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RESUMO

Titulo: SBA-15 ORGANOFUNCIONALIZADA COM AMINOSSILANO COMO
ADSORVENTE PARA CORANTES REATIVOS, UTILIZANDO PLANEJAMENTO
FATORIAL

Autor: Ellen Cristiny Carvalho Figueiredo

Orientadora: Prof2. Dra. Maria Gardénnia da Fonseca

Co-orientador: Prof. Dr. Fernando José Volpi Eusébio de Oliveira

Palavras-chave: silica mesoporosa, SBA-15, planejamento experimental,
adsorgao, corantes anidnicos.

Neste trabalho, foi realizada a sintese da silica SBA-15 pela hidrélise acida
do tetraetilortossilicato (TEOS) utilizando o copolimero plurénico P123
(EO20PO70EO20). A matriz precursora foi modificada organicamente por
silanizagcao com 3- trimetoxipropilsilildietilenotriamino, sendo denominada
SBA-15-3N. Os sodlidos foram caracterizados através das técnicas de
difratometria de raios-X a baixo angulo, anadlise elementar de CHN,
medidas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio, espectroscopia na regido
do infravermelho, ressondncia magnética nuclear no estado sélido de 2°Si
e 13C e microscopias eletrénicas de varredura e transmissdo. A analise
elementar indicou o ancoramento de 1,53 mmol de nitrogénio por grama
de silica, cuja presenca foi confirmada nos espectros de infravermelho. Os
dados de RMN de 2°Si indicaram a prevaléncia de grupos T? e T° na
amostra SBA-15-3N, e demonstraram a eficiéncia da funcionalizacao da
silica SBA-15. O estudo do potencial zeta mostrou que a SBA-15-3N
apresenta carga superficial igual a zero em pH de 9,2, favorecendo a
adsorcao de corantes anidnicos em uma ampla faixa de pH. Finalmente, a
matriz SBA-15-3N foi aplicada na retencdo dos corantes reativos anionicos
azul de remazol RN e amarelo de remazol RG, utilizando um planejamento
fatorial, para avaliar os efeitos dos fatores tempo de contato, temperatura
e pH. Os resultados mostraram que a SBA-15-3N foi um adsorvente
eficiente para a remocao de corantes reativos em solucao aquosa. O uso
do planejamento fatorial foi importante para estabelecer as condicoes
experimentais otimizadas de adsorcdo, nas quais a capacidade maxima de
retencao foi de 514 e de 370 mg/g para os corantes azul de remazol RN e
amarelo de remazol RG, respectivamente, sendo que ambos 0s processos
se ajustaram ao modelo de adsorcao de Langmuir.



ABSTRACT

Title: ORGANOFUNCTIONALIZED SBA-15 WITH AMINATED SILANE
AS ADSORBENT FOR REACTIVE DYES USING FACTORIAL DESIGN.
Author: Ellen Cristiny Carvalho Figueiredo

Supervisor 1: Profa, Dra, Maria Gardénnia da Fonseca

Supervisor 2: Prof. Dr. Fernando José Volpi Eusébio de Oliveira

Keywords: mesoporous silica, SBA-15, factorial design, adsorption, anionic
dyes.

This work reports the synthesis of the SBA-15 mesoporous silica the acidic
hydrolisis of the tetraethylortosilicate (TEOS), and using the P123 pluronic
copolymer (EO,oPO70EQO>0). The precursor matrix was organically modified
by silanization with the 3- trimethoxypropylsilyldiethylenetriamine, named
as SBA-15-3N. The solids were characterized by low angle X-ray
diffraction, CHN elemental analysis, N, adsorption/dessorption
measurements, absorption infrared spectroscopy, 2°Si and !3C solid state
nuclear magnetic resonance, scanning electron microscopy and
transmission electron microscopy. Elemental analysis data indicated the
amount of 1.53 mmol of nitrogen per gram of silica, which was confirmed
by the infrared spectra. 2°Si NMR showed the prevalence of T? and T°
species in the solid SBA-15-3N. These data demonstrated the efficiency of
the organofunctionalization of the SBA-15. The measurements of zeta
potential showed that the SBA-15-3N has null surface charge at pH 9.2,
favoring the adsorption of anionic dyes in a wide pH range. Finally, the
SBA-15-3N was applied in the retention of the anionic dyes RN remazol
blue and RG remazol yellow, using a factorial design to evaluate the
agitation time, temperature and pH. The results showed that the SBA 15-
3N was an efficient adsorbent for removing of the reactive dyes from
aqueous solution. The use of experimental design was important to
establish the optimized conditions, where the maximum retention
capacities were 514 and 370 mg/g for RN remazol blue and RG remazol
yellow, respectively, and both processes were fitted to Langmuir modified
adsorption model.
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Capitulo I

Introducao



1.0 INTRODUCAO

A sintese inicial de materiais mesoporosos derivados de compostos
de silicatos ou aluminossilicatos, denominados de familia M41S, foi um
marco, no sentido de obter novos materiais com propriedades superiores
aos solidos microporosos (CORMA, 1997). Esses materiais foram obtidos a
partir da hidrdlise do tetraetilortossilicato (TEOS) em presenca de
surfactantes contendo cadeias longas, que foram usados como agentes
direcionadores, sendo o sistema final submetido a um tratamento
hidrotérmico (KRESGE, 1992). Com isso, dependendo da natureza dos
reagentes de partida e variando as condicdes de sintese, diferentes tipos
de silicas mesoporosas foram sintetizadas com estruturas ordenada (WAN
e ZHAO, 2007).

A partir dessa descoberta, novos sdlidos mesoporosos foram
desenvolvidos, expandindo significativamente seu potencial de aplicagao
nos mais diversos campos (ALMEIDA et al, 2012). Entre esses materiais
destaca-se a silica mesoporosa com estrutura hexagonal de poros
altamente ordenados, SBA-15 (Santa Barbara Amorphous), que possui
uma rede de mesoporos de aproximadamente 6,0 nm de didmetro e
elevada area superficial, em torno de 800 m?/g ( ZHAU at al., 1998 ). Uma
grande vantagem da silica SBA-15 é a elevada estabilidade térmica e
hidrotérmica quando comparada aos materiais pertencentes a familia
M41S, devido a maior espessura das paredes nos poros e a presenca de
microporos em sua estrutura (TAGUCHI, 2005). Estas caracteristicas
tornaram a SBA-15 promissora para diversas aplicacdes como suporte para
catalisadores (TAGUCHI, 2005), regeneracao de tecidos 0sseos,
imobilizacdo de proteinas ou enzimas (VALLET - REGI, 2008), carregadores
de farmacos (VALLET - REGI, 2004) e como adsorventes (CESTARI et al,
2007), (SHAHBAZIA et al, 2010) (OLIVEIRA, 2009).

Outra caracteristica interessante da SBA-15 é a variedade de

modificagdes que podem ser realizadas na sua superficie, apresentando
1



grande versatilidade em adsorver compostos especificos. Por outro lado, o
desenvolvimento de novos adsorventes para espécies poluentes como
corantes organicos envolve um conhecimento multidisciplinar e, muitas
vezes, o dominio dos sistemas em escala nanométrica visando a obtencdo
de sélidos com alta capacidade de adsorcao e seletividade. Além das
caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes, as condicdoes de adsorcao
envolvendo parametros como o tempo de contato, temperatura e pH sao
importantes neste tipo de sistema. Normalmente, esses parametros sao
variados de forma independente e sem levar em conta as interacdes entre
eles. Neste caso, o uso de ferramentas estatisticas aplicadas a sistemas
quimicos podem ser utilizados, com destaque para o planejamento fatorial
que pode ser empregado com o intuito de otimizar as condicdes de
adsorcao (CESTARI et al, 2007).

Nessa diregdo, o presente trabalho tem como finalidade a sintese da
silica mesoporosa SBA-15, que foi posteriormente modificada com um
organossilano nitrogenado. Por fim, a matriz modificada foi aplicada na
adsorcao de corantes anionicos de solugdes aquosas, fazendo uso do

planejamento fatorial.



1.1. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese, caracterizacao e
modificacdo da silica mesoporosa SBA-15 para aplicacdo na adsorcao de
corantes anibnicos utilizando o planejamento fatorial, com a finalidade de
otimizar as condicdes experimentais para um melhor desempenho dos

sistemas investigados.

Os objetivos especificos foram:

e Sintetizar a silica mesoporosa SBA-15 que utiliza como reagente o

surfactante copolimero tribloco plurénico PEO2¢-PPQO7¢-PEO,o (P123).

e Modificar a superficie da SBA-15 com o organossilano 3-

trimetoxipropilsilildietilenotriamina (3N);

e Caracterizar as silicas mesoporosas precursora e modificada através
das técnicas de andlise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN); analise por adsorcao/dessorcao de nitrogénio;
difratometria de raios X a baixo dngulo; espectroscopia na regiao do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear no estado soélido de

29Sj e 13C e microscopia eletrdnica de varredura e de transmiss&o;

e Empregar um planejamento fatorial para avaliar os fatores
temperatura, pH e tempo de contato no processo de adsorcao com
corantes anionicos azul de remazol RN e amarelo de remazol RG na
SBA-15 modificada;

e Obter as isotermas de equilibrio da adsorcao dos corantes anidnicos
em SBA-15 modificada a partir das informacdes referentes as
condicoes otimizadas de tempo de contato, pH e temperatura

determinadas pelo planejamento fatorial;



e Ajustar os dados das isotermas de adsorcao ao modelo de Langmuir.
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2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Silicas mesoporosas

De acordo com a classificacao da IUPAC, os materiais porosos sao
divididos em classes, dependendo do tamanho de seus poros:
microporosos (<2nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (> 50 nm)
( SING, 1982).

No inicio da década de 90, cientistas da companhia Mobil®
apresentaram uma série de silicas e aluminossilicatos, estruturados por
surfactantes predominantemente cationicos, os quais foram chamados de
familia M41S, cujo arranjo de poros apresentava alta organizacao a curta
distancia. Sendo estes distribuidos uniformemente e também possuia uma
alta area superficial especifica. Esta importante contribuicao introduziu na
literatura o conceito de direcionador, ou seja, utilizava-se um arranjo
molecular como molde para que a estrutura de silica fosse condensada ao
seu redor. Permitiu assim, o desenvolvimento de materiais mesoporosos,
que apresenta conformagoes das mesofases nas formas hexagonal (MCM-
41), cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50) (KRESGE, 1992), (BECK,
1992),( VARTULI, 1994), conforme mostra a Figura 2.1.

Figura 2.1. Estruturas das silicas MCM-41 (fase hexagonal) (a), MCM-48
(fase cubica) (b) e MCM-50 (fase lamelar) (c). Adaptado de HOFFMANN,
2006.



Dentre essas silicas, a fase hexagonal (MCM-41) tem sido a mais
estudada devido, principalmente, a facilidade de sintese quando
comparada as demais (KRESGE, 1992), (BECK, 1992),( VARTULI, 1994),
(ZHAO, et Al., 1998). No entanto, a grande limitacao da silica MCM-41 é
a baixa estabilidade térmica e mecanica devido a espessura das paredes
dos poros serem pequenas e da auséncia de canais microporosos entre os
mesoporosos (WAN e ZHAO, 2007).

Desta forma a procura por silicas mesoporosas com paredes de
poros mais espessas e maior diametro de poros resultou na sintese de
série SBA, com destaque para a SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)
(ZHAO, et al., 1998), (HOFFMANN, et al., 2006), (WAN E ZHAO, 2007).
A SBA-15 possui uma rede hexagonal de mesoporos similar a da MCM-41
e apresenta uma combinacao de propriedades importantes, tais como,
tamanho de poros bem definido, alta estabilidade térmica, estreita
distribuicdo de tamanho de poros, alta area superficial especifica e grande
capacidade de ser funcionalizada com diferentes grupos organicos
(SZEGEDI et al., 2011).

Esta silica é, geralmente, obtida em condigbes fortemente acidas
(pH < 2) utilizando copolimeros do tipo tribloco, como o pluronico P123,
como agentes direcionadores de estrutura. O P123 é formado por um
bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos terminais de polioxietileno
(PEO). A estrutura molecular deste copolimero é apresentada na Figura
2.2.

HO(-CH,-CH,-O- ), (-CH-CH»-O- ),,, (CH,-CH,-O- ),H
CHs

Figura 2.2. Estrutura molecular do P123.

Copolimeros desse tipo apresentam a habilidade de formar
estruturas liquido-cristalinas e podem ser usados para sintetizar uma
variedade de materiais mesoporosos ordenados com tamanhos de poros

superiores com relacdo aos materiais da familia M41S, sob condigoes
7



fortemente acidas, onde as unidades PEO e as espécies cationicas de silica

interagem para formar a rede porosa ordenada (HOFFMANN et al., 2006).

2.2 Sintese de materiais mesoporosos

Os materiais mesoporosos ordenados podem ser sintetizados de
varias maneiras e os principais reagentes sao o direcionador, uma fonte
de silica e um solvente, que, normalmente, é a agua. Geralmente, utiliza-
se surfactantes catidnicos, anidnicos ou neutros como agentes
direcionadores, os quais sdo responsaveis pelo direcionamento da
mesofase, baseada em interagdes eletrostaticas entre o surfactante e as
espécies de silica e em interagdes do tipo ligacao de hidrogénio ou van der
Waals (VARTULI, 1994).

Em geral, a formagao da silica mesoporosa é conduzida pelo
processo sol-gel que esta descrito em detalhes na secdo 2.4. Ao final
desse processo, o material mesoporoso € obtido quando o direcionador é
removido, por calcinacao ou extracao por solvente.

As sinteses de materiais mesoporosos ocorrem através das rotas
acida ou basica. A Figura 2.3 mostra um processo genérico em que um
surfactante e uma fonte de silica s3ao misturados e as micelas sao
formadas o arranjo pode variar dependendo do tipo e da concentragao do
surfactante. Em seguida um acido ou uma base desencadeiam a hidrdlise
do percursor de silica formando um sol de mon6meros de silica. As
interagdes entre os monémeros e as micelas dos surfactantes resultam na
formacao do gel que gera o Oxido de silicio mesoporoso. Ao final, o
surfactante é removido, obtendo-se entdo, a silica mesoporosa (HATTON
et al., 2005).



¢+ _ ..~ Formagio das micelas

’ »
L

= Fonte de silica

/ Surfactante Condensagao da fonte

de silica

Remogao do surfactante

Figura 2.3. Representacdao esquematica da sintese de materiais
mesoporosos. Adaptado de HATTON et al., 2005.

A obtencao das matrizes da familia M41S gerou duas publicacdes em
periddicos de alto impacto, despertando o interesse de uma série de
grupos de pesquisa (KRESGE, 1992),(BECK et. al., 1992). Essa sintese foi
realizada em agua e em meio alcalino, utilizando surfactantes i6nicos da
estrutura, formando um material organico-inorganico ordenado (KRESGE,
1992). Neste sistema, a organizacdo molecular é dirigida por interacdes
eletrostaticas entre os surfactantes carregados positivamente e as
espécies de silicato carregadas negativamente em solugao (KRESGE,
1992). Os materiais da familia M41S foram inicialmente sintetizados em
meio basico, sendo obtidas as trés mesoestruturas definidas na Figura
2.1.

Também ¢é possivel a obtencdo de silicas mesoporosas similares
aquelas mencionadas, através da rota acida, denominadas SBA, (ZHAO
et. al., 1998). SBA-1 apresenta arranjo cubico, mas ndo bicontinuo como
o MCM-48; SBA-15 e SBA-3 possuem uma estrutura semelhante a do
MCM-41.



2.3 O mecanismo de formacao

Com relagao ao mecanismo de formagao para obtencao de materiais
Mesoporosos, 0Ss mais aceitos atualmente sdo a auto-organizacao
cooperativa  (cooperative  self-assembly) e 0o mecanismo de
direcionamento por cristal liquido (LCT- liquid crystal template), conforme

ilustrado na Figura 2.4.

A Solugso liquida Mistura de solug#o e precipitado

| I E |
| Inergane Sgu ey
Formagéo demicelas Agregacso cooperativa do precur sor Associagho, pohmenmqoo
Inorgnico as micelas e condensacho Extragéo do
S— surfactante

Estrituratmesoporosa

do produto inal

OO
&%
.00 "0 O,

liquido-crtalina do precursor Inorganico dos prealsorcsnomdend surfactante

Figura 2.4 Mecanismo de sintese de materiais mesoporosos: (A)
mecanismo de auto-organizagao cooperativa (B) mecanismo de
direcionamento por cristal liquido. Adaptado de WAN E ZHAO, 2007.

De acordo com a Figura 2.4 (A), o processo de formacao da
mesoestrutura baseada no mecanismo de auto-organizagao cooperativa
envolve cinco etapas: formacgdo de micelas, retencdo de silicatos as
micelas, associacao das micelas polimerizadas, precipitacao e extracao do
surfactante (WAN e ZHAO, 2007).

Pela rota B, conhecida por mecanismo de direcionamento por cristal
liquido (LTC), o surfactante estd presente no meio reacional antes do
inicio da sintese na forma de um fluido complexo organizado (WAN e
ZHAO, 2007).
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2.4 Hibridos organico-inorganicos

As silicas mesoporosas, discutidas nas secdes anteriores, pertencem
a classe de materiais hibridos organico-inorganicos, em que redes
inorganicas sao formadas a partir da hidrolise e condensacdo de um
precursor em torno de um arranjo molecular orgédnico (ROMERO, 2004). A
combinacao dos componentes inorganicos e organicos origina um unico
material, com propriedades melhores do que aquelas que lhe deram
origem. Esses materiais sdo homogéneos, devido a mistura dos
componentes ser em nivel molecular (FONSECA e AIROLDI, 2003).

As propriedades finais de um hibrido sdo alcangadas pela selecao da
natureza quimica das fases organica e inorganica, pelo controle do
tamanho da particula e da natureza da interface inorganico-organica
(WEN et al., 2008), (JOSE et al., 2005). Com base na natureza da
interagdo entre a espécie inorganica e organica, estes materiais hibridos
podem ser divididos em duas classes. A classe 1 é constituida pelos
sistemas cujas ligagdes mostram interagcdes fracas entre os dois
compostos, como a ligacdes de hidrogénio e van der Waals. A classe 2
corresponde a compostos hibridos em que os componentes organicos e
inorganicos sao unidos por meio de fortes interagdes quimica, como a
ligagOes covalentes ou idnicas (JUDEINSTEIN e SANCHEZ, 1996).

Independentemente da estratégia utilizada na preparacdao de um
hibrido, como a SBA-15, o processo sol-gel € um dos métodos de sintese
mais empregados (JOSE et al., 2005). Esse processo consiste basicamente
na transformacgao de um sol em um gel. O sol é constituido de particulas
coloidais (dimensao entre 1 e 1000 nm) em um liquido e o gel é formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais ou por cadeias poliméricas que
imobilizam a fase liquida no seu interior (BRINKER e SCHERER, 1990).

No processo sol-gel os precursores mais empregados sdao O0sS
alcoxidos de silicio, como o tetraetilortossilicato (TEOS) e o
tetrametilortossilicato (TMOS) (ULRICH, 1990).
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De forma geral, esse processo se inicia com um alcéxido apropriado,
gue é misturado em agua ou em um solvente, como etanol ou metanol,
para formar uma solugcdo. A reacdo de hidrdlise conduz a formagao dos
grupos silanois, Si-OH. Estas espécies sao apenas intermediarias, uma vez
que sofrem condensacdo para formar grupos siloxanos Si-O-Si. A medida
gue as reacdes de hidrdlise e condensacdo continuam, a viscosidade da
solugao aumenta para formar o gel (BRINKER e SCHERER, 1990). As
reacdes quimicas envolvidas no processo sol-gel sdao exemplificadas a

sequir:

a) Hidrdlise: —=Si-O-R + H,0 —» =Si-0-H + R-OH

b) Condensagao:

=Si-0-R + HO-Si= —> -=Si-0-Si=+ R-OH

sendo R um grupo alquil. O processo sol-gel é relativamente complexo, ja
que varios parametros como pH da solugao, razao agua/alcoxido, o
tempo, temperatura da reagdo, natureza do solvente entre outros
influenciam nas reacbes de hidrélise e de condensacao (FONSECA e
AIROLDI, 2003).

2.5 Silica mesoporosa funcionalizada

Como foi exposto na secao 2.4, a combinacao da funcionalidade
organica e inorganica em um Unico material é particularmente atraente.
Com isso, ha um grande interesse académico na possibilidade de
combinar grupos funcionais organicos com as vantagens e caracteristicas
de superficies inorganicas. Nesta direcdo, similarmente como feito com a
silica gel, essa combinacao ocorre pela modificacdo da superficie da silica
mesoporosa através de reagdes com organossilanos (VANSANT et al,

1995), de formula genérica Y3Si-R-X, em que Y pode ser um grupo
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alcéxido, R uma cadeia organica espacadora como, por exemplo, o grupo
propil (CH;)s e X representa um grupo funcional.

A incorporacdo covalente de organossilanos em silicas
mesoporosas pode ser realizada pela rota de pds-funcionalizacdo e pela
rota da co-condensacao (PAN et al., 2009). A primeira ocorre pela entrada
do silano por ligagao covalente na superficie dos poros, apds a sintese do
material mesoporoso. Na segunda rota, ha incorporacdo direta das
funcdes organicas durante o processo de sintese da mesoestrutura
(SOLER-ILLIA et al., 2002). Uma ilustracdo destes processos € visualizada
na Figura 2.5.

+(@®)—Si(OR);
}

H‘lﬂql / OH-(NJ
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(b)

TEOS
+ H'(M! / OH-\M)
——

®-siorR);

OH ® OH

\O/Ql\o\

Figura 2.5 Incorporagao de fungdes organicas em silica mesoporosa: (a)
pos-funcionalizagao (b) co-condensacao. Adaptado de HOFFMANN, 2006.

2.6 Corantes

Os residuos provenientes das industrias do setor téxtil causam
sérios problemas a sociedade (VIEIRA et al., 2009). Os efluentes dessas
indUstrias dispdem de uma grande quantidade de corante que, em mistura
com a agua, causam problemas graves ao ambiente, tais como, inibicao
do crescimento das plantas aquaticas e reducdao da penetracao de luz
solar o que afeta a atividade fotossintética normal das plantas, além da
possibilidade de problemas de salde, como o cancer (SAHA et al., 2011),
( SOUZA, 2009). Estimativas apontam que existem cerca de 10 mil tipos
de corantes e pigmentos comerciais €, anualmente, sdao produzidas mais
700.000 toneladas de corantes (SHARMA e KAUR, 2011). Em torno de 10
a 20% da producdao mundial de corantes é aplicada no processo de
tingimento (ANBIA e SALEHI, 2012), (WU et al., 2012).
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Os principais métodos usados para diminuir a concentracdao de
corantes em efluentes industriais sdo oxidacdo quimica, coagulacdo e
floculacdo, tratamentos bioldgicos, separacdo por membrana e adsorcao
(WU et al., 2012). Entre essas técnicas, a adsorcao é vista como um
método economicamente viadvel. Entretanto, adsorventes com alto
potencial de remocao possuem barreiras que impedem aplicacdo em
escala industrial, como é caso do carvao ativado que possui uma alta taxa
de remocdo, mas a producao em grande escala é cara (SOUZA, 2009). A
esse respeito, tem sido direcionada a atencao para a utilizagdao de
adsorventes de baixo custo, como pseudocaule de bananeira (SILVA et al.,
2010), montmorillonita (ZERMANE et al., 2011), bentonita modificada
(OZCAN et al., 2007) e casca de arroz (COSTA et al., 2009). Nesse
sentido, podemos incluir a silica mesoporosa como um adsorvente
alternativo para remover corantes (ANBIA e SALEHI, 2012) ou outros
contaminantes, como exemplo, farmacos e metais pesados (OLIVEIRA, et
al., 2009).

2.6.1 Classificacao dos corantes

Os corantes podem ser classificados de diferentes formas, como por
exemplo, pela sua estrutura quimica, pelo método o qual é fixado a fibra
téxtil, pela sua solubilidade e também de acordo com o seu uso. De
maneira geral, os corantes podem ser: nao idnicos (dispersos), cationicos
(basicos) e anidnicos (acidos, reativos e diretos), (WON et al., 2006).

Os corantes dispersos constituem uma classe de corantes insollUveis
em agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofdbicas
através de suspensao (GUARATINI e ZANONI, 2000), (GUPTA e SUHAS,
2009).

Os corantes basicos ou catibnicos sdo solUveis em dgua e possuem
ligagOes idnicas que sao formadas entre o cation da molécula do corante e
os sitios anidnicos da fibra, o que implica que sao fortemente ligados

(GUPTA e SUHAS, 2009).
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Os corantes acidos correspondem a um grande grupo de corantes
aniodnicos contendo de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos tornam o
corante mais solUvel em agua, que sao aplicados em fibras nitrogenadas
tais como, |a e seda (QIU et al., 2009), (MAKHOUKHI et al., 2010).

Os corantes diretos sao compostos sollveis em agua e capazes de
tingir fibras de celulose (algoddo, papel e couro) através de interacdes de
van der Waals (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes reativos sao os mais comuns corantes sintéticos utilizados
na industria de tingimento. Este tipo de corante é altamente sollvel em
agua e possui grupos reativos que podem formar ligacdes covalentes
entre o corante e a fibra dos tecidos. (GUARATINI e ZANONI, 2000),
(GUPTA e SUHAS, 2009). Neste trabalho, foram utilizados os corantes
reativos azul de remazol RN e amarelo de remazol RG tendo em vista a
presenca de grupos cromoforos anidnicos que poderia interagir com os

centros nitrogenados protonados presentes na SBA-15 funcionalizada.

2.7 Adsorcgao

O processo de adsorcdao consiste na incorporagao de uma espécie
denominada de adsorbato que se fixa a uma superficie, conhecida como,
adsorvente. O processo de adsorcao pode ocorrer de duas maneiras:
adsorcdo fisica ou quimica. Na adsorcao fisica, também denominada de
fisissorcdao, o adsorbato é adsorvido sem que haja mudanca na sua
natureza quimica, ou seja, ndao ocorre a formacdo e nem o rompimento de
ligacbes quimicas. Esse tipo de adsorcdo ocorre quando uma espécie é
ligada a superficie de um soélido adsorvente por interagdes de van der
Waals e ligacao de hidrogénio (ADAMSON, 1990).

Na adsorcao quimica, também denominada de quimissorcao, o
adsorbato sofre mudancgas no seu ambiente quimico, ocorrendo interagoes
guimicas intensas, como ligacdes idnicas entre o adsorbato e o adsorvente

(ADAMSON, 1990).
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A adsorcao pode ser descrita quantitativamente por meio de uma
isoterma que fornece a quantidade em mg da substancia adsorvida por
grama de solido ge versus a concentracao de soluto em equilibrio Ce
(mg/L). Existem varios modelos que explicam o comportamento da
isoterma de adsorcao, sendo que o mais aplicado é o modelo de Langmuir
(LANGMUIR, 1918).

Esse modelo considera a cobertura de monocamada do adsorbato
sobre uma superficie homogénea do adsorvente, onde sdo encontrados
sitios idénticos, igualmente disponiveis e com o mesmo potencial que nao
interagem entre si (LANGMUIR, 1918). A isoterma de Langmuir é

representada pela Equacao (1).

Lo = Le 4 1 (1)

q Améx b. Améx

em que C. é a concentracdo de equilibrio do corante (mg/L), g é a
quantidade adsorvida no equilibrio, gmax € a quantidade maxima do
corante adsorvido (mg) por grama de adsorvente e b é a constante de
adsorcao de Langmuir. Os parametros gmax € b podem ser calculados a

partir dos coeficientes angular e linear do grafico de C./q versus Ce..

2.8. Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma ferramenta utilizada para
minimizar o nUmero de experimentos e otimizar os processos, tendo como
base a analise estatistica (BARROS NETO et al., 2001).

O planejamento dos experimentos deve ser realizado para
determinar, e também quantificar, a influéncia das variaveis sobre as
respostas desejadas, buscando resultados mais confidveis. Primeiramente,
deve-se escolher os fatores a serem estudados e efetuar experimentos em

diferentes niveis destes fatores. De um modo geral, o planejamento
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fatorial pode ser representado por k7, onde g é o nUmero de fatores e k é
o numero de niveis escolhidos (NEVES et al., 2002).

Em um planejamento 27, os fatores sdo explorados em 2 niveis,
sendo comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo desses
sinais aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e nao
interfere na realizacao dos experimentos ou interpretacdao dos resultados,
permitindo esquematizar o planejamento na forma de matriz de
planejamento (BARROS NETO et al., 2001).

Nesse trabalho foi realizado um planejamento com ponto central
(nivel zero) que ¢é empregado quando a realizacdo de repeticOes
auténticas de um experimento pode ser algo inconveniente, neste caso
devido a quantidade limitada do material adsorvente. Para contornar este
problema e obter uma boa estimativa dos erros, um experimento é
normalmente incluido no centro do planejamento, em que o valor médio
dos niveis de todas as varidveis € empregado. Deste modo, € possivel
avaliar a significancia dos efeitos ou coeficientes (TEOFILO e FERREIRA,
2006).

Os efeitos obtidos em cada um dos experimentos avaliados sao,
posteriormente, utilizados para gerar informagdes a respeito das
tendéncias de cada fator estudado. Os efeitos sdao definidos como a
mudancga ocorrida na resposta quando se move do nivel baixo (-) para o
nivel mais alto (+) (BARROS NETO et al., 2001). O efeito principal e de
interagdo pode ser calculado a partir dos resultados do planejamento

fatorial, usando a seguinte equacgao (CESTARI et al., 2008 ).

efeito= Ry,i- R, (2)

onde R,,; é a média dos valores das respostas obtidas dos niveis altos (+)
dos fatores, R.; é a média dos valores de resposta obtidos com niveis
baixos (-) dos fatores (CESTARI et al., 2008 ). Sendo que, para o calculo
dos efeitos de interacdo entre as varidveis leva-se em consideracdo a

multiplicacao dos sinais ja atribuidos as variaveis envolvidas.
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O erro padrao de um efeito (Seritp) € calculado pela raiz quadrada da

variancia do efeito (s?) dos trés ensaios repetidos no ponto central.

Sefeito =‘/57 (3)

Com o erro padrdo podem ser construidos intervalos de confianca

para os valores dos efeitos, a partir da seguinte equacao:

E - tV X Sefeito < E < E + tV X S(efeito). (4)

Em que E é o verdadeiro valor de um efeito, E é o valor do efeito
estimado, o t é o valor critico da distribuicdo t de Student com v graus de
liberdade.

O calculo da curvatura global é dado pela diferenca da média das
respostas no ponto central pela média das respostas nos vértices de uma
superficie quadratica (BARROS NETO et al., 2001).

Estatisticamente os valores dos efeitos e da curvatura global sao
significativos se suas estimativas forem superiores ao produto do erro
padrdao com o ponto da distribuicdo de Student, porque sé assim o
intervalo de confianca ndo incluird o valor zero (BARROS NETO et al.,
2001).

19



Capitulo III

PARTE

EXPERIMENTAL



3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados foram o acido cloridrico PA (HCI) da marca
Dinamica, co-polimero tribloco EO20-PO70-EO2¢ (P123) da Aldrich, agua
destilada, tetraetilortossilicato (TEOS) (CgH2004Si) a 98% da Aldrich,
tolueno PA (C¢HsCH3) da Dinamica e o organossilano para a modificacao
posterior da SBA-15 foi o 3-trimetoxipropilsilildietilenotriamina a 98%
(C10H27N303Si) denominado neste trabalho por 3N, da Acros Organics.
Esses reagentes foram utilizados sem purificagdo ou tratamentos prévios.

Para a preparagao das solucdoes tampdes foram usados sem
purificacdo prévia o biftalato de potassio PA (KHCgH404) da marca
Dinamica, hidréxido de sédio PA (NaOH), acido bérico PA (H3BOs3) e
cloreto de potassio PA (KCl), sendo os trés ultimos da marca Merck.

Para o estudo da adsorcao foram usados os corantes azul de
remazol RN e amarelo de remazol RG, fornecido gratuitamente pela
Dystar Ltda, Suzano/Sao Paulo, que foram utilizados sem purificacao

prévia, na forma de solugdao aquosa preparada com agua deionizada.
3.2 Preparacao de solucoes
3.2.1 - Solucao tampao de pH igual a 4
Foi preparada 50,0 cm® de uma solugdo de biftalato de potdassio
(0,10 mol dm™). A essa solucdo foram adicionados 40,0 cm? hidréxido de

sédio (0,10 mol dm™), cujo volume foi completado com &gua destilada em
um baldo volumétrico de 100,0 cm® (ASSUMPCAO e MORITA, 1968).
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3.2.2 - Solucao tampao de pH igual a 6,5

Foi preparada 50,0 cm® de uma solucdo de biftalato de potassio
(0,10 mol dm™). A essa solucdo foram adicionados 45,0 cm? de hidréxido
de sédio (0,10 mol dm™), completando com dgua em um bal3o de 100,0
cm?® (ASSUMPCAO e MORITA, 1968).

3.2.3 - Solucao tampao de pH igual a 9

Preparou-se uma solucdao de acido bdrico com cloreto de potassio
sendo que inicialmente o acido bdrico recristalizado em agua foi seco e
armazenado em um dessecador com cloreto de calcio, durante duas
semanas. O cloreto de potassio foi previamente seco a 120 °C em estufa
durante 48 h. Pesou-se 6,20 g de acido bdrico seco e 7,46 g de cloreto de
potassio, que foram dissolvidos em agua e o volume completado para um
litro com agua destilada. A essa solugao, adicionou-se, finalmente, 21,40
cm?® a de hidréxido de sédio (0,10 mol dm™3), resultando em um pH de 9
(ASSUMPCAO e MORITA, 1968).

3.3 Sintese da SBA-15

A preparagao iniciou-se com a dissolugdao de 4,0 g do copolimero
P123 em uma mistura de 30,0 g de agua destilada e em meio fortemente
4cido contendo 120,0 g de HCI 2,0 mol dm™ (ZHAO et al., 19982; ZHAO
et al., 1998°). A mistura foi mantida sob agitacdo por 4 h, a temperatura
de 40 °C até a completa dissolucdo do copolimero. A esta solucdo foram
adicionados 8,25 g de tetraetilortossilicato (TEOS) sob agitacdao, que
sofreu pré-hidrdlise durante 1 h. Apds a pré-hidrdlise, a suspensdo foi
transferida para um vaso de Teflon e selada em autoclave de ago-inox. A
mistura final foi aquecida por 24 h em estufa a 100 °C, depois foi filtrada
e o material obtido foi seco a temperatura de 40 °C. A remocao do

direcionador foi feita por calcinagao, em um forno tubular no qual a
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amostra obtida foi aguecida a uma taxa de 1 °C/min até 540 °C por 5 h
em atmosfera ambiente. A rota de sintese encontra-se esquematizada no

fluxograma da Figura 3.1.

P123 (4,0 g) + HCI (120,0 g)
+ H,0 (30,0 g)

l Agitacdo por 4 h, a temperatura de 40 °C

[ TEOS (8,25 g) ]

l Pré-hidrolise, a 40 °C por 1 h

[ Autoclave }

l Permaneceu a 100 °C por 24 h
[ Filtracao ]
l Temperatura ambiente por 24 h
[ Calcinagao ] Temperatura 540 °C durante 5h em 1°C/min.

Figura 3.1. Esquema da reacdo de sintese da SBA-15.

Apds a sintese, a SBA-15 foi caracterizada e em seguida

funcionalizada para aplicacdo na adsorcao dos corantes anionicos.

3.4. Funcionalizacao da SBA-15 com 3N

O organossilano foi adicionado a uma massa de aproximadamente
1,50 g da SBA-15 em 60,0 cm?® de tolueno, mantendo-se o sistema sob
agitacdo magnética, fluxo de nitrogénio a 80 °C, durante 24 h. A
guantidade de organossilano adicionada foi baseada no valor médio de
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grupos silandis presente na superficie da silica, 5,0 mmol g (BRINKER,
1992). Assim, foi adicionado um excesso de silano de trés vezes em
relacdo ao numero de grupos OH livres. Ao final, o sélido foi recolhido por
filtracdo, lavado com pequenas porgoes de tolueno e seco sob vacuo a 30

°C por 12 h. A Figura 3.2 ilustra o sistema de silanizagao.

@

Figura 3.2 - Sistema utilizado para a reacao de funcionalizacdo da silica
mesoporosa SBA-15-3N.

3.5 Técnicas de caracterizagcao
3.5.1 Potencial zeta da SBA-15-3N

O ponto de carga zero da SBA-15-3N foi estimado por medidas
diretas do pH antes e apds o contato com o sdlido em solugdes padrao
(HCI/KCl e NaOH/KCI, forca ibnica constante e igual a 1 mol dm™3)
(CRISTIANO et al., 2011). Foram pesados aproximadamente 0,0225 g da
matriz em nove frascos diferentes e adicionados em cada um deles 20,0
cm?® de solugdes com pH inicial variando de 2 a 10. As solugdes ficaram

sob agitacdao constante por 24 h, sendo posteriormente centrifugadas e o
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pH da solucdo final foi medido. Assim, foi feito o grafico da variacao de pH
(ApH= pHfinai — PHinicial) €m funcao do pHinicial das solugdes com o sdlido. O

valor do ponto de carga zero foi determinado, considerando ApH igual a 0.

3.5.2 Difratometria de raios X a baixo angulo

A identificacao da periodicidade do arranjo hexagonal de poros da
matriz mesoporosa SBA-15 foi verificada por meio da difracao de raios X a
baixo angulo em um difratdmetro Philips X pert MPD, equipado com um
gonidbmetro PW3050, utilizando um alvo de cobre, de comprimento de
onda de 0,154 nm. A faixa de varredura 28 foi de 0,5 a 6,0°. Esse
experimento foi realizado no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em

Campinas SP.

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em um microscépio LEO modelo 1430. A amostra foi depositada

sobre uma fita de carbono dupla face e metalizada com ouro.

3.5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdao (MET) foram
obtidas em um equipamento JEOL JEM 3010, com voltagem de 300 kV. As
amostras foram preparadas adicionando-se, com auxilio de uma
micropipeta, uma gota dos materiais dispersos em solventes adequados,

sobre grades de cobre recobertas com filme fino de carbono.
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3.5.5 Medidas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio

As medidas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio nas amostras
SBA-15 e SBA-15-3N foram realizadas através de um analisador
Micromeritics ASAP 2010, apds tratamento térmico prévio dos sélidos a
100° C. As medidas de area superficial especifica foram baseadas nas
teorias de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938). O
diametro médio de poros, o volume e a distribuicao de tamanho dos poros
foram determinados pelo método de Barret-Joyner-Halanda (BJH)
(BARRET et al., 1951).

3.5.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos através do
espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com transformada de
Fourier, utilizando pastilhas de KBr contendo 1% em massa da amostra,
na regido de 4000 a 400 cm™, com resolugdo 4 cm™ e numero de

acumulacoes de 32.

3.5.7 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 13C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear da amostra pura e
funcionalizada foram obtidos através de um espectrometro AC 300/P
Bruker. As medidas foram realizadas nas frequéncias de 75,47 e 59,61
MHz, para carbono e silicio, respectivamente. Foram aplicadas também as
técnicas de polarizagao cruzada (CP) e rotacao do angulo magico (MAS) 4
kHz. As condigOes experimentais empregadas foram as seguintes: tempo
de aquisicao 3 s, sequéncia de pulso com tempo de contato de 3 ms para
13C e para ?°Si tempo de aquisicdo 5 s e tempo de contato 4 ms. O
espectro de RMN foi util para avaliacdo dos grupos organicos imobilizados

na silica apds a reacdo de organofuncionalizacao.
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3.5.8 Analise elementar

A amostra SBA-15-3N foi submetida a analise de percentual de
carbono, hidrogénio e nitrogénio, em um analisador elementar Perkin
Elmer modelo PE 2400.

3.6 Ensaios de adsorcao

3.6.1 Influéncia do tempo

A influéncia do tempo na adsorcdo dos corantes azul de remazol RN
e amarelo de remazol RG foi avaliada pelo método de batelada, em que
amostras de massa (m) de aproximadamente 0,0225 g da SBA-15-3N
foram suspensas em um volume (V) de 20,0 cm?® de uma solugdo aquosa
dos corantes na concentragao inicial (C;) de 500 ppm. A suspensao foi,
entao, agitada mecanicamente a 150 rpm, a temperatura ambiente,
variando-se o tempo entre 15 e 120 min. Apds o periodo de contato, as
misturas foram centrifugadas por 8 min, sendo aliquotas de 2 mL de cada
sobrenadante coletadas, diluidas se necessario e as concentracoes
determinadas por espectrofotometria na regido do Vvisivel, com
comprimento de onda de 595 nm e 417 nm para os corantes azul e

amarelo de remazol, respectivamente.

3.6.2 Planejamento experimental

Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia dos fatores tempo
de contato, pH e temperatura sobre a adsorgcao dos corantes na superficie
da silica SBA-15-3N, foram realizados dois planejamentos fatoriais 2> com
ponto central, um para cada corante. Em cada planejamento, foram
executados no total onze experimentos, sendo oito ensaios nos diferentes

niveis e um ensaio em triplicata no ponto central (PC).
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Os niveis dos fatores estudados sao apresentados na Tabela 3.1
para o corante azul de remazol RN e na Tabela 3.2 para o corante amarelo

de remazol RG.

Tabela 3.1. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 23 com
ponto central para adsorcao do corante azul de remazol RN em SBA-15-
3N.

Niveis
Fatores -1(Baixo) 0 (Ponto central) 1(Alto)
T (°C) 30 (-) 40 (0) 50 (+)
pH 4,0 (-) 6,5 (0) 9,0 (+)
t (min) 80 (-) 160 (0) 240 (+)

Tabela 3.2. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 23 com
ponto central para adsorcao do corante amarelo de remazol RN em SBA-
15-3N.

Niveis
. o(p 1(Al
Fatores -1(Baixo) cén:r';tl()) (Alto)
T (°C) 30 (-) 40 (0) 50 (+)
pH 4,0 (-) 6,5 (0) 9,0 (+)
t (min) 25 (-) 50 (0) 75 (+)

O experimento do planejamento foi realizado pelo método de
batelada, em que amostras de massa (m) de aproximadamente 0,0225 g
da SBA-15-3N foram suspensas em um volume (V) de 20,0 cm?® de
solugdao tampao para cada pH, de acordo com as Tabelas 3.1 e 3.2, com
concentragcao inicial dos corantes (C;) de 500 ppm. A suspensao foi
mecanicamente agitada a 150 rpm com temperatura, pH e tempo de
contato variando de acordo com as Tabelas 3.1 e 3.2. Apds o periodo de
contato, as misturas foram centrifugadas por 8 min, sendo coletadas
aliqguotas de 2,0 cm?® de cada sobrenadante, diluidas se necessario e as
concentracdes determinadas por espectrofotometria na regido do visivel,
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com comprimento de onda de 595 nm e 417 nm para os corantes azul e
amarelo de remazol, respectivamente.

A resposta avaliada em cada planejamento foi a quantidade
adsorvida do corante na superficie da SBA-15-3N. Os experimentos foram

realizados segundo a matriz de planejamento, apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Matriz do planejamento fatorial 23 com ponto central usada
nos experimentos de adsorcao dos corantes reativo azul de remazol RN e

amarelo de remazol RG em SBA-15-3N.

Experimento T (°C) pH t (h)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Os efeitos, os erros e as superficies de respostas foram obtidas

através do programa computacional STATISTICA 6.0.

3.6.3 Isotermas de equilibrio para adsorcao dos corantes azul de

remazol RN e amarelo de remazol RG em SBA-15-3N

As isotermas de adsorcao em condi¢cdes 6timas determinadas pelo
planejamento fatorial para ambos os corantes foram obtidas utilizando o
método de batelada, em que as amostras de massa 0,0225 g de SBA-15-
3N foram suspensas separadamente em 20,0 cm® das solucdes dos
corantes em concentracdes variando entre 120 e 500 ppm. As suspensodes

foram agitadas a 150 rpm por 240 min a temperatura ambiente de 30 °C
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e a um pH 6,6 para o corante azul de remazol RN e por 50 min a uma
temperatura de 40 °C e com pH de 6,6 para o corante amarelo de remazol
RG. As solucoes dos sobrenadantes para os dois corantes foram coletadas,
ap6s centrifugacdo por 8 min. Estes processos foram descritos
quantitativamente por meio de uma isoterma que fornece a quantidade
em mg da substancia adsorvida por grama de sélido ge versus a
concentracdo de soluto em equilibrio Ce (mg/dm?3). A equacdo 5 mostra

como se determina a quantidade adsorvida ge .

g = YCoCe) (5)

onde, C, corresponde a concentracdo inicial do corante em mg/ dm3, C. é
a concentracdo de equilibrio do corante em mg/ dm?>, V é o volume em
litro da solucdo de corante adicionada a SBA-15-3N e m é a quantidade de
massa em gramas da SBA 15-3N utilizada.

A relacao entre g versus C. a temperatura constante é conhecida
como isoterma de adsorcdo. Existem varios modelos que explicam o
comportamento da isoterma de adsorcao e neste trabalho o modelo que
melhor se ajustou foi o de Langmuir (LANGMUIR, 1918).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difratometria de raios X a baixo angulo

Sabendo que o arranjo dos atomos nos materiais mesoporosos nao
é cristalino, as reflexdes observadas sao atribuidas a disposicao periddica
dos canais dos poros (FENELONOV, 1999). Dessa forma, reflexdes em
angulos de espalhamento maiores nao sdo observadas. Entdo, a técnica
de difracdo de raios X a baixo angulo foi utilizada para investigar a
formacdo da estrutura da silica mesoporosa do tipo SBA-15, cujo

difratograma é apresentado na Figura 4.1.

Intensidade / cps

20 (grau)

Figura 4.1. Difratograma da amostra SBA-15 nao modificada.

E possivel observar um perfil de difracdo caracteristico da estrutura
de poros bem ordenada, contendo um pico principal em baixo angulo em
torno de 26 igual a 0,60°, sendo que os trés picos foram indexados aos
planos (100), (110) e (200). Estes sinais sdo caracteristicos da rede

hexagonal bem ordenada da SBA-15 (ZHAO et al., 1998).
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A Tabela 4.1 mostra os valores da posicao das reflexdes em 26
relativas aos planos (100), (110) e (200) e as respectivas distancias
interplanares, que foram calculadas através da lei de Bragg como mostra

a equacgao (nA = 2dsen®).

Tabela 4.1. - Valores de 20 e espacamentos interplanares (d) para a

silica mesoporosa SBA-15.

SBA-15 20 d (nm)
plano (100) 0,60 15,40
plano (110) 1,04 8,55
plano (200) 1,20 7,33

A periodicidade é dada em funcdo do valor do parametro de rede da
estrutura inorganica, aog, cujo valor encontrado foi de 17,80 nm, esse
calculo foi realizado a partir da seguinte relacdo: ap = 2 dioo (3)Y?,
(FULVIO e JARONIEC, 2005), (DABADIE et. al., 1996). O valor encontrado
da distancia interplanar (dig0), como mostra a Tabela 4.1, foi superior ao
observado na literatura normalmente em torno de 10 nm, quando se
refere a SBA-15 (FULVIO e JARONIEC, 2005). Esse fato pode estar
associado a variacao da temperatura e tempo de reagao durante a sintese
da SBA-15 (ZHAO et al., 1998).

4.2 Microscopia eletronica de varredura e transmissao

As analises por microscopia eletronica de varredura e transmissao
sao muito importantes na avaliacdao das caracteristicas morfoldgicas dos
agregados e de como se encontra, de fato, a ordenacao do arranjo poroso
da rede de silica. As imagens mostradas na Figura 4.2 correspondem as
amostras da SBA-15 antes e apds da calcinacao e depois do processo de

funcionalizagao.
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Figura 4.2. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das
amostras de SBA-15, antes da calcinagao (a), apos a calcinagdo (b) e

depois do processo de funcionalizagao (c).

As micrografias das amostras de SBA-15 mostradas na Figura 4.2
apresentaram poucas mudancas significativas no aspecto morfolégico em
funcdo da remocao do direcionador e apos a funcionalizagdao. O carater
morfolégico do material é definido por agregados em forma de
bastonetes, os quais sao formadas por particulas de tamanhos
relativamente uniformes. Esta morfologia ¢é tipica da SBA-15,
apresentando aspecto idéntico ao observado na literatura (ZHAO, 1998).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
corroboram com os outros resultados sobre a organizacao do arranjo
poroso da SBA-15, que permite inferir a formacdao da estrutura
mesoporosa com organizagdo do arranjo poroso, relativo a estrutura de
silica mesoporosa, contendo poros cilindricos, empacotados em celas

hexagonais, como mostra a Figura 4.3.
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Figura 4.3. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para a

amostra da SBA-15 antes da funcionalizagao.

4.3 Medidas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio das amostras SBA-15-A e

SBA-15-3N sdao mostradas na Figura 4.4.

5004 SBA-15A

400

100

—l— Adsorgao
—@ — Dessorgao

21 sBA-15-3N

—@  Dessorgao

—ll— Adsorgao

0 T T T T T T T T T
0,0 0.2 04 06 08

PP

0

0,6

0,8 1,0

Figura 4.4. Isotermas de adsorcao de nitrogénio a 77 K da matriz SBA-

15-A antes da calcinacao e da apds funcionalizagao.

As duas isotermas apresentadas sao do tipo 1V,

conforme a

classificacdo da IUPAC, com a histerese tipica de materiais que

apresentam o arranjo poroso na faixa de mesoporos, compreendidos entre
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2-50 nm (FULVIO e JARONIEC, 2005). Este padrdo de curva revela varios
aspectos estruturais interessantes como a regiao de microporosidade em
baixas pressdes relativas. Além disso, observa-se a histerese tipica de
mesoporos, apresentando ramos de adsorcao e dessorcao paralelos,
classificados de H1.

A partir destes dados foi possivel calcular as propriedades texturais
dos diversos solidos conforme ilustrado na Tabela 4.2 que apresenta os
resultados de didmetro de poros (Dp), volume de poros (Vp) e area
superficial especifica (Sger) das amostras SBA-15 antes e apds a

calcinacao e para matriz modificada SBA-15-3N.

Tabela 4.2 - Dados de diametro de poros (Dp), volume de poros (Vp) e
area superficial especifica (Sger) para as amostras de SBA-15 antes e apos

a calcinagao e para matriz modificada SBA-15-3N.

Amostra Dp / nm Vp /cm3g? Sger /m? g™t
SBA -15-A 7,70 0,640 377
SBA-15 7,90 1,030 714
SBA 15-3N 7,00 0,014 9

Conforme se observa, a remocao do direcionador que preenche os
poros do sélido causa um leve aumento no diametro de poro. Apods
modificagdo com o organossilano ha uma leve diminuicdo do diametro de
poro na SBA-15-3N. Estes dados estao em concordancia com o volume de
poros que foi superior na matriz SBA-15. Isso foi observado porque na
SBA-15-A os poros estao ocupados com o direcionador e na SBA-15-3N os
poros estdao preenchidos com o organossilano, o que provoca um
impedimento do acesso das moléculas de nitrogénio aos poros da silica
durante as medidas. Desta forma, este efeito gera uma reducao do
volume de poros e reflete também nos valores de area superficial. Para a
matriz SBA-15, é observado um alto valor de area superficial, acima de
700 m? g! cujo dado estd em concordancia com a literatura (SONWANE e

LUDOVICE, 2005). Apds a incorporacdao do organossilano ocorre uma
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drastica reducdo no valor de area superficial sugerindo o sucesso da

incorporacao de 3N.

4.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da SBA-15 e SBA-15-3N

sao apresentados na figura 4.5.

vSi-O-Si

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda/cm’”

Figura 4.5. Espectros na regiao do infravermelho das amostras SBA-15
pura (a) e SBA-15-3N (b).
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O espectro da amostra SBA-15-3N mostra a permanéncia das
bandas caracteristicas da matriz inorganica, SBA-15, demonstrando que a
reacao ocorreu sem 0O comprometimento da mesma. Esses espectros
apresentam o conjunto de bandas tipicas do esqueleto inorganico
(LEGRAND, 1998), (NAKAMOTO, 1997) cujas absorcbes aparecem nas
regides de 3400 cm™, referente aos grupos OH da &gua e silandis; a
banda em torno de 1640 cm™ é atribuida & deformacdo de moléculas de
dgua. Em 1100 e 900 cm™ sdo encontrados os estiramentos atribuidos
aos grupos Si-0-Si e Si-0 de silandis livres (SILVERSTEIN, 2005).

Além disso, no espectro da silica modificada SBA-15-3N, ocorreram
bandas em 2933 e 2890 cm’™, que sdo atribuidas as vibracdes de
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH,, respectivamente.
Neste caso, a presenca destas bandas é relativa ao processo de
funcionalizagdo do sdlido, uma vez que o direcionador foi removido por
calcinagao. Outra observagao importante é fornecida pela banda larga do
grupo OH na regido de 3407 cm™. Abaixo de 3350 cm, foi detectada
uma banda que pode ser atribuida aos estiramentos da ligagdao N-H
(SILVERSTEIN, 2005). Assim, estes dados demonstram o0 sucesso ha
reacdo de imobilizacdo do organossilano na superficie do material
mesoporoso (OLIVEIRA et al., 2009).

4.5 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 13C

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de 2°Si informam
sobre o ambiente quimico em torno dos atomos de silicio que compdem a
matriz inorgénica permitindo ainda inferir sobre a forma de ancoramento
do organossilano na superficie da silica.

Em uma matriz inorganica sem conter qualquer grupo organico
imobilizado, as espécies Q distinguem os atomos de silicio, como no caso
do grupo siloxano (Si0)4Si, cujo sinal de ressonancia é indicado como Q*.
Grupos silandis livres do tipo (Si0)3SiOH, correspondem as espécies Q° e

grupos silandis geminais (Si0O),Si(OH),, correspondem a Q2. Estes picos
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indicam assim a presenca de ligacdes Si-O em diferentes ambientes
guimicos, cujo indice denota o numero de ligagdes que o atomo central
forma, gerando grupos siloxanos. Assim, conclui-se que as espécies Q*
apresentam-se no interior da rede, formando quatro ligagdes siloxanos; os
grupos Q> devem possuir um grupo silanol e a espécie Q? apresenta
silandis geminais (DUER , 2002). A Figura 4.6 mostra as estruturas destas

espécies.
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Figura 4.6. Ilustracdo das estruturas das espécies Q* (I), Q3 (II) e Q?
(I11).

O espectro da silica SBA-15 pura, mostrado na Figura 4.7 (a),
permite observar a presenca das unidades Q em que os sinais em -88, -
106 e -118 ppm, que sd3o atribuidos as espécies Q?, Q° e Q*

respectivamente.
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Figura 4.7. Espectros de RMN de %°Si para as matrizes SBA-15 (a) e a
SBA-15-3N (b).

De um modo geral, a incorporacao de um organossilano na matriz
inorganica provoca o aparecimento de outras espécies no espectro,
denominadas T. Essas novas espécies mostram de que forma o
organossilano esta ligado covalentemente a matriz inorganica. As espécies
T!, T? e T° distinguem as formas de ligagdes monodentadas, bidentadas e
tridentadas, respectivamente.

Analisando a Figura 4.7 (b), no espectro referente a SBA-15-3N foi
detectado um sinal em -107 ppm atribuido ao atomo de silicio ligado a

outros quatro grupos siloxanos (Si0)4Si (Q*), os quais formam o esqueleto
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da silica. Outro sinal em -97 ppm indica a presenca de silicio ligado a um
grupo hidroxila e a outros trés grupos siloxanos (SiO)sSiOH (Q3). A
presenca desses sinais indica que a matriz de silica é conservada apés a
modificacdo (SEVIMLI e YILMAZ, 2012).

Além das espécies Q* e Q3, verificou-se a presenca dos sinais T2 e
T3, que confirmam a efetiva ligacdo entre o organossilano e a silica. O
sinal observado em -57 ppm, referente a T2, é atribuido ao silicio ligado a
cadeia organica sob a forma bidentada e o outro sinal em -63 ppm foi
atribuido ao silicio ligado & cadeia orgénica sob a forma tridentada, T>.

O espectro de RMN de '3C da amostra SBA 15-3N estd apresentado
na Figura 4.8.

T T T T T T T T T T T T
120 100 80 60 40 20 0 -20

deslocamento quimica / ppm

Figura 4.8. Espectro de RMN de !3C para a matriz SBA 15-3N.

Analisando o espectro de RMN de !3C da Figura 4.8, sdo observados
picos bem definidos, referentes aos carbonos das cadeias propil e etil
correspondentes do organossilano (3N). Este organossilano possui uma
cadeia longa em que ocorrem variagdes nos sinais referentes aos atomos
C2 e C6 compreendidos em 24 e 43 ppm, respectivamente. Os sinais dos

atomos C4 e C5 (50 ppm) estdo em ambientes quimicos equivalentes
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(OLIVEIRA et. al., 2009). Em teoria devem apresentar diferencas de
deslocamento da ordem de poucos ppm, mas em espectros de sélidos, o
sinal largo devido a anisotropia ndao permite a atribuicdo destes sinais
separadamente. O sinal do carbono ligado ao grupo amino terminal, na
posicao do ultimo carbono da cadeia propil, gera uma blindagem sobre os
carbonos C5 e C7, localizando-os em regides de campos mais altos. Os
carbonos C1 e C3 aparecem com sinais nas regides de 13 e 60 ppm
(OLIVEIRA et. al., 2009).

4.6. Analise elementar

A SBA-15 foi modificada com organossilano 3N, obtendo-se o sélido
denominado nesse trabalho de SBA-15-3N. As percentagens de carbono,
nitrogénio e hidrogénio, encontradas através da analise elementar, sdo

apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N)
contidos na SBA 15-3N e razdes molares C/N experimental (exp) e tedrica
(teo).

Material C /% H /% N /% C/Nexp C/Nteo

SBA 15-3N 16,04 £ 0,11 4,40+ 0,05 6,40 £0,15 2,93 2,66

O grau de funcionalizacao foi calculado com base no teor de
nitrogénio. Como o organossilano possui trés atomos de nitrogénio na
cadeia, foi determinado o grau de funcionalizagdo de 1,53 mmol g™*. Outro
dado importante consiste em verificar a razao molar carbono/nitrogénio. A
partir desta informacdo é possivel inferir sobre a integridade da cadeia
organica, sob as condicbes de reacdao e a forma de ancoramento do
organossilano que foi confirmada por RMN de 2°Si. Assim, a razio molar
C/N experimental foi calculada tomando-se o0 quociente entre os

percentuais desses elementos divididos por sua massa atbmica. A razao
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molar C/N tedrica foi obtida considerando o ancoramento do silano de
forma bidentada (T?). Os valores da Tabela 4.3 mostram que existe uma
boa correlacao entre as razdoes C/N experimental e calculado para a SBA-
15-3N.

4.7 Potencial de carga zero

Os processos de adsorcao sao fortemente dependentes do pH, pois
pode afetar a carga superficial do adsorvente, o grau de ionizagao e
também as espécies do adsorbato (ELLIOTT e HUANG, 1981). Por isso, foi
realizada uma investigacao da eficiéncia da adsorcdo do corante em uma
ampla faixa de pH, bem como a determinacao do ponto de carga zero do
adsorvente. O ponto de carga zero ou pHp,c € um parametro que indica o
valor de pH no qual um determinado soélido apresenta carga igual a zero
na superficie (VIEIRA et al., 2009). Esse parametro é relevante, pois
permite prever a carga na superficie do adsorvente em fungao do pH. O
resultado encontrado para a amostra funcionalizada, SBA-15-3N, é

apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Potencial zeta da matriz SBA-15-3N.

De acordo com esse resultado, o pHp,c da SBA-15-3N ocorre em pH
de aproximadamente 9,2, o que indica que abaixo desse valor o soélido
apresenta uma carga superficial positiva favorecendo a adsorgao de
anions e acima deste valor a superficie esta carregada negativamente,

favorecendo a adsorcdo espécies quimicas de carga oposta.
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4.8 Adsorcao de corantes
Os corantes azul de remazol RN e amarelo de remazol RG

apresentam varios grupos funcionais, entre eles os grupos sulfénicos, que

sdo carregados negativamente e encontram-se destacados na Figura 5.1.

(A)

o+
Na

SO:CH;CHy S0 | na*

. 0 CH;
el . X :
Na' [SO3 | H—N" S—N=N— H—S0,CH:CH:0S0; | Na'
N— ll'\-:;f b — /
H;CO

Figura 5.1. Estrutura dos corantes azul de remazol RN (A), amarelo de
remazol GR (B).

Considerando a natureza anionica dos corantes e a possibilidade de
protonar o grupo NH, terminal pendente no sélido funcionalizado, que
assume carater catidnico, espera-se que a interacdo predominante entre
as espécies em solugao seja do tipo eletrostatica, como ilustrado pela

Figura 5.2.
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Figura 5.2. Possibilidade de interagdao dos corantes reativos na superficie
da SBA-15-3N.

4.8.1 Influéncia do tempo

Foi investigada a capacidade de interacdao da SBA-15-3N com os
corantes azul de remazol RN e amarelo de remazol RG, com relacdao ao
tempo de contato. Esse parametro foi avaliado mantendo a concentracao

dos corantes em 500 ppm, sendo o resultado mostrado na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Efeito do tempo de contato na retencdao do corante azul de
remazol (a) e do amarelo de remazol (b) em concentragcao de 500 ppm
frente ao adsorvente SBA-15-3N a 30 °C.

Os tempos de saturacao para o corante azul de remazol RN e
amarelo de remazol RG foram alcangados em aproximadamente 70 e 50

min, respectivamente.

4.8.2 Planejamento fatorial

4.8.2.1 Analise dos experimentos de adsorcdao do corante azul de

remazol RN aplicando planejamento fatorial

Com a finalidade de obter as melhores condicdes de adsorcao do
corante azul de remazol RN na SBA-15-3N, foi realizado um planejamento
experimental 23 com trés repeticdes no ponto central, mantendo-se a
concentracdo constante a 500 ppm. As varidveis estudadas foram tempo
de contato, temperatura e pH, sendo executados nove experimentos
diferentes para cada corante, com triplicata no ponto central, totalizando
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onze experimentos. A resposta estudada (R) foi a quantidade de corante

adsorvida g. (mg/g), que pode ser observada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Resposta (R) do planejamento fatorial para a adsorcao do

corante azul de remazol RN na SBA-15-3N.

Experimento T pH t R
1 -1 (30°C) -1 (4,0) -1 (80 min) 299,79
2 1 (50°C) -1 (4,0) -1 (80 min) 363,49
3 -1 (30°C) 1(9,0) -1 (80 min) 396,73
4 1 (50°C) 1(9,0) -1 (80 min) 398,63
5 -1 (30°0C) -1 (4,0) 1 (240 min) 394,64
6 1 (50°C) -1 (4,0) 1 (240 min) 405,83
7 -1 (30°C) 1 (9,0) 1 (240 min) 426,68
8 1 (50°C) 1 (9,0) 1 (240 min) 411,38
9 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (160 min) 410,97
10 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (160 min) 427,78
11 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (160 min) 422,38

Com essas respostas, foram calculados os efeitos principais e de

interacdo, a curvatura e seus respectivos erros padrdo, porém, como

nenhum efeito de interacao foi significativo no nivel de 95% de confiancga,

na Tabela 5.2 sao mostrados apenas os valores dos efeitos principais e da

curvatura.
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Tabela 5.2. Efeitos e curvatura para o planejamento experimental do

corante azul de remazol RN com a SBA-15-3N.

Efeitos EstimativaxtErro padrao
Média da interacao 387,15 + 3,03
Curvatura 66,45 + 11,62
Temperatura (°C) 15,37 £ 6,07
pH 42,42 + 6,07
Tempo (min) 44,97 + 6,07

Analisando a tabela 5.2, é possivel verificar que todos os efeitos,
exceto a temperatura, foram significativos no nivel de 95% de confianga.
Como nao ha efeito de interacdao significativa entre nenhum dos trés
fatores, estes podem ser otimizados de forma independente.

O fato de a temperatura nao ser significativa indica esta pode ser
utilizada em qualquer um dos dois niveis estudados, visto que esta
mudanga nao altera significativamente a quantidade de corante adsorvida
pela matriz. Uma explicacdo para isso é que em temperatura mais alta a
energia total das moléculas do corante aumenta, facilitando a saida das
moléculas do corante da estrutura do soélido modificado, assim a adsorcao
é desfavorecida com o aumento da temperatura (OZCAN, et al., 2007).

Ja os fatores pH e tempo apresentam efeitos positivos significativos
e de magnitudes muito proximas, para ambos os fatores. A mudancga de
nivel de (-) para (+), resulta em um aumento na quantidade de corante
adsorvido de 42,42 e 44,97 mg/g, respectivamente.

O aumento da adsorcao com o tempo era um comportamento
esperado, visto que o equilibrio necessita de um tempo de contato maior
para ser estabelecido.

Com relacao ao pH, o comportamento observado é o contrario do
esperado. A principio a adsorcao do corante deveria ser favorecida em
valores de pH menores, visto que, em meio acido, o grupo amino esta
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protonado (NHs™) sobre a superficie, podendo interagir eletrostaticamente
com o0s grupos sulfénicos carregados negativamente (OZCAN et. al.,
2007) (TONG et. al.,, 2010). J& em meio basico seria esperada uma
diminuicdo da capacidade de adsorcao associada ao excesso de ions OH"
em solugdo, que competem com o corante anidnico no mecanismo de
adsorcdo (OZCAN et al, 2007). O comportamento observado neste
experimento pode ser explicado através da analise do grafico de potencial
zeta, apresentado anteriormente na Figura 4.9, que mostra que até o
valor de pH de 9,2 a superficie da SBA-15-3N esta carregada
positivamente.

A curvatura apresentou um valor positivo e significativo indicando
que os pontos centrais encontram-se acima do plano do planejamento
fatorial.

Na Figura 5.4, é possivel observar as curvas de nivel em duas
dimensdes ajustadas aos fatores tempo e pH, mantendo a curvatura no

nivel 1 e a temperatura no nivel -1.
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Figura 5.4. Superficie de resposta para os fatores tempo e pH aplicada

aos dados adsorgao.

De acordo com o modelo ajustado, a superficie de resposta mostra
gue mantendo o pH e o tempo de agitacao no nivel 1, ou seja, o pH fixado
em 9 e o tempo de agitacdo em 240 min é possivel prever uma adsorcao
em torno de 460 mg/g. No entanto, foi verificado que o pH da solugao
sem utilizar o meio tamponado era de 6,6. Se esse valor de pH fosse
adotado (indicado pela seta na Figura 5.4) a previsao da quantidade de
corante adsorvida ainda seria satisfatéria, em torno de 440 mg/g, assim,
as condicOes oOtimas selecionadas para a isoterma de adsorcao foram o
tempo de agitacao em 240 min, a temperatura fixada em 30°C e o pH de
6,6, sem a adicao da solucao tampao visando simular uma situacao real e

minimizar os custos.
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4.8.3 Isoterma de adsorcao para o corante azul de remazol RN em

condicOes o6timas

A isoterma de adsorgao para o corante azul de remazol RN obtida
na faixa de concentracdao de 120 a 500 ppm nas condicdes otimizadas é

mostrada na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Isoterma de concentracao na adsorcao do corante azul de
remazol em solugdo aquosa, na superficie da SBA-15-3N na temperatura
de 30 °C, pH 6,6 e no tempo de 240 min.

Para avaliar a capacidade de adsorgao, foram testados os modelos
de Freundlich e Langmuir, sendo que o melhor ajuste foi obtido com o
modelo de Langmuir. Na Figura 5.6 encontra-se a forma linearizada da
isoterma a partir da equacao do modelo de Langmuir considerando os

coeficientes de correlagao linear.
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Figura 5.6 Forma linearizada da isoterma de adsorgao do corante azul de
remazol RN na superficie da SBA-15-3N na temperatura de 30 °C, pH 6,6

e no tempo de 240 min.

Os resultados de adsorcao do corante na matriz SBA-15-3N e a
adequacao dos dados a equagao de Langmuir estao resumidos na Tabela
5.3.

Tabela 5.3 - Dados obtidos a partir da equagao de Langmuir na adsorgao
do corante azul de remazol RN na matriz SBA-15-3N na temperatura de
30 °C, pH 6,6 e no tempo de 240 min.

Superficie ge (Mg/g) qmax(Mg/g) b R?

SBA-15-3N 515 540,5 1,33 x10° 0,995

Onde ge (mg/g) é a quantidade de corante adsorvida no equilibrio,
gmsx(Mg/g) é a quantidade maxima por grama de adsorvente, que
depende do nimero de sitios de adsorcao, b é a constante de adsorcao de
Langmuir e R? é o coeficiente de correlagdo que diz respeito a qualidade

do ajuste, sendo que quanto mais préximo da unidade for o seu valor,
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melhor é o ajuste (LANGMUIR, 1918). Para estes dados o valor de R? foi
muito proximo de 0,999.

Na Tabela 5.3, observa-se que a capacidade de adsorcao do corante
azul de remazol RN foi de 515 mg/g, esse valor é significativamente
superior ao encontrado na literatura (ANBIA, et. al., 2010). Esse valor
estd acima do previsto pelo proprio planejamento fatorial nas condicoes

otimas, mas dentro da faixa considerando o erro experimental.

4.8.4 Analise dos experimentos de adsorcdao do corante amarelo

de remazol GR aplicando planejamento experimental

Com a finalidade de obter as melhores condicdes de adsorcao do
corante amarelo de remazol RG na SBA-15-3N, foi realizado um
planejamento experimental 23 com triplicata no ponto central, mantendo-
se a concentracao constante a 500 ppm. As variaveis estudadas foram
tempo de contato, temperatura e pH. A resposta investigada foi a
quantidade de corante adsorvida ge (mg/g), que pode ser observada na
tabela 5.4.
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Tabela 5.4 Resposta (R) do planejamento fatorial para a adsorcao do

corante amarelo de remazol RG na SBA-15-3N.

Experimento T pH T R
1 -1 (30°C) -1(4,0) -1 (25 min) 118,06
2 1 (50°C) -1(4,0) -1 (25 min) 208,57
3 -1 (30°C) 1 (9,0) -1 (25 min) 287,27
4 1 (50°C) 1 (9,0) -1 (25 min) 291,42
5 -1 (30°C) -1 (4,0) 1 (75 min) 196,52
6 1 (50°C) -1 (4,0) 1 (75 min) 256,11
7 -1 (30°0C) 1(9,0) 1 (75 min) 301,52
8 1 (50°C) 1 (9,0) 1 (75 min) 367,99
9 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (50 min) 387,05
10 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (50 min) 398,66
11 0 (40°C) 0 (6,5) 0 (50 min) 392,98

Através desses dados foram calculados os efeitos principais e de

interagdo binaria e ternaria e seus respectivos erros padrao, as interagdes

entre os fatores T x t e pH x t ndo foram significativos no nivel de 95% de

confianga, assim eles foram excluidos do modelo para que houvesse graus

de liberdade suficientes para testar a existéncia de curvatura do modelo

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 Efeitos e curvatura para o planejamento experimental do

corante amarelo de remazol RG com a SBA-15-3N.

Efeitos EstimativaxErro padrao
Média da interacao 253,44 £ 2,05
Curvatura 278,92 + 7,86
Temperatura (°C) 55,18 + 4,04
pH 117,23 + 4,04
Tempo (min) 54,21 + 4,04
T x pH -19,87 + 4,04
TxpHXxt 23,31 + 4,04

Todos os efeitos principais e os efeitos de interacao entre T x pH e
T x pH x t, juntamente com a curvatura foram significativos no nivel de
95% de confianga.

Pela magnitude dos valores dos efeitos principais nota-se que a
adsorcao é muito mais sensivel a variacdo do pH do que a variagao no
tempo de contato ou na temperatura. A curvatura também apresenta um
valor alto e positivo, indicando a possivel existéncia de termos quadraticos
que sé poderiam ser determinados com a adicdo de mais pontos ao
planejamento e que a superficie de resposta teria um formato convexo e
nao planar.

Os fatores temperatura e tempo apresentam efeitos positivos muito
proximos, para ambos, a mudanca do nivel (-) para o nivel (+) é
acompanhada por um aumento de aproximadamente 50 mg/g na
capacidade adsorgao.

A temperatura interage com o pH de forma negativa, isso significa
gue quando passamos do nivel (-) da T e (-) do pH simultaneamente para
o nivel (+) temos uma diminuicdo da capacidade de adsorcao de 19,5

mg/g. A adsorcdao sempre aumenta quando o pH estd no seu nivel
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superior, porém esse aumento € mais pronunciado quando a temperatura
esta no seu nivel inferior.

Como ha um efeito de interacao positivo entre os trés fatores, eles
devem ser interpretados juntos e ndo separadamente, apesar do valor do
efeito de interacdo ternaria ser relativamente baixo em comparagao com
os valores dos efeitos principais. O valor positivo indica que quando os
trés fatores estdo no nivel superior a adsorcdo € aumentada em 23,5
mg/g.

O comportamento do corante amarelo de remazol RG é exatamente
o mesmo do corante azul de remazol RN, com excecao do fator
temperatura. Neste caso o aumento da temperatura ocasiona uma maior
adsorcdao. Esta dependéncia fornece informacdes sobre a entalpia e
entropia de adsorcao, indicando que o processo de adsorcao do corante
sobre a superficie da SBA-15-3N é endotérmico, pois o aumento da
temperatura causa uma desidratacdo relativa das partes hidrofébicas das
cadeias de carbono do corante amarelo, favorecendo a adsorgao (ERRAIS
et. al., 2011) (CESTARI, et al., 2007).

Na figura 5.7, é possivel observar o grafico dos residuos versus as
respostas previstas e verifica-se tanto a distribuicdo aleatéria dos
residuos. Como a previsao de maior resposta para as amostras cujas
condicOes estdo no ponto central, ou seja, no nivel (0) e também para a

amostra oito obtida com todos os fatores em seu nivel superior.
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Figura 5.7. Grafico dos residuos deixados pelo ajuste do modelo pelas

respostas previstas.
Na Figura 5.8, é possivel observar as curvas de nivel em duas

dimensdes ajustadas aos fatores temperatura e pH mantendo a curvatura

no nivel 1 e o tempo no nivel 0.
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Figura 5.8. Superficie de resposta para os fatores temperatura e pH

aplicada aos dados adsorgao.

De acordo com o modelo ajustado, a superficie de resposta mostra
gue mantendo o pH e a temperatura no nivel 1, ou seja, o pH fixado em 9
e a temperatura em 40°C é possivel prever uma adsorcdao em torno de
450 mg/g. Neste caso também foi verificado que o pH da solucao sem o
tamponamento era de 6,6 e pela superficie de resposta, se esse valor de
pH fosse adotado (préximo ao ponto no centro da superficie) a previsao
da quantidade de corante adsorvida ainda seria satisfatéria, em torno de
400 mg/g, mesmo mantendo a temperatura em seu nivel inferior. Assim,
as condicOoes 6timas selecionadas para a isoterma de adsorgao foram o
tempo de agitacao em 50 min, a temperatura fixada em 40°C e o pH de

6,6, sem a adicao da solugao tampao.
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4.8.5 Isoterma de adsorcao para o corante amarelo

A isoterma de adsorcao para o corante amarelo de remazol RG
obtida na faixa de concentracdgo de 120 a 500 ppm nas condigoes

otimizadas é mostrada na Figura 5.9.
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Figura 5.9 Isoterma de concentracao na adsorcao do corante amarelo
remazol RG na matriz SBA-15-3N na temperatura 40 °C, pH 6,6 € no

tempo de 50 min.

Para avaliar o processo de adsorgao, foram testados os modelos de
Freundlich e Langmuir, sendo que o melhor ajuste foi obtido com o
modelo de Langmuir. Na Figura 5.10 encontra-se a forma linearizada da
isoterma a partir da equacao do modelo de Langmuir considerando os

coeficientes de correlagao linear.
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Figura 5.10 - Forma linearizada da isoterma de adsorgao do corante
amarelo remazol RG na superficie da SBA-15-3N na temperatura 40 °C,

pH 6,6 e no tempo de 50 min.

Os resultados de adsorcao do corante amarelo de remazol RG na
matriz SBA-15-3N e a adequacdo dos dados a equacdo de Langmuir estdo

resumidos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Dados obtidos a partir da equacao de Langmuir na adsorgao
do corante amarelo de remazol GR na matriz SBA-15-3N na temperatura
40 °C, pH 6,6 e no tempo de 50 min.

Superficie e (Mg/g)  qmax-(Mg/g) b R?
SBA-15-3N 370 376 8,66 x 10° 0,997

Observa-se, através da tabela 5.6, que o modelo de Langmuir foi
bem ajustado aos dados experimentais, com um coeficiente de correlagao
linear (R?) de 0,997 e que a quantidade de corante adsorvida foi de 370
mg/g, um valor muito préximo ao esperado de acordo com as previsoes

do planejamento experimental.
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5.0 CONCLUSOES

O presente trabalho baseou-se na sintese da SBA-15 a partir da
reacao do copolimero plurdnico P123 em meio acido, tendo como fonte de
silicio o TEOS. A estrutura foi confirmada por meio da andlise de
espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS), através da presenca dos
trés picos caracteristicos da mesofase da SBA-15 (planos 100, 110 e 200).
A matriz precursora foi modificada organicamente por silanizacao com 3-
trimetoxipropilsilildietilenotriamino e o sucesso da reacao foi confirmada
através das técnicas de RMN de !°C e ?°Si, espetroscopia na regido do

infravermelho e analise elementar. As conclusdes obtidas foram:

e A anadlise elementar evidenciou o sucesso da silanizagdao, onde pode-se
covalentemente imobilizar cerca de 1,53 mmol de N por grama do

material, a partir do ancoramento do silano de forma bidentada.

e As analises de espectroscopia na regido do infravermelho indicaram a
modificacdo da matriz sem o comprometimento do suporte, bem como

do organossilano funcional.

e A modificacao superficial da SBA-15 com o organossilano nitrogenado
diminuiu drasticamente a area superficial e o volume dos poros. Isto
mostra que o organossilano foi ancorado tanto na superficie quanto no

interior dos poros.

e As andlises de RMN de 2°Si demonstraram que as reacdes de
modificacdo ocorreram na sua grande maioria de forma bidentada e

tridentada, sem comprometer a estrutura do suporte.

e As imagens de microscopia eletronica de varredura e transmissao

comprovaram que a morfologia do material, na forma de agregados
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em formas de bastonetes com tamanho relativamente uniforme, foi

mantida apds a reacao de silanizacdo da SBA-15.

As medidas para determinacao de potencial zeta mostrou que a SBA-
15-3N apresenta carga superficial igual a zero no valor de pH 9,2,
indicando que abaixo desse valor o sélido apresenta uma carga
superficial positiva, favorecendo assim, a adsorcao de corantes

anidnicos em uma ampla faixa de pH.

As isotermas de tempo apontaram que o tempo de saturagao para o
corante azul e amarelo foi alcancado em aproximadamente 90 e 50

min respectivamente.

O uso do planejamento fatorial no experimento de adsorcao de
corantes foi muito eficiente, pois mostrou que os parametros:

temperatura, pH e tempo influénciam na adsorcao.

O estudo da capacidade maxima de retencao para o corante azul de
remazol RN foi de 514 mg/g nas condicoes otimizadas de temperatura
de 30 °C, pH de 6,6 e tempo de contato de 240 min. Para o corante
amarelo de remazol RG a adsorcao maxima foi de 370 mg/g nas
condicOes otimizadas de temperatura de 40 °C, pH de 6,6 e o tempo

de contato de 50 min.
Os processos interativos entre o sdélido modificado e os corantes

anionicos se ajustaram ao modelo de adsorcao em monocamada de

Langmuir.
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