca iénica do material, cujo
valor foi igual a 1,45 mmol CI- g%,

Figura 24 - Curva de titulagdo potenciométrica (em preto) e da derivada
primeira (em cinza) para o material Si-3Pic.
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Fonte: o autor
Os espectros de RMN em estado sdlido de °C e 2°Si permitem
observar em qual tipo de ambiente quimico encontram-se os atomos de
carbono e silicio. Estes espectros sdo apresentados nas Figuras 25 e 26 e

discutidos a seguir.
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Figura 25 - Espectro de RMN de (a) **C e (b) %Si em estado sélido para o xerogel.
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Fonte: o autor
Figura 26 - Espectro de RMN de (a) *C e (b) ?°Si para o material Si-3Pic.
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Como observado na Figura 25 (b), existem quatro sinais
diferentes para 0 NMR de silicio do xerogel, que correspondem as quatro
unidades constituintes do material de suporte. Os sinais mais blindados
em 8 =-110,68 e = -101,19 ppm sdo atribuidos as unidades do tipo Q.
Como ja abordado, os dois tipos de unidade Q fazem quatro ligacGes com
oxigénio, porém, em um dos casos, o silicio estd em posicdo terminal na
cadeia, ligado a uma hidroxila e trés vezes a rede de silica (Q%), enquanto
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a outra unidade esta ligada quatro vezes a rede de silica (Q%. A ligacio
Si-O-H tende a nédo ser tdo polarizada quanto a ligacdo Si-O-Si, logo, 0
oxigénio retirard mais densidade eletrénica do silicio do que do
hidrogénio, portanto, o sinal em § = -101,19 ppm corresponde a unidade
Q?, enquanto o sinal em & = -110,68 ppm corresponde a unidade Q*.

Os dois outros sinais, em 6 = -67,01 ¢ & = -58,36 ppm estdo
relacionados as unidades do tipo T. A diferenca entre estes deslocamentos
pode ser explicada pelo mesmo motivo anterior, porém, no caso da
unidade T2, a ligacdo do silicio com o oxigénio do grupo etoxi (Si-O-C)
tende a ser mais polarizada do que a ligagéo do silicio com a rede de silica
(Si-O-Si), logo, este silicio estard mais desblindado, sendo atribuido o
sinal em & = -58,36 ppm. A unidade T2 corresponde ao sinal em § = -67,01
ppm. Comparando-se as Figuras 25(b) e 26(b), é possivel perceber que
houve pouca diferenga de deslocamento quimico para os atomos de silicio
quando se compara o espectro do xerogel ao espectro da Si-3Pic. Isto j& é
esperado e indica que a funcionalizagéo ocorre sobre o carbono ligado ao
atomo de cloro, que, por estar afastado da rede de silica, gera pouca
interferéncia no ambiente quimico do silicio. Os resultados discutidos
acima estdo resumidos na tabela 5.

Tabela 5 - Resumo dos sinais de ®Si SS-NMR para o xerogel. O sinal
apresentado esta relacionado ao silicio em negrito.

Unidade Deslocamento Estrutura
quimico (ppm)
Q* -110,68 (=Si0)4Si
Qs -101,19 (=Si0)3Si-OH
T3 -67,01 (=Si0)sSi-R
T? -58,36 (=Si0),(OEY)Si-R

A estrutura da parte orgéanica do xerogel (Figura 25 (a)) envolve
cinco tipos de carbono, trés deles referentes a parte do CPTMS, enquanto
dois sdo referentes a grupos etoxi provenientes da hidrdlise incompleta do
TEOS. Seria de se esperar o aparecimento de cinco sinais distintos no
espectro de NRM de °C, porém, observando-se a figura, € possivel
perceber a presenca de seis sinais no NMR. Isso pode ser atribuido a
diferenca no ambiente quimico do carbono ligado ao oxigénio do grupo
etdxi, como sera discutido a seguir. Os trés sinais referentes a presenca de
grupos etoxi aparecem em 6 = 18,47, 58,99 e 60,04 ppm, sendo que 0s
dois sinais mais desblindados correspondem ao carbono em destaque na
unidade O-CH,CHs. Porém, esses grupos etéxi podem aparecer ligados a
unidades do tipo Q® ou a unidades do tipo T2, 0 que causa provocar um
deslocamento quimico no sinal do carbono, fazendo com que aparecam
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dois sinais no espectro. Pode-se atribuir o sinal com menor deslocamento
a unidade T2, pois a ligagéo Si-C é pouco polarizada. O outro sinal, em &
= 18,47 ppm, ¢ referente a metila terminal, CH3-CH»-O.

Para o grupo organico referente ao CPTMS, o sinal em 8 =47,55
ppm corresponde ao carbono a ao cloro, enquanto os sinais
progressivamente mais blindados correspondem aos carbonos B e y ao
cloro. Estes resultados estdo sumarizados na tabela 6.

Tabela 6 - Atribuicéo dos sinais de *C SS-NMR para o xerogel.

Tipode | Deslocamento
carbono | quimico (ppm) Estrutura
C
Ci 10,22 i/ ‘ .. /C6
Cx 26,77 \/
0] 3
\ Q
Cs 47,55 T w1
Cs &7 0
Cy 58,99 Si M
od cl
CS 60,04 TN
Ce 18,47 C,

O espectro de RMN de 3C da Si-3Pic (Figura 26 (a)) apresenta
o0 mesmo perfil do espectro obtido para o xerogel, porém com sinais
adicionais em 6 = 128,50; 140,46; 142,61; 144,89 e 146,95 ppm. Deve-se
observar que o sinal referente ao grupo metil ligado ao anel piridinico ndo
esta presente, porém acredita-se que haja sobreposicdo deste sinal com o
sinal em 6 = 18,47 ppm (Cs na tabela 6), que aqui aparece levemente
deslocado, em 18,99 ppm (Cio na tabela 7), referente a metila do grupo
etéxi. Os sinais presentes na regido aromatica estdo relacionados a
piridina. Pelo fato da 3-picolina ser uma molécula assimétrica, os cinco
sinais na regido aromatica estdo dentro do esperado e concordam com a
incorporacdo da 3-picolina na estrutura do xerogel. A atribuicdo dos
sinais é mostrada na tabela 7.



71

Tabela 7 - Atribuicéo dos sinais de NMR de *C para o material Si-3Pic (cloreto
omitido para clareza).

Estrutura
Cs Cq
T
? —O\ Q3 \l/ C7 /CS
Si—T—O C,
Cs p&g " Cis

Carbono niimero Deslocamento quimico (ppm)
C; 144,89
Cs 128,50
Co 142,61
Cuo 18,99
Cu 140,46
Cuw 146,95
Cus 63,75

Em seguida, foi utilizada a técnica de FTIR para a caracterizacdo
dos grupos funcionais presentes no xerogel e na Si-3Pic. Levando-se em
consideracdo a estrutura ja apresentada e corroborada pela técnica de SS-
NMR, o xerogel apresenta uma larga banda entre 920-1200 nm™. Esta
banda é referente a sobreposicao das bandas dos grupos funcionais do tipo
éter de sililo (Si-O-C), no caso a ligacdo Si-O e a ligacdo O-CH>. Outra
banda sobreposta nessa regido é relativa a ligacdo Si-CH,. Como sabe-se
que, durante a reacdo de formacdo do xerogel, a hidrélise ndo foi
completa, outra banda presente no espectro é relativa ao estiramento da
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ligacio O-H (3000-3500 cm™). Outras bandas presentes sdo os de
estiramento e movimento de tesoura referentes a ligacdo C-H dos grupos
alifaticos presentes, que aparecem, respectivamente, em 2870-2992cm'*
e na regido de 1436-1449 cm*.

Dois sinais referentes a ligagdo C-Cl também estdo presentes em
865 cm™ e 914 cm™. Com relagdo ao Si-3Pic, a diferenca basica no
espectro é a banda atinente a ligagdo C=N, que, para o caso da 3-picolina
pura, aparece em 1606 cm*, enquanto na Si-3Pic, esta banda aparece em
1640 cmX. Outra banda presente na Si-3Pic ¢ referente ao estiramento das
ligagBes C=C do anel piridinico, em 1509 cm™. Como a funcionalizagio
com a 3-picolina ndo foi completa, a banda referente a ligagdo C-Cl ndo
desaparece totalmente, apresentando as mesmas bandas demonstradas
anteriormente.

A seguir, os espectros sobrepostos sdo apresentados na Figura 27
e as bandas atribuidas, com seus valores exatos, resumidos na tabela 8.
Tabela 8 - Resumo das bandas encontradas no espectro de FTIR para o xerogel
e a Si-3Pic.

Atribuicio Xerogel (cm™) Si-3Pic (cm™?)
o) 797 800
3(Cepa-Cl)crio-ci 914 914

Vv(Si-O-Si)

V(Si-O-CH2) : )
v(51-0) 946-1224 946-1224
v(Si-CH)
5(Csp3'H)cadeia alifatica 1442 1442
V(Csp3'H)cadeia alifatica 2957 2936
3604 e 3440

V(O-H)sion (sobreposto H20) A

V(CspZ'CspZ)anel _ 1505
piridinico
V(C:N)anel pridinico == 1634

d: bending, v: estiramento
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Figura 27 - Espectro de FTIR sobreposto do xerogel (em preto) e da Si-3Pic (em
cinza escuro).
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Fonte: o autor.

Os termogramas obtidos pela técnica de TGA, com as respectivas
porcentagens de perda de massa para o xerogel (preto) e o material Si-
3Pic (cinza) sdo apresentados e discutidos na Figura 28.

Para o xerogel, percebe-se uma perda de aproximadamente 35%
de massa acima dos 220 °C, que se da pela perda dos grupos organicos
incorporados ao material. Esta perda também estd presente no
termograma da Si-3Pic, mas para o caso material funcionalizado,
observa-se uma perda inicial de 3% de massa que ocorre em torno de 50
°C, que corresponde a uma dessor¢cdo de gases e solvente, assim como
uma perda de 15% de massa na faixa de 200 °C a 400 °C, que se da pela
saida do grupo picolinico da estrutura. A partir de 400 °C, o perfil do
termograma se encaixa com aquele do xerogel, com a perda das cadeias
organicas incorporadas ao material.(DE BARROS, 2018)
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Figura 28 - Termograma para o xerogel e a Si-3Pic.
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5.2. AVALIACAO DA AFINIDADE DO MATERIAL ADSORVENTE
PELO GRUPO FENOLICO

No teste realizado com o azul de metileno (corante B), corante
que ndo contém o grupo fendlico em sua estrutura, 0 material apresentou
e (calculado pela Equacgdo 9) muito abaixo do esperado, tendo o valor de
1,66 10° mol g*. Este valor é considerado baixo pois a capacidade de
troca de fons cloreto, citada no item 5.1, é cerca de dez vezes maior do
que a quantidade de corante B adsorvido, mesmo apds 24 h de tempo de
contato.

Estes dados e alguns trabalhos encontrados na literatura®®-!
parecem confirmar que o material adsorvente tem pouca afinidade por
espécies organicas sem fenol em sua estrutura. Outra analise que pode ser
feita é que o azul de metileno contém uma carga positiva intrinseca em
sua estrutura em pH 6, como apresentado na Figura 21 (B). Ou seja, caso
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0 mesmo consiga se aproximar da picolina, este serd repelido
eletrostaticamente pela presenca da carga positiva sobre a piridina.

5.3. DETERMINACAO DO TEMPO DE CONTATO IDEAL

As isotermas de tempo de contato para cada um dos corantes em
seus respectivos pHs de estudo sdo mostradas na Figura 29. A partir dela,
foram analisados o tempo em que cerca de 80% do corante é adsorvido, e
este foi defindo como o tempo de contato para a construgdo das isotermas
de adsorcdo. Analisando essa figura, é possivel perceber que, para o
corante A, o tempo de contato fixado foi de 240 min. Para o corante D,
em ambos os pHs, e para o corante E, o tempo de contato foi fixado em

180 min.
Figura 29 - graficos dos experimentos cinéticos de adsorcéo realizados para
cada um dos corantes, em cada um dos pHs.
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5.4. ANALISE DAS ISOTERMAS DE ADSORGCAO

5.4.1. Ajuste dos dados experimentais utilizando-se a equacéo de
Langmuir

As isotermas foram construidas de acordo com o procedimento
citado no item 4.2.3, e sdo apresentadas na Figura 30. Todos os graficos
pareciam se adequar ao comportamento descrito pelo modelo de
Langmuir, portanto, inicialmente, os dados experimentais foram
submetidos ao tratamento atraves da equacdo de Langmuir linearizada,
como descrito no item 2.4.1 e pela Equacdo 10. Este modelo linearizado
foi escolhido por ser um dos mais utilizados na literatura e pela
simplicidade na obtencdo dos pardmetros. Os gréaficos linearizados
encontram-se na Figura 31, e os pardmetros obtidos sdo sumarizados na
tabela 9.

A equacdo de Langmuir linearizada apresentou bom fator de
correlagdo quadratico, significando um ajuste adequado dos dados
experimentais nesse modelo. Os valores de  estdo dentro da mesma
escala de magnitude. Dentre todos os adsorvatos estudados, o corante D
apresentou 0 maior valor de B, sendo que este apresenta o maior nimero
de substituintes em seu anel fenélico.

Tabela 9 - Resumo dos parametros obtidos pela aplicacdo da equacéo de
Langmuir linearizada.

i
Corante | pH | 9™ (181) el B R?
A 2 | 365(0021) | 409(29310% | 099963

4,29 (0,01) 4,85 (1,75 10%) 0,99995
7 4,52 (0,018) 4,73 (3,8 10% 0,99983
E 6 6,35 (0,09) 3,68 (0,011) 0,9976
A equacdo de Langmuir linearizada, porém, tende a apresentar
limitacOes. A forma ndo-linear da equacao de Langmuir considera o peso
dos desvios padrdes igualmente em cada ponto. Ap6s a linearizacdo, 0s
antigos desvios padrdes ndo sdo mais validos para a forma ndo linear. Isto
acaba levando a erros nos coeficientes obtidos, mesmo produzindo bons
valores de correlacdo quadratica. Ou seja, a linearizacdo acaba forcando
0 ajuste dos dados a uma reta, mesmo em casos que 0s dados
experimentais ndo se adequam a equacdo de Langmuir.

D
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Figura 30 - Isotermas de adsorcéo dos corantes estudados sob o material Si-3Pic.
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Outra limitacdo da forma linearizada é que esta é realizada
plotando-se o gréfico de Cs contra Ci/ge, tornando as variaveis escolhidas
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dependentes entre si. Portanto, a fim de se avaliar se o processo adsortivo
realmente se encaixa no modelo de Langmuir, e também se o ajuste dos
dados experimentais é valido, estes serdo tratados utilizando-se da forma
ndo linearizada da equacgéo de Langmuir, como visto na Equacao 8. Dessa
forma, as variaveis plotadas tornam-se independentes entre si (ge contra
Cr) e os desvios padrfes obtidos podem ser utilizados diretamente.

Figura 31 - Ajuste da isoterma de adsorcdo dos corantes utilizando a equagao
de Langmuir linearizada.
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Num primeiro momento, para o ajuste dos dados experimentais,
utilizou-se o software OriginPro 8. Estes graficos sdo apresentados na
Figura 32 e os parametros encontrados resumidos na tabela 10.

Pela tabela 10, pode-se perceber que o fator de correlagdo
quadratico teve um valor considerado bom para os dados experimentais
dos corantes A e E, mas um valor menor que 0,90 para os dados
experimentais do corante D, em ambos os pHs. Portanto, a forma nao
linearizada da equacdo de Langmuir utilizando este software pareceu ndo
ser 0 melhor ajuste para o corante D, porém para os corantes A e E, o bom
valor de R?, tanto para a forma linearizada, quanto para a forma néo-
linearizada parece confirmar que o ajuste dos dados experimentais foi
realizado com sucesso, se assumindo o modelo de Langmuir. Quando se
compara a tabela 9 e 10, percebe-se que os pardmetros obtidos pela
equacdo de Langmuir linearizada tiveram valor de R?> maior do que
aqueles obtidos utilizando-se a forma ndo linearizada. Isto parece
confirmar o que foi discutido anteriormente, que a linearizacdo da
equacdo de Langmuir acaba produzindo ajuste dos pontos experimentais
ao modelo, mesmo produzindo erros nos parametros obtidos. Ainda
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observando-se a tabela 9 e 10, pode-se perceber que o ajuste linear gerou

uma estimativa superior ao valor real.
Figura 32 - Ajuste da isoterma de adsorcéo dos corantes utilizando a equagéo de

Langmuir ndo-linearizada pelo software OriginPro 8.

404
——— - u
— 7 ™ .I""_.--'__—-F._ . '
i} ]
Dl W
[
T 2.5 |Il
o | . :.“’”* I.
o uste nac-near
X0
o '
154 |I
L]
1.0 UL R | LA | T T LENE T — T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
4 -1
C, (x10 moll )
4.5 -
- - L ]
N m— - S
— 4.0 "
- I".
g 35+ b
=
o 301
—
=
c 25- ® DpH=2
o Ajuste nao-linear
2.0
T T T T T T T v T d 1
] 5 10 15 20 25

C. (x10" mol L)



85

4.5 < - EE ]
[ oam ®
'm
ST 40 - |
> 1]
E 35+
E
! :
O 304
— s DpH=7F
\?j, | Ajuste nao-linear
E?.E-
o
2.0 4 -
o T v T v T v T T T J T T T T T T 1
=5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
-4 =1
Cf (x10 mol L )
& <
- @
o '_‘__'_'_
— 5 o
: -
2. 4
T /
= /
— /
3
\_:‘-‘_'E, | ? = E.pH=8
£ I Ajusta nao-linear
o 11 ;
0
T I : I ¥ ] | I T I ¥ T T I T I ¥ 1

=2 0 2 4 . 6 8 1: 12 . 14 1. 16 18 20
C (x10 mol L)

Fonte: o autor
Como para o corante D ndo se obteve bom valor de correlacdo
quadratica, um novo tratamento de dados foi realizado. Para isso, o script
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CLINP 2.1 para o Microsoft Office Excel 2010 foi utilizado, com a
finalidade de se obter parametros mais refinados, propiciando um ajuste
mais adequado dos dados experimentais sobre a equagdo de Langmuir. A
vantagem desse script frente ao ajuste nao-linear realizado pelo software
OriginPro é a capacidade de manipular-se cada um dos pardmetros de
forma individual, bem como ajustar o erro de cada um dos pontos. Como
ja discutido no item 2.4.1 e visualizado na Equacdo 12, a melhor
estimativa de gm € aquela que gera a menor dependéncia sobre o valor de
Xzexp.

Tabela 10 - Resumo dos parametros obtidos pela aplicacdo da equacdo de
Langmuir ndo-linearizada.

Corante pH i:"o(lxﬁg; B R?
A ) 371(0,058) | 406(021) | 0,97302
415(01) | 521(057) | 087051
D 7 441(019) | 564(049) | 08255
E 6 649 (0,12) | 361(0,17) | 009731

Portanto, os valores de qm foram varridos para ambos os pHs, e
os gréaficos de qm contra X’Zexp sdo apresentados na Figura 33. A partir

desses graficos, percebeu-se que 0 melhor ajuste dos dados foi obtido para
o modelo com g, = 4,38 10* mol g™ em pH = 7 e gm = 4,25 10 mol g'*
em pH = 2. Os valores de B, y%xp € Y%eorico Obtidos estes pontos sdo
resumidos na tabela 11 e o ajuste ndo linear apresentado na Figura 34.
Tabela 11 - Resumo dos parametros obtidos pelo melhor ajuste de qm para o
corante D em ambos os pHs estudados. Os valores em parénteses representam o
desvio padrao.

pH Om (mOI g_l) B X,zexp theorico
2 4,25 10* 4,91 (0,002) 1,10 16,92
7 4,38 10* 5,63 (0,10) 2,56 18,31
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Figura 33 - Graficos de gm contra 2, para o corante D, em ambos 0s pHs
estudados. A linha horizontal representa o valor de y%eorico-
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Figura 34 - Ajuste da isoterma de adsorcdo para o corante D, utilizando a
equacdo de Langmuir ndo-linearizada pelo script CLINP 2.1.
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5.4.2  Discussdo dos parametros obtidos pela equacéo de Langmuir

Apds os tratamentos de dados realizados no item 5.4.2, percebeu-
se que o processo adsortivo de todos os corantes estudados ajustou-se no
modelo de Langmuir, significando que o processo adsortivo ocorre com
a formagdo de monocamada e que a superficie do adsorvente pode ser
considerada homogénea. Para se discutir os pardmetros obtidos nos
ajustes, deve-se perceber que, o ajuste ndo-linear utilizando o software
OriginPro 8 foi aquele que obteve a melhor correlagdo para os corantes A
e E, enquanto o melhor ajuste para o corante D, em ambos os pHSs, foi
aquele utilizando-se o script CLINP 2.1. Portanto, os valores comparados
e discutidos a seguir serdo referentes a estes tratamentos.

Quando se compara 0 gm obtido para todos os corantes com a
capacidade de troca de ions cloreto, citada no item 5.1, percebe-se que a
CA do material frente aos corantes € menor do que para os ions cloreto.
Isso acontece pelo fato das moléculas de corante serem significativamente
mais volumosas do que os ions cloreto, o que acaba gerando um
impedimento estérico nos SAs livres proximos as moléculas de corante ja
adsorvidas, evitando a total saturacdo do material adsorvente.

O corante D apresentou valores de gm proximos, para ambos 0s
pHs, 0 que faz crer que a presenca de carga na molécula de corante tende
a ndo ter efeito significativo na capacidade de adsor¢do do material. Isso
parece embasar a hipétese do impedimento estérico sobre os SAs livres,
em detrimento de uma hipétese envolvendo efeitos eletronicos.

Porém, ainda referindo-se ao corante D, quando observa-se a
diferenca no valor de p para ambos os pHs, percebe-Se que 0 corante
desprotonado tem um valor muito maior para essa constante, o que
significa que o equilibrio tende a ser muito mais deslocado para a reacao
de adsorcdo, indicando uma interagdo mais intensa do corante
desprotonado com o SA.

Em resumo, pela analise dos dados obtidos pelo ajuste néo linear
utilizando-se o script CLINP 2.1, pode-se perceber que a desprotonagéo
do corante afeta a capacidade adsortiva minimamente, mas acaba
afetando significativamente o valor de PB. Isso significa que efeitos
estéricos tendem a dominar sobre o valor de gm, enquanto efeitos
eletronicos dominam o valor . Portanto, o aumento na densidade
eletrénica negativa no anel fenoélico acaba propiciando uma interacédo
mais intensa do corante com os SAs, refletido pelo maior valor de B
quando o corante esta carregado negativamente.
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O corante E foi aquele que apresentou o maior valor de qm (6,49
10*mol g1). Este € o Ginico corante que ndo apresenta outros substituintes
em seu anel fenolico, tendo o menor volume dentre todos os corantes
estudados, o que também parece corroborar com a teoria de impedimento
estérico discutida anteriormente. Este corante também apresenta 0 menor
valor de 3, indicando uma intera¢do mais fraca com os SAs do material.

O corante A apresenta 0 menor valor de gm dentre todos os
estudados, o que pode acontecer por dois motivos distintos: primeiro, caso
a interacdo do SA com o corante ocorra pelo grupamento hidroxila, a
presenca de dois atomos de bromo em posi¢do orto a este grupamento
podem gerar um impedimento estérico, causando uma diminui¢cdo no
valor de gm; segundo, caso a interagdo ocorra paralelamente, os atomos
de bromo tendem a retirar densidade eletr6nica do anel fendlico, deixando
este mais carregado positivamente e dificultando a interagéo desse com a
3-picolina, que contém uma carga positiva intrinseca.

Porém, o valor de  apresentou correlagao positiva com o numero
de substituintes do anel, o que leva a indagar se 0s substituintes possuem
algum efeito estabilizador durante a interagdo do corante com o SA. Pela
estrutura de ressonancia tipica do fenol, apresentada na Figura 35,
percebe-se que a carga negativa concentra-se nas posic¢des orto e para do
anel benzénico. Como, para o caso do corante A e D, os bromos ligados
ao anel encontram-se em posigéo orto, e levando em consideracdo que
estes substituintes tém um efeito indutivo retirador de elétrons, pode-se
concluir que estes corantes tendem a ter uma estabilizacdo extra da carga
negativa quando esta se encontra na posi¢do orto. Devido a isto, deduz-
se que a densidade eletronica dentro do anel benzénico acaba
influenciando o valor de B positivamente.

Figura 35 - Estruturas de ressonancia tipicas para o fenol sem substituintes.

O:) O O ¢ o)
QU

Fonte: o autor
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5.4.3. Comparacdo das capacidades adsortivas de outros materiais
Todos os trabalhos citados abaixo encaixaram 0 processo
adsortivo no modelo de Langmuir, porém houve varia¢cdes no tipo de
material utilizado, tempo de adsorcéo e pH.

Como a quantidade de corantes existente na literatura é muito
grande, encontrar trabalhos onde se apresentam estudos de adsor¢ao com
outros materiais, mas com 0s mesmos corantes utilizados nesse trabalho
provou-se dificil, porém os resultados encontrados foram sumarizados na
tabela 12.

Tabela 12 - Sumarizag&o dos trabalhos encontrados na literatura
utilizando os mesmos corantes, porém diferentes materiais adsorventes.

Corante | Adsorvente | te (min) | pH gm (mol g?) KL(II)mOI
E CGCC 240 7 2,110° 3,410*
SSO 240 7 1,510° 1,9 10*

PCBP 7,41 10° 2,03 10*

CACBP 3,25 2,79 10* 2,79 10°

CAC 12 1,55 10" 5,59 10*

D PCBP 4,63 10° 2,52 10*
CACBP 11,31 | 8,5210° 1,01 10°

CAC 1,03 10 1,14 10°
PZN 8 2 2,8110° 50,95

A NPQ 15 6 3,39 10° 2,01

ATA 60 2 2,1610° 56,92

CGCC = Cinza gerada pela combustdo de carvdo, SSO = soja sem 6leo,
PCBP = P6 de caule de Bryophyllum pinnatum, CACBP = Carvao ativado do
caule de Bryophyllum pinnatum, CAC = carvdo ativado comercial, PZN = P6
seco de Ziziphus numulari, NPQ = Nanoparticula de quitina, MCCB = Material
composto de carbono e betonita, ATA = Argila tratada com acido, CACM =
Carvéo ativado do caule do milho.

Em alguns trabalhos nota-se que a variacdo de pH parecia ndo
influenciar no processo adsortivo, o que também parece sustentar que
capacidade adsortiva dos material, em alguns casos, acaba ndo sendo
dependente da presenca de carga.
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5.5. TESTE DE REGENERACAO DA SI-3PIC

Apobs todos os testes descritos no item 4.3.6, o sistema de
solventes para o qual se obteve o melhor resultado na dessorcao (atestado
pela mudanca de cor do meio liquido) foi a mistura de MeOH:HCI (1 mol
LY. Apos quatro ciclos de lavagem do material s6lido, 0 meio liquido
apresentou mudanca desconsideravel de coloragdo, como atestado pela
foto na Figura 36. Duas fotos do material antes da lavagem e depois de
quatro ciclos encontram-se na Figura 37. Percebe-se que houve uma
mudanca na colorag¢do do material ap6s quatro ciclos, porém ndo houve a
dessor¢éo total do corante D. A mudanca na coloragdo do material pode
indicar a ocorréncia de alguma reagdo entre o material e o corante. Essa
reacdo pode estar ocorrendo entre o corante e o grupo cloropropil, ou até
mesmo através de uma substituicdo da 3-picolina pelo corante.

Figura 36 - Foto das solugdes utilizadas para as quatro lavagens relativas ao
processo dessortivo ap6s o tratamento do material. O béquer da esquerda
representa a primeira lavagem, e o da direita a ultima lavagem.

Lavagens sucessivas

Fonte: o autor

Figura 37 - Foto do material a) antes e b) apds o tratamento com MeOH/HCI (1
mol L,

Fonte: o autor
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5.6. ANALISE DOS PARAMETROS CINETICOS

Os dados obtidos durante os experimentos cinéticos foram
utilizados para se determinar o tempo de contato ideal para os
experimentos de adsorcdo. Estes dados, porém, podem dar informacdes
sobre a velocidade do processo de adsorcao, bem como ajudar a encontrar
a etapa determinante na velocidade da reagdo. A fim de se descobrir qual
das etapas € a determinante para o processo adsortivo, pode-se imaginar
gue ela deva ser uma das etapas discutidas no item 2.4.3. A primeira etapa,
porém, deve ser eliminada, pois o experimento é conduzido sobre
agitacdo, evitando a formacéao do filme fino de adsorvato.

A segunda e terceira etapa também podem ser eliminadas, pelo
fato do material ser muito pouco poroso, pois este foi sintetizado
utilizando-se catélise acida. Portanto, a etapa determinante deve ser a
interacdo do adsorvente com o SA do material, e com isso, pode-se
determinar os pardmetros relativos as cinéticas de adsorgéo.

Num primeiro momento, os dados experimentais foram tratados
com o0s modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
linearizados, correspondentes as equagdes 14 e 15, respectivamente.
Todos os corantes foram tratados utilizando-se ambas as equages, pois
ndo se sabe se 0 comportamento é de primeira ou segunda ordem. Os
graficos mostrados sdo aqueles que obtiveram melhor ajuste, inicialmente
observado pelo valor de R?. Estes sdo apresentados na Figura 38, e seus
parametros resultantes resumidos na tabela 13.

Tabela 13 - Resumo dos parametros obtidos a partir do ajuste linear dos dados
experimentais cinéticos.

Corante | pH kzngg}!ln) g qeg(_T;OI DPge DP% R?
A 2342 | 32110 81’3_2 225 | (99543
i 91650 | 2610 21’5_? 0.93 | 699921
0 7 553 | 98810 11’841 1131 088348
E |6 | 38342 |33110 11§} 0.36 | 99988

ko: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, DP: desvio
padréo relativo ao valor experimental, DP%: desvio padrao, ge: valor teérico para
a quantidade méaxima adsorvida no equilibrio, R% coeficiente de correlacio
quadratica.
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Como pdde-se observar, o processo de adsorcdo pareceu se
encaixar em um modelo de cinética de segunda ordem para todos os
corantes, em todos os pHs. Os valores de R? obtidos foram altos, acima
de 0,99 para todos 0s casos, exceto para o corante D, em pH = 7.

Em seguida, os dados experimentais foram ajustados utilizando-
se a forma ndo linear para todos os corantes, utilizando as equacbes 16 a
19, correspondendo as cinéticas de ordem primeira e segunda, e suas
respectivas versdes de pseudo-ordem. O item 2.4.4 explica a utilizacdo
dessas equacdes e a diferenca entre elas. Estes ajustes sdo apresentados
na Figura 39, e os parametros retirados resumidos na tabela 14.
Novamente, somente os graficos que resultaram no melhor ajuste foram
apresentados.

Infelizmente, a comparagéo direta de modelos estatisticos entre
variaveis dependentes e independentes entre si é impossivel, pelo fato ja
explicado anteriormente, em que a mudanca no tipo da variavel acaba
gerando uma alteracdo nos desvios padrées dos pontos. Portanto, a
comparacgao serd realizada entre os valores dos pardmetros encontrados
por cada um dos tratamentos, bem como seu desvio padréo percentual
relativo ao valor experimental. No entanto, a comparacao de parametros
também acaba sendo deficiente, por ndo ser possivel calcular o desvio
padrdo para a constante de velocidade.

Quando observam-se os valores de desvio padrdo do ge teérico
comparado ao valor experimental para os corantes Ae D,empH2e7,
respectivamente, estes parecem indicar que a linearizagdo ndo se ajustou
adequadamente para esses dois corantes, pois, ao transforma-los em
porcentagem, percebe-se que o0 DP% corresponde a mais de 20% do valor
de ge para o corante A, e aproximadamente 11% para o corante D, em pH
7. Enquanto esses valores para 0s outros corantes nao passam de 1%. Para
o corante D, também se nota que o valor de R? foi menor do que 0,90,
indicando que os dados experimentais ndo foram ajustados
adequadamente ao modelo em questdo. Outro fator destoante é que, ao se
analisar os graficos, percebe-se que estes dois corantes tém, na regido
inicial, alguns pontos que desviam significativamente do ajuste linear.
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Figura 38 - Ajustes lineares dos dados relativos aos experimentos cinéticos.
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Fonte: o autor

Dessa forma, comparando-se as tabelas 13 e 14, pode-se perceber
que os valores para o ajuste linear possuem R? maior, porém, este
tratamento apresenta algumas inconsisténcias apontadas acima, como 0s
pontos iniciais com desvio significativo do valor tedrico para os corantes
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AeDempH 2e?7, respectivamente, que acaba refletindo em altos valores
de DP% para o qe, frente ao valor experimental.

Juntando estes fatos com o discutido anteriormente, envolvendo
a independéncia das variaveis plotadas, e também observando-se os
valores de DP%, que foram menores para o tratamento ndo linear (para
os corantes A e D, em pH 2 e 7, respectivamente), pode-se concluir que
este modelo gera o melhor ajuste dos dados experimentais.
Desconsiderando-se isso, os valores dos parametros obtidos entre os
ajustes tiveram pouca diferenca entre si, sendo que o ajuste linear pareceu
sobre-estimar estes valores.
Tabela 14 - Resumo dos parametros obtidos no ajuste ndo linear das isotermas
cinéticas de adsorgdo.

k1 kz
Dye | pH | (min- | (ming | g.(mol g™) DPge DP%qe R?
b mol™)
A -- 26,8 3,50 10° 1,53 10° 4,66 0,977
2
b -- 915’2 2,44 10° 9,10 107 5,23 0,950
7 102 -- 7,59 10 5,14 10° 6,77 0,925
E 6 -- 3620 3,37 10° 1,15 10° 341 0,748

ki: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem kz: constante de
velocidade de pseudo-segunda ordem, DP: desvio padrdo relativo ao valor
experimental, DP%: desvio padrdo, g.: valor tedrico para a quantidade maxima
adsorvida no equilibrio, R% coeficiente de correlacio quadratica.

Ainda comparando o0s tratamentos, percebe-se outra
inconsisténcia: a mudanca de ordem de reagdo para o corante D, em pH
7. Quando os pontos experimentais foram tratados linearmente, o0 melhor
encaixe obtido foi utilizando-se a equacéo relativa a cinética de pseudo-
segunda ordem. Mas, para o tratamento ndo-linear, o melhor ajuste
encontrado foi através do uso da equacgdo de pseudo-primeira ordem.

Quando se observa o grafico e os parametros obtidos para o
corante D, em pH 7, nota-se que, mesmo utilizando-se o ajuste nao linear,
estes parametros apresentam o maior DP% e o menor R? dentre todos os
tratamentos, o que parece indicar que o ajuste de pseudo-primeira ordem
também ndo seja 0 mais adequado. Exceto por esse corante, nesse pH, o
comportamento do processo adsortivo, para todas as outras espécies
estudadas, parece ter sido exclusivamente de pseudo-segunda ordem.
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Figura 39 - Ajustes ndo-lineares dos dados relativos aos experimentos cinéticos.
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Fonte: o autor

Devido a isso, acredita-se que o comportamento para o0 corante
D, em pH 7, possa ser de ordem mista, ou seja, inicialmente, como a
concentracdo de corante é muito alta, imagina-se que existam muitas
moléculas préximas aos SAs, 0 que a torna essa concentracdo
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virtualmente constante, e, dessa forma, estabelece-se uma situacdo de
pseudo-primeira ordem. Porém, com o decorrer do processo adsortivo, a
diminuig&o na concentracao do corante proximo aos SAs faz com que este
também passe a influenciar na velocidade de adsorcao.

Quando observa-se a tabela 3, percebe-se que, de todas as
concentragBes iniciais utilizadas para a construgdo das isotermas
cinéticas, a maior utilizada foi para este corante, sendo aproximadamente
trés vezes mais concentrada que o corante A, em pH 2 (Ci p) = 9,31 10*
mol L™ contra Ci (a) = 3,32 10* mol L™). Portanto, essa concentragdo
elevada parece ser o suficiente para que se estabeleca uma situacdo de
pseudo-primeira ordem com relacdo ao material, e também embasa a
hip6tese de ordem mista.

Para se confirmar a hipétese supracitada, o gréafico cinético do
corante D, em pH 7, foi separado em pontos iniciais e pontos finais. Esses
pontos foram, entdo, tratados com ajustes ndo-lineares de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente. Os graficos
encontram-se na Figura 40 e os pardmetros obtidos estdo resumidos na
tabela 15.
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Figura 40: Ajustes ndo-lineares, para o corante D, em pH = 7, executados com a
separacédo dos pontos experimentais em duas regides distintas.
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Comparando-se os parametros dos tratamentos envolvendo os
pontos juntos e separados, nas tabelas 14 e 15, é possivel perceber que o
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valor de DP% para o ge experimental aumentou, porém, o R? teve valores
mais proximos a um, o gque significa um ajuste da equacdo mais adequada
aos pontos experimentais.

Uma outra hip6tese para que ocorra mudanca na ordem da reacdo
seria uma mudanga no mecanismo de adsorcdo, seja por mudanca na
conformacgdo da interacdo, troca da estequiometria, ou até mesmo a
mudanca na for¢a de interacdo adsorvato-adsorvente, podendo-se
caracterizar 0 processo como quimissorcao.

Para se averiguar a hipGtese de quimissorgdo, os espectros de
FTIR do material puro e contendo o sélido com corante adsorvido em
diferentes tempos de contato (1h e 8h) sdo apresentados de forma
sobreposta na Figura 41.

Figura 41 - Espectro de FTIR sobreposto, para 0 material puro (em preto) e do
material com o corante D, em pH 7, adsorvido com tempo de contato de 1h
(cinza escuro) e 8h (cinza claro).
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Fonte: o autor

Como observado na Figura 41, é possivel perceber o
aparecimento de bandas distintas quando se compara o espectro da Si-
3Pic (mais acima, em preto) com o espectro da Si-3Pic adsorvida com o
corante D (em cinza escuro, no meio), em tempo de contato de 1h. As
bandas exclusivas do material com o corante adsorvido aparecem em v =
1506, 1312, 916, 808, 687 e 469 cm™. Estas bandas provavelmente se
referem as ligagbes do corante, visto que a banda em 1312 cm® é
caracteristica do bending da ligacdo O-H do fenol. As bandas em 916 e
808 cm? correspondem ao bending das ligagbes C-H aromaticas,
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enquanto as bandas em 687 e 469 cm™* correspondem ao estiramento da
ligacdo C-Br.

Tabela 15 - Resumo dos parametros cinéticos obtidos para o corante D, em pH
=7, quando os pontos experimentais foram tratados com duas equacoes
diferentes, de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

ki (min” | kz (min | ge(mol | DPg | DP% | R?

) grlr;ol' LY g
Primeiros 107 -- 2,93 1,28 7,31 | 0,999
pontos 10* 10
Ultimos -- 48,19 7,64 7,31 8,36 | 0,979
pontos 10* 10

Curiosamente, quando se compara 0 espectro do corante
adsorvido com diferentes tempos de contato, percebe-se que as bandas
em 1312, 916 e 469 cm* relativas as ligagdes dos carbonos fendlicos com
seus substituintes, se deslocam ou desdobram-se em novas bandas,
correspondentes a 1322, 936 e 437 cm’?, respectivamente (em cinza claro,
abaixo). Destaca-se que o tempo de contato de 1h se encaixaria dentro da
parte do processo que é de pseudo-primeira ordem, enquanto o tempo de
contato de 8h ja se encontra na regido de pseudo-segunda ordem, como
observado na Figura 40.

Logo, isso parece indicar uma mudanca na forca de ligacdo
referente aqueles atomos ligados diretamente aos carbonos do anel
fendlico, o que é um forte indicio da ocorréncia de formacgdo de uma
interacdo intermolecular mais estavel, sendo uma das caracteristicas
necessarias para a identificacdo de um processo quimissortivo, e parece
ser, entdo, a hipdtese mais valida para se explicar a mudanca na ordem de
reacao.

Caso a passagem de um processo fisissortivo para uma
quimissorcdo, para o corante D, em pH 7 cause a mudanca na ordem de
reacdo, € de se esperar que 0s corantes em que nao houve mudanca na
ordem de reacdo ndo ocorra o desdobramento dos picos relativos as
ligacOes dos substituintes. Para isso, 0 experimento anterior foi repetido
com o mesmo corante, mas em pH 2. Os resultados encontram-se na
Figura 42.
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Figura 42 - Espetro de FTIR sobreposto para a Si-3Pic (em preto), e a mesma
ap6s adsorcdo com o corante D, em pH 2, com tempo de contato de 1h (cinza
escuro) e 8h (cinza claro).
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Fonte: o autor

Como pbde-se perceber, os picos que se desdobraram
anteriormente agora permanecem na mesma posi¢cdo, observados nos
picos em v = 1310, 924 e 469 cm* relativos ao bending da ligagio O-H
do fenol, da ligacéo Car-H e da ligacdo Car-Br. Logo, isso também parece
suportar a teoria de que a mudanca na ordem de reacdo ocorre pela
formacdo de uma interacdo intermolecular forte entre adsorvente e
adsorvato. A seguir, modelagens teoricas ajudardo a embasar essa
afirmacao.

Deve-se lembrar que a distingao entre adsorgéo fisica e quimica
¢ de dificil confirmacdo. Porém, a quimissor¢cdo segue algumas
caracteristicas especificas, discutidas no item 2.4, entre elas: a formacéo
de monocamada, confirmada anteriormente pelo ajuste das isotermas de
adsorcdo no modelo de Langmuir; ser um processo lento, ocorrendo
somente para tempos de contato maiores que uma hora; e, também,
mudanca na estrutura eletronica do material contendo o corante
adsorvido, visualizado pelo espectro de FTIR na Figura 41. Logo, pelo
menos para o corante D, em pH = 7, 0 processo parece se tratar de uma
fisissorcdo inicialmente. Porém, ap6s aumento da concentracdo de
corante ligado aos SAs, a interacdo adsorvente-adsorvato passa a ser mais
forte, ou seja, de natureza quimissortiva.

O tratamento linear, para o corante E, parece ter sido o mais
adequado, mesmo levando-se em consideragdo os problemas discutidos
acima. Isso se da pois este tratamento apresenta R? muito proximo a um
(R?=0,99988), e muito superior ao valor obtido pelo ajuste néo linear (R?



105

= 0,74807). Este tratamento também tem o mesmo valor de g para o
ajuste linear e no linear (3,37x10° mol L), e também por apresentar
DP% menor que 1%.

Figura 43 - Representacdo da interagdo do anel fendlico dos corantes (a) E e (b)

D, com o SA. Os § representam as respectivas densidades de carga relativas dos
anéis.
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Fonte: o autor

Agora, discutindo-se os valores da constante de velocidade
obtidas para os diversos corantes, percebe-se que existe uma relacdo
proporcional entre o valor de pKa dos corantes, contra o valor da
constante de velocidade obtida, quando estes encontram-se protonados.

O valor de pKa pode ser correlacionado com a densidade de carga
sobre o oxigénio do fenol, afinal, quanto mais polarizada é a ligacéo,
maior a densidade eletrdnica negativa sobre o oxigénio. Portanto, se a
interagdo ocorre na forma de m- © stacking, através do empilhamento
paralelo dos anéis, pode-se imaginar que aqueles anéis em que o0 oxigénio
esta mais rico em elétrons tendem a ter uma densidade de carga negativa
menor dentro do anel, e interagem mais fracamente com a 3-picolina,
carregada positivamente, como ilustrado na Figura 43.

Para se averiguar essa hipétese, estudos tedricos simples foram
realizados, a fim de se medir a densidade eletronica dentro do anel, e,
dessa maneira, afirmar com mais seguranca que o pKa esta sim
relacionado a quantidade de carga negativa presente dentro do anel. Os
resultados dos calculos ab initio sdo apresentados na Figura 44.

De acordo com os resultados, percebe-se que o corante D é
aquele que que contém a maior densidade de carga negativa dentro do
anel (em vermelho). Logo, a hip6tese de que o corante com a maior a
velocidade de interagdo com o SA, através de empilhamento paralelo dos
anéis, provavelmente ndo é valida, visto que o corante com maior
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densidade eletrénica dentro do anel aroméatico ndo foi o que interagiu
mais rapidamente.

Figura 44 - Resultados dos mapas de densidade eletronica gerados por DFT para
os corantes estudados. Cada corante esta indicado com sua letra respectiva.
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Fonte: o autor, utilizando software Avogadro versdo 1.90.0

Porém, quando se observa a Figura 45, percebe-se que o corante
E tem a carga negativa mais concentrada sobre o oxigénio fendlico,
portanto, isso parece favorecer a hipotese de uma interagdo do nitrogénio
da picolina com o oxigénio do corante. Porém, como visto na sessdo 2.5,
0 fendmeno de m- 7 stacking pode acontecer de diversas formas. Uma
interacdo desse tipo também pode envolver o empilhamento dos anéis,
porém, dessa vez deslocados entre si. Esse deslocamento paralelo dos
anéis ainda é possivel de ocorrer caso haja uma interacdo entre oxigénio
e nitrogénio como a descrita acima.

Para se investigar essa hipdtese, um novo estudo tedrico, dessa
vez utilizando-se um nivel de teoria e um conjunto de bases diferentes,
com capacidade de descrever interacGes intermoleculares de forma
adequada, foi realizado. Como a simulacdo de uma superficie requer
poder computacional elevado, modelou-se somente a interacdo da 1,3-
dimetilpiridina com o 4-metilfenol. A razéo para esses substituintes foi a
de simular onde esses conjuntos se ligam ao suporte de silica e ao resto
da molécula de corante, respectivamente. Os resultados desse estudo
podem ser visualizados na Figura 45.

Paralelamente, foi realizado outro estudo utilizando o mesmo
nivel de teoria para o calculo do dimero, porém modelando a 1,3-
dimetilpridina e o 4-metilfenol individualmente. O objetivo desse estudo
é obter o valor de energia total dos monémeros de forma individual, de
forma a se calcular a energia de interagdo do dimero, através da subtracdo
da energia total do sistema dimerizado menos a soma da energia dos
mondmetros individuais. Os resultados encontram-se sumarizados na
tabela 16.
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Tabela 16 - Energia de interagdo do dimero calculada utilizando-se de modelos
tedricos.

Estrutura Energia (kcal/mol)
1,3-dimetilpiridina -321,65
4-metilfenol -345,45
dimero -669,24
Energia de interacdo -2,15

Figura 45 - Trés imagens, em trés &ngulos diferentes, com o resultado do estudo
tedrico de modelagem do dimero da 1,3-dimetilpiridina e do 4-metilfenol. As
distancias intermoleculares relevantes sdo: dn.o = 3,024 A (4tomos contendo um
quadrado verde) e dc.x= 2,972 A (&tomos contendo um circulo vermelho).

) R

= ~T
Fonte: o autor, utilizando software Avogadro versdo 1.90.0

As distancias intermoleculares indicadas na legenda da Figura 45
mostram que a interagdo preferencial parece ser entre o oxigénio do fenol
e 0 nitrogénio da piridina, e entre o hidrogénio do fenol com o carbono
orto a piridina.

Como observado, a magnitude da energia de interacéo, observada
na tabela 15, encontra-se dentro da faixa de energia esperada para uma
interacdo do tipo - m stacking. Entretanto, percebe-se que 0s anéis estdo
deslocados paralelamente, como conjecturado acima. Portanto, a
densidade eletrdnica sobre o fenol parece controlar a velocidade da
adsorcdo, o que consegue explicar a correlagdo positiva entre velocidade
de adsorcéo e pKa.

Quanto ao valor de ge, deve-se perceber que este depende da
concentracdo inicial de corante utilizada no experimento. Como para cada
experimento foi utilizada uma quantidade inicial diferente de corante, é
dificil realizar comparacdes entre este valor. Uma métrica melhor para a
quantidade maxima adsorvida é o valor de gm, calculado no item 5.4.1.

O Unico corante em que o estudo foi realizado em dois pHs
distintos foi o corante D, porém, somente 0s pontos com tempo maior que
uma hora se encaixaram em um modelo de pseudo-segunda ordem. A
comparacdo é complicada pois os estudos mecanisticos embasam a
hipotese de reacdo quando o corante estd desprotonado, o que ndo €
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verdadeiro para o caso do corante protonado, como visualizado nos
espectros das Figuras 41 e 42.

A seguir, a hipdtese de quimissor¢do € discutida mais a fundo,
utilizando todos os dados obtidos nesse trabalho.

5.7 Natureza do processo adsortivo

O sistema em estudo tem algumas caracteristicas que apontam
para uma quimissor¢do. A primeira delas é que a etapa determinante da
velocidade do processo adsortivo € a propria interacao dentro do SA. Isto
parece ser corroborado quando se observa o tempo necessario para se
atingir o equilibrio, que, como observado pela tabela 12, tende a ndo ser
tdo alto para outros materiais encontrados na literatura. O alto tempo de
contato indica que a interagdo do corante com o SA é lenta, ou seja, pode
estar ocorrendo a formacdo de ligagdo quimica, pois sabe-se que a
fisissorcdo tende a atingir o equilibrio rapidamente. Isso pode ser
confirmado pelas constantes de velocidade obtidas e apresentadas nas
tabelas 13 a 15.

O segundo fator que aponta para uma quimissorcdo é a
irreversibilidade do sistema, que pode ser caracterizado pelos altos
valores da constante de Langmuir logaritmizada (B). Sistemas em que
ocorre a formagdo de uma interacdo forte tendem a ser irreversiveis.
Quando se observa o trabalho realizado por CORAZZA et al. (2017), que
estuda o mesmo material, mas utilizando fendis end6crinos como
adsorvato, percebe-se que os fendis conseguem se desligar totalmente do
adsorvato através de ciclos com MeOH:CH3CN. No caso do presente
trabalho, a dessor¢do ndo foi completa, mesmo com um sistema de
MeOH:HCI (1 mol L?), o que também sustenta a hipdtese de uma
quimissorcéo.

O terceiro fator é que todos os processos adsortivos foram
descritos satisfatoriamente utilizando-se a equacgdo de Langmuir, e caso
haja formacdo de uma interacdo forte, ocorrerd o estabelecimento de
somente uma monocamada. Com os dados dos experimentos cinéticos e
de FTIR, o que parece ocorrer é: inicialmente, o corante se aproxima do
SA, para que em seguida essas possam formar uma interagdo mais forte.

Todos esses fatores juntos parecem apontar fortemente para o
estabelecimento de uma ligacdo forte e irreversivel entre corante e 0 SA
da Si-3Pic. Este comportamento é Unico para as moléculas estudadas no
trabalho, visto que as outras aplicacdes desse material para a adsorcao de
fenois tiveram carater reversivel.
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6. CONCLUSOES

O método sol-gel para a sintese do material hibrido orgénico-
inorganico baseado em silica, bem como sua posterior funcionalizagdo,
foram aplicados com sucesso, como averiguado pelo rendimento final da
sintese e a capacidade de troca de ions cloreto. O material foi
caracterizado por diversas técnicas, como SS-NMR de H e **C, para
constatar as diferengas nos ambientes quimicos dos atomos, bem como
FT-IR, para coletar informacdes sobre a presenca de grupos funcionais
chave que comprovaram a funcionalizagdo. Também foi utilizada a
técnica de TGA, para caracterizar a termoestabilidade do composto. Por
Gltimo, uma titulacdo potenciométrica foi realizada a fim de se constatar
a capacidade de troca de ions cloreto, para poder estimar-se uma
capacidade de adsorcdo do material frente aos corantes, bem como
efetivar comparaces entre os dois valores.

A segunda parte dessa dissertacdo envolveu a construcdo de
isotermas de adsor¢éo, variando-se a concentragdo de corante frente a um
mesmo tempo de contato e quantidade de material adsorvente. Com isso,
obteve-se coeficientes que caracterizavam o processo adsortivo para cada
um dos corantes, e foi possivel realizar uma comparagdo entre estes
coeficientes, para se averiguar as caracteristicas chaves que controlam o
processo adsortivo. Conhecendo-se essas caracteristicas, é possivel se
modular o material para obter uma adsor¢do melhor e mais especifica.

Na terceira parte dessa dissertacdo, os dados cinéticos tratados
foram aliados a estudos tedricos de densidade eletrnica para se averiguar
qual das caracteristicas (estérica ou eletrbnica) era mais importante no
controle da velocidade de adsorgdo, e percebeu-se que a densidade
eletrbnica presente na parte aromatica do fenol modula o valor da
constante de velocidade, enquanto efeitos estéricos tém pouca influéncia.
Com a utilizacdo de um espectro de infravermelho do material puro e
contendo corante adsorvido com diferentes tempos de contato, foi
possivel averiguar mudanca no espectro eletrénico, embasando a hipétese
de que existe uma interacdo forte entre adsorvente-adsorvato, mas essa
interacdo leva um tempo significativo para se tornar significativa.

Em resumo, os objetivos do presente trabalho foram concluidos,
e os resultados apresentados parecem sustentar a teoria de que o material
gerado pela funcionalizagdo de uma matriz hibrida organica-inorganica
baseada em silica com a 3-picolina tem boa capacidade adsorvente em
meio aquoso de corantes que contém fenol em sua estrutura, porém, sua
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irreversibilidade acaba dificultando a aplicacdo desse material em
situagcBes como tratamento de efluentes téxteis.

O trabalho com a adsor¢do de corantes utilizando a Si-3Pic tem
caréater inédito. O material apresentou capacidade adsortiva para corantes
maior do que outros trabalhos encontrados na literatura, porém, essa
comparacao acaba sendo de dificil comprovagéo pois cada trabalho fixa
um tempo de contato diferente. Todas essas caracteristicas fazem crer que
o presente trabalho foi realizado com sucesso.
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7. PERSPECTIVAS

Como mencionado no trabalho, diversos experimentos podem ser
realizados a fim de se comprovar algumas hipoteses levantadas nessa
dissertacdo. A primeira hipdtese € que os corantes ndo conseguem ocupar
todos os SAs do material, pelo motivo de impedimento estérico. Para isso,
deve-se pensar em uma molécula contendo fenol e que tenha alta massa
molar, e realizar os experimentos de adsor¢do com essa molécula, a fim
de se avaliar se realmente h4 queda na CA.

Para se eliminar a hipotese que a mudanga na ordem de reacéo
ocorra devido & alta concentragcdo de corante, é necessario realizar um
espectro de UV-Vis de estado sélido para a Si-3Pic, para o corante e para
0 material adsorvido com corante, a fim de se averiguar se h4& mudanga
nas caracteristicas fotoquimicas do material e do corante isolados e do
material adsorvido com cada um dos corantes, dessa forma embasando a
hipdtese da formacdo de uma interagdo intermolecular estavel e forte
entre adsorvente e adsorvato, caracterizando a hip6tese de quimissorcéo.

Outro experimento que pode ser realizado para se confirmar a
hipétese supracitada é a realizacdo de novos experimentos cinéticos
variando-se a temperatura, a fim de se obter o valor de E,, e através de
sua magnitude, confirmar se hd a formacdo de uma interacdo
intermolecular forte.

Por altimo, um estudo de dessorcdo quantitativo deve ser
realizado, a fim de se confirmar a quantidade de corante presente no
material apds quatro ciclos de dessorcao.
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