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Ele te cobrira com as suas penas, e debaixo das suas asas te confiaras; a sua
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Salmos 91:1-16
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Resumo

Os materiais nanoestruturados tém recebi maior atencao nos ultimos anos, destacando-se
em aplicacgdes que visam a construgdo de dispositivos tecnoldgicos bem como aplicagdes
ambientais. Nesse cenario destacam-se as Silicas Mesoporosas Ordenadas (SMO). Nesse
trabalho as SMO foram sintetizadas atraves do método sol-gel e adicdo de agentes
direcionadores de estrutura para uma arquitetura da rede inorganica. Assim foram
utilizados dois tipos de SMO: o0 SBA-15 (Santa Barbara Amorphous number 15 ) e o
MCM-41 (Mobil Composition of Matter number 41). Além disso, o0 presente trabalho
buscou analisar as caracteristicas da Diatomito, que possui arquitetura microestrutural,
sendo um material da familia dos macroporosos, para comparar com 0s resultados
apresentados pelo SBA-15 e MCM-41. Todos os materiais foram tratados termicamente
em diferentes temperaturas, o qual também foi um pardmetro de comparagdo. Os
materiais foram analisados pela espectroscopia infravermelha (FTIR) e pela eficiéncia na
adsorcdo do HPA Benzo[a]pireno em meio aquoso, para obtencdo de tais resultados os
materiais foram submetidos a anélises de quantificacdo (espectroscopia de fluorescéncia
sincronizada). Os resultados mostraram que houve uma reducdo das quantidades de
grupos silanois nas superficies das silicas em funcdo das temperaturas de calcinacdo. Os
testes de adsorcdo em meio aquoso indicaram que ha um limite de adsorcdo em funcgéo
do tempo conforme as temperaturas de calcinacdo, influenciando as eficiéncias das
adsorc¢oes. Os resultados de SBA-15 e MCM-41 apresentaram uma eficiéncia de adsorgéo
superior aos resultados apresentados pelo Diatomito, deixando claro a relagédo entre a
adsorcdo de HPA e a presenca de grupos silandis superficiais em materiais
nanoestruturados. Todas as analises evidenciaram a influéncia da temperatura na
eficiéncia dos materiais, o Diatomito apresentou pouca variagdo em sua estrutura, assim
h& necessidade de estudos mais aprofundado para tais compara¢Ges uma vez que O

material possui poros maiores em relagéo ao SBA-15 e MCM-41.
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Abstract

Nanostructured materials have received attention in recent years regarding applications
at the construction of technological devices as well as environmental applications. In this
scenario, Ordered Mesoporous Silica (SMO) stands out. In this work, SMOs were
synthesized using the sol-gel method and addition of structure-directing agents to an
inorganic network architecture. Thus, two types of SMO were used: the SBA-15 (Santa
Bérbara Amorphous number 15) and the MCM-41 (Mobil Composition of Matter number
41). In addition, the present work sought to analyze the characteristics of Diatomite,
which has a microstructural architecture, being a material from the macroporous family,
to compare with the results presented by SBA-15 and MCM-41. All materials were heat
treated at different temperatures, which was also a benchmark. The materials were
analyzed by infrared spectroscopy (FTIR) and by the HPA Benzo[a]pyrene adsorption
efficiency in aqueous medium, to obtain such results the materials were submitted to
quantification analysis (synchronized fluorescence spectroscopy). The results showed
that there was a reduction in the amounts of silanol groups on the silica surfaces as a
function of calcining temperatures. The adsorption tests in aqueous media indicated that
there is an adsorption limit as a function of time according to the calcining temperatures,
influencing the adsorption efficiencies. The results of SBA-15 and MCM-41 have shown
an adsorption efficiency superior to the results presented by Diatomite, making clear the
relationship between the adsorption of HPA and the presence of surface silanol groups in
nanostructured materials. All analyzes showed the influence of temperature on the
efficiency of materials, Diatomite showed little variation in its structure, so there is a need
for further studies for such comparisons since the material has larger pores in relation to
SBA-15 and MCM-41.
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1. Introducéo

O meio ambiente muda a todo momento devido as inimeras transformacGes
naturais e antropogénicas. O mundo passou por um periodo de turbuléncia com as
inimeras guerras do século XX, assim foram criados mecanismos a fim de proteger a
humanidade e o meio ambiente que sofreram grandes efeitos com os conflitos [1].

No entanto 0 homem né&o parou de deteriorar o meio ambiente, com a revolucéo
industrial os problemas ambientais se tornaram ainda mais evidentes, pois houve aumento
da poluicdo no ambiente de um modo geral, em rios e mar com o acumulo de residuos
provenientes de industrias, catastrofes provenientes das usinas nucleares, acidentes com
o0s superpetroleiros, dentre outros [1].

Nos ultimos anos o aumento da populacdo mundial aliado com o forte
desenvolvimento industrial trouxe um grande aumento na geracdo de efluentes sélidos,
liquidos e gasosos. Na maioria das vezes a falta de conscientizacéo da populacdo faz com
que esses materiais sejam descartados de maneira inadequada no meio ambiente, o que
leva a consequéncias sérias para fauna e flora, além da poluigéo do ar e solo [2].

E sabido que a agua é um bem primordial para a sobrevivéncia humana e tem
papel fundamental no desenvolvimento de qualquer nacdo. Hoje 70% do planeta é coberto
por agua, no entanto apenas 3% sao consideradas como sendo dgua doce superficial. A
sobrevivéncia humana depende desse bem, assim € necessario a preservacao dos meios
hibridos para que a agua esteja disponivel com qualidade e quantidade adequadas no
ambiente tanto para consumo, plantio como abastecimento industrial [3].

O modo com que esse bem nédo é conservado pode trazer a poluicdo de rios, lagos
e mar, ja as atividades humanas e industriais produzem grande quantidade de efluentes
que séo depositados sem nenhum tratamento nesses ambientes [3].

Atualmente o mundo tem olhado com mais preocupagdo para as questdes
ambientais uma vez que 0s impactos no meio ambiente estdo se tornando cada vez mais
evidentes. Pouco se tem reportado, mas a contaminacdo do ambiente ja provoca a
contaminacdo de alimentos, como € o caso de alimentos que apresentam vestigios de
compostos quimicos como os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) [4].

Os HPA sdo compostos organicos, presentes na natureza e tém origem na

combustdo incompleta de matéria organica. Mais de cem compostos organicos de HPA
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ja foram identificados e tém ganhado estudo principalmente pelo alto potencial
mutagénico e carcinogénico [4, 5]. Esses materiais, que possuem em sua estrutura dois
Oou mais anéis aromaticos, também possuem baixa solubilidade em &gua, além de
apresentarem uma estrutura quimica considerada complexa. Os HPA sdo materiais com
grande tendéncia de sorcao a fase solida do solo como também podem ficar por longos
periodos em contato com o ambiente 0 que facilita o contato com humanos, plantas e
animais [4].

Nesse sentido ha uma grande necessidade de pesquisa e desenvolvimento de
materiais com capacidade de remover esses poluentes do meio, principalmente em meio
aquoso, ja existe uma facilidade devido ao processo de adsorcdo, sendo este um dos
métodos mais estudados e empregados nas Ultimas décadas [3]. Alguns materiais vém
sendo amplamente estudado nos Gltimos anos para remoc¢do de poluentes em meio
aquoso, dentre eles se destacam 0s materiais nanoestruturados como as silicas
mesoporosas ordenadas (SMO) [6].

Dentre as SMO destaca-se 0 SBA-15 (Santa Barbara Amorfo) e MCM-41 (Mobil
Composition of Matter No.41) (da familia de materiais chamada M41S, criada pelo grupo
da Mobil Oil Co), esses materiais apresentam tamanho de poros maiores comparados com
outros materiais mesoporosos, além de possuirem paredes mais espessas ocasionando
uma maior resisténcia térmica, mecéanica e quimica o que permite a entrada de moléculas
consideradas grandes. Esses materiais possuem boa estabilidade térmica e hidrotérmica,
além de apresentarem funcionalizagdo com grupos organicos, 0 que permite a criacao de
uma reatividade adicional ao material resultante [6, 7, 8]. Além disso, existem outros
materiais naturais com propriedades similares aos SMO, como € o caso do Diatomito.

Nessa perspectiva o0 objetivo do presente trabalho foi preparar, caracterizar
materiais com capacidades de adsorcdo em meio aquoso e avaliar seu potencial de
adsorcdo de HPA. Para tal objetivo foi realizado a sintese de silicas mesoporosas (MCM-
41 e SBA-15) pela rota sol-gel, aléem da caracterizagdo Optica dos materiais bem como do
Diatomito para verificacdo dos grupos silanois com relacdo a eficiéncia de adsorcao,
bem como a influéncia do tratamento téermico na quantidade (ou estimativa) dos grupos

silanéis dos materiais.
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2. Revisdo da literatura
2.1 Hidrocarbonetos Policiclico Aromaticos - HPA

Os HPA tém causado grandes preocupacdes quanto a sua distribuigdo no meio
ambiente pois ocasionam sérios riscos para a salde humana e animal. Esses poluentes em
sua maioria sdo resultados de aguas residuais provenientes de processos de industrias que
trabalham com materiais com alto teor de toxicidade, sendo estes altamente perigosos
para a saude [9, 10]. Dessa forma tem se verificado o crescimento da quantidade de
compostos organicos, como os HPA, no meio ambiente, principalmente no meio aquoso.
Os HPA séo poluentes organicos com mais de 400 tipos identificados e sdo altamente
perigosos para a saude [11]. Tanto atividades urbanas quanto atividades antropogénicas
ddo origem aos HPA (Fig. 1). As atividades antropoldgicas estdo associadas a
urbanizacdo e a industrializacdo que teve um crescimento abundante nas Ultimas décadas,

principalmente com a revolucao industrial [10, 11, 12].

Figura 1: Fontes de HPA.

/A niropogénica: \

1- Fontes domeésticas (queima de dleo de carvio,
gas, lixo, madeira, cigarro);
2- Fontes industriais (lodo de esgoto e residuos
orgdnicos);
3- Fontes agricolas (formulagio de pesticidas,
\ queima residual).

S
( Natueat N

¢ FErupcdes vulcanicas;

Fontes de HPAs

¢ Incendios florestais:

¢ Matéria organica em decomposigio;
¢ Petroleo natural;

* Sintese de plantas;

\ ® Minerais raros. /

Fonte: Adaptado de [11]

A maioria dos HPA séo sélidos podendo ser amarelo-claro, brancos ou incolores,
além de possuirem caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas dificultando a biodegradacao.

Esses poluentes sdo agentes cancerigenos dos mais fortes encontrado no meio ambiente,
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0S mesmos possuem baixa solubilidade em agua, sdo compostos organicos semivolateis

além de apresentarem baixa pressao de vapor saturado [9, 10, 13].

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), com bases nesse

potencial de risco dos HPA, classificaram 16 HPA que possuem de 02 a 06 anéis

aromaticos fundidos (Fig.2) considerados os mais perigosos ao ambiente [9, 12, 13].

Figura 2: Classificagdo dos 16 HPA considerados mais perigosos na natureza segundo a

USEPA.
Nomenclatura  Estrutura Nomenclatura Estrutura
(1) Naftaleno  [( )[( ) (9) Benzo(a)antraceno g
Y
(2) Acenaftienc (- (10) Criseno (1

(3) Acenafteno l I |

@
)e
O Q

[ ]
(4) Fluoreno

(5) Fenantreno l |
(6) Antraceno | || - N .|

(I

@) Pireno ||

(11) Benzo(b)fluoranteno . r

(12) Benzo(k)fluoranteno

(13) Benzo(a)pireno

(14) Indeno(1,2,3cd)pireno | T
(15) Dibenzo(a,h)antraceno . |

(16) Benzo(g.h.perileno [ | | |

Fonte: Adaptado de [28]

As propriedades fisico-quimicas dos HPA sdo afetadas pela quantidade de anéis

aromaticos, posicOes substituidas e atomos de halogénio. Essas propriedades também

influenciam no transporte e direcionamento desses poluentes [9, 13, 14]. HPA com 2-3

anéis aromaticos se apresentam no meio ambiente na forma gasosa como o naftaleno por

exemplo, ja os de 4 anéis aromaticos, conhecidos como HPA de anel intermediario, como
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é o0 caso do Criseno e Fluoranteno, que se apresentam em sua maioria na forma gasosa e
uma pequena parte se apresenta na forma de particulas. Os HPA com 5-6 anéis
aromaticos, como o Benzo(a)Pireno (BaP), aparecem em sua maioria na forma
particulada, assim esses materiais ndo tém facilidade de migrarem para longas distancias
[9,10, 13,14].

A estrutura quimica dos HPA também influencia diretamente no seu grau de
toxicidade. Quanto maior for o peso molecular dos HPA mais toxicos serdo [9, 10, 11,
14]. Além disso, os HPA, em contato com o meio ambiente, podem sofrer degradacgdes
ambientais atraves de processo fisico-quimicos. Geralmente isso acontece quando ha
oxidacdo ou acédo bioldgica proveniente de fungos, bactérias entre outros.

Dos HPA listados pela USEPA o Benzo[a]pireno (B[a]P) é considerado o mais
toxico. O B[a]P é produzido pela combustdo incompleta de substratos organicos em
temperaturas entre 300 °C e 600 °C e tem como principais caracteristicas seu peso
molecular que é considerado alto. Outras caracteristicas do B[a]P estdo dispostas na tabela
1[10, 11, 12]

Tabela 1: Propriedades do benzo[a]pireno (B[a]P).

Abrev. Formula Estrutura Peso Ponto de TEF (fator de
Molecular Quimica Molecular Ebulicéo equivaléncia
(g/mol) (°C) toxica)
B[a]P CaoH12 [ 252,31 496 1

Fonte: Adaptado de [11]
Tendo em vista esse de grande acimulo no ambiente e toxicidade dos HPA ¢é

necessario buscar técnicas e materiais que visam a remocao desses poluentes, como as

silicas mesoporosas ordenadas (SMO), que serdo tratadas a seguir.

2.2 Silicas Mesoporosas Ordenadas — SMO
Com a crescente necessidade de materiais para remocdo de poluentes,

principalmente em meio agquoso, 0s materiais mesoporosos tém ganhado destaque.
Materiais mesoporosos possuem areas superficiais elevadas (cerca de 1000 m? gt ),

tamanhos de poros bem definidos com longo alcance e ordenacdo com entre 2,0 e 50,0
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nm e grande capacidade de interacdo com ions, moléculas de nanoparticulas e atomos.
Tal interacdo pode ocorrer tanto na superficie quanto no interior dos poros dos materiais
mesoporosos [15-17, 24].

Os materiais mesoporosos tém se destacado em aplicagdes importantes
principalmente em atividades industriais como catalisadores, sistemas de separacao,
semicondutores, fotossensores, suportes cataliticos, adsorventes entre outras aplicacdes
[15, 16, 24].

O método mais utilizado para preparacdo desses materiais mesoporosos € o
método sol-gel, que pode ser preparado com agentes direcionadores de estrutura que sao
responsaveis pela arquitetura da rede inorganica, podendo ser anibnicos, catidnicos ou
neutros. No inicio dos anos 90 pesquisadores da Mobil Oil Corporation apresentaram uma
nova familia de materiais mesoporos desenvolvidos por eles. Essa nova familia de
materiais mesoporosos foi chamada de M41S e eram compostos de aluminossilicatos e
silicatos com diferentes arranjos de poros constituindo trés tipos de materiais
mesoestruturados com fase hexagonal (MCM-41), fase cubica (MCM-48), fase lamelar
(MCM-50), como podemos ver na (Fig.3) [15, 16, 17, 24].

Figura 3: Familia M41S de materiais mesoporosos.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Fonte: [25]

Com o0s avangos nas pesquisas sobre materiais mesoporosos e suas aplicagoes,
outros materiais foram desenvolvidos como a familia SBA (Santa Barbara Amorphous),
compreendida pelas matrizes SBA-11, SBA-12, SBA-13, SBA-14, SBA-15 e SBA-16,
esses materiais tém didmetro de poro variando de 2 a 30 nm [15, 16, 17, 18, 24]. Dentre
esses, 0s materiais SBA o SBA-15 e SBA-16 sdo 0s que mais se destacam, sendo que a
estrutura do SBA-15 € a que mais desperta interesse. O SBA-15 apresenta alta
estabilidade hidrotérmica principalmente por possuir paredes de silica (3,1-6,4 nm) e
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poros maiores (4,6-30,0 nm) [15, 16, 17, 24]. O SBA-15 tem propriedades parecidas com
0 MCM-41 (Fig.4) que apresenta estrutura organizada que proporciona a formacdo de um

arranjo hexagonal.

Figura 4: Formacéo de uma silica mesoporosa ordenada com arranjo hexagonal

silica

calcinaglo

agente direcionador
de estrutura Silica Mesoporosa Ordenada

Fonte: [24]

Com as possibilidades de modificacbes na superficie e no interior dos poros, 0s
materiais mesoporosos séo utilizados em diferentes aplicagdes principalmente o MCM-
41 e SBA-15 [15, 16, 17, 24].

2.3 MCM-41
Em 1922 cientistas da Mobil Oil Company foram pioneiros na sintese de materiais

mesoporosos com uma estrutura hexagonal [19]. Essa sintese é preparada com agentes
direcionadores de estrutura que podem ser surfactantes ibnicos. Essa rede de formacéo de
estrutura com a presenca de um direcionador de estrutura é formada por moléculas
organicas, anfifilicas e de grande dimensao, assim possuindo uma estrutura com formacéo
de um ou mais dominios hidrofilicos e um ou mais dominios hidrofébicos [19, 20].

As moléculas de surfactantes ndo interagem em solugBes aquosas de baixa
concentragdo. Quando hd um aumento dessa concentracdo as moléculas possuem
tendéncias de estabilidade, onde hd um equilibrio entre as forcas intermoleculares
repulsivas e atrativas, assim ha uma auto-organizacdo em agregados ou uma variedade de
estruturas moleculares, sendo assim formando uma estrutura micelar [16, 19, 20, 21, 24].

Quando a concentracdo do surfactante atinge um certo valor conhecido como
concentracdo micelar critica (CMC) ha entdo a formacdo das micelas. Essa formacéo

também tem dependéncia da temperatura. Nas micelas os dominios hidrofobicos (cauda
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apolar) tém caracteristicas de se associarem formando uma regido sem solvente enquanto
os dominios hidrofilicos (cabeca polar) tém caracteristicas de permanéncia na superficie

criando uma interagdo com as moléculas do solvente (Fig.5) [16, 19, 20, 21, 24].

Figura 5. Modelo de formacdo das micelas de cristal liquido pelo aumento da
concentracdo do surfactante.

parte hidrofilica

(S 1
[ —
parte hidrofébica
micela cristal liquido
N
[ 4

aumento na concentragao
Fonte: [24]

Com o aumento da concentragdo do surfactante ocorre uma diminuigdo entre a
repulsdo das micelas, assim uma aproximacao das espécies forma arranjos regulares, que
sdo conhecidos como cristais liquidos. A estrutura das mesofases podem se ordenar de
forma lamelar, cilindrica ou esférica, além de poder ser uma estrutura desordenada, a
formagé&o da estrutura depende de condic¢des de concentracdo, pH e temperatura [19, 20,
21].

O precursor da silica é inserido na matriz ap6s a obtencdo da organizacao
hexagonal das micelas que formam a estrutura. Esse percurso € inserido para que haja
etapas de hidrdlise e condensacao da silica, assim em etapas subsequentes a uma remogao
do surfactante, obtendo-se assim a silica mesoporosa (Fig.6) [19, 20, 21].

Figura 6. Obtencéo da silica mesoporosa

Forma de cristal liquido Solido Material

liotropico (forma 2D mesoestruturado MESOPOTONO

silica/‘surfactante

Micela em
forma de haste

Miccla
esfenca

—
Remogio do
surfactante

Fonte: [24]
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O surfactante pode ser removido tanto por calcinacdo quanto por solvente. Ao
realizar o processo de calcinacdo espera-se trés perdas caracteristicas de massas, uma
perda de 3% a 7% relacionada a &gua que é fisicamente adsorvida, uma segunda perda de
30% que se da pela remocéo do surfactante e algum residual de 4gua que ainda pode estar
presente no material, e uma terceira perda de 5% relacionada pela condensacao de grupos

silandis em grupos siloxanos [19, 20, 21].

2.4 SBA-15
A silica mesoporosa ordenada SBA-15 foi sintetizada pela primeira vez por Zhao

em 1998 [17]. A sintese desse material tem despertado cada vez mais o interesse de
pesquisadores ja que ele possui grande tamanho de poro, alta area de superficie especifica
além de ter morfologia controlavel. Zhao sintetizou o material pela primeira vez sob
condicdes acidas, utilizando direcionadores de estrutura que diferenciavam as sinteses de
outros materiais mesoporosos [18, 22].

Para realizacdo da sintese do SBA-15 utilizamos copolimeros tribloco de poli
(6xido de etileno) -poli (6xido de propileno) -poli (6xido de etileno) (tipo Pluronic) As
propriedades do material podem ser melhoradas ou modificadas com a incorporagédo de
heterodtomos em sua estrutura mesoporosa, tanto caracteristica textural como um ganho
na estabilidade hidrotérmica original [16, 18, 22, 24].

O SBA-15 tem sua etapa de calcinagdo caracteristica em 600°C onde é removido
o direcionador de estrutura, as perdas de massas podem ser observadas pelo estudo de
analise térmica, sendo que essas perdas sdo semelhantes as do MCM-41. A
espectroscopia de infravermelho pode evidenciar a presenca dos grupos caracteristicos
desse material [16, 18, 22, 24].

Algumas caracteristicas proporcionam diversas aplica¢cdes para o0 SBA-15, como
mesoestrutura hexagonal, paredes uniformes (3,1 nm a 6,4 nm), poros ordenados (4,6 nm
a 30,0 nm). A sintese do SBA-15 com a presenca de surfactantes catidnicos permite que
0 material tenha paredes mais finas do que as do MCM-41, alem de apresentarem maior
estabilidade hidrotérmica. O SBA-15 tem propriedade de adsorcao e dessor¢édo de N2 com
a presenca de um loop de histerese o que evidencia a caracteristica cilindrica de poros
(Fig. 7) [16, 18, 22, 24].
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Figura 7 :(a) Representacdo do Difratograma de raios X e (b) Representacdo da adsorcéo

e dessorcdo de N2 para o SBA-15.
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Fonte: [22, 24]

Tanto o0 SBA-15 e MCM-41 podem ser utilizados em diversas aplicacdes e suas

caracteristicas sao apresentadas na tabela 2 [16, 18, 22, 24].

Tabela 2: Principais diferencas entres as silicas SBA-15 e MCM-41

Material Direcionador de  Diametro Area Paredes Tempera  Volume
estrutura Dos poros  Superficia dos tura de dos
(nm) I poros sintese poros
(m*g) (nm) (°C)  (mlg*cm)
MCM-41 I6nico 1,5-8,0  100-1200 0,6-1,2  50-100 -1,3
SBA-15 Neutro 4,6-30  600-1000 3,1-6,4 35-40 0,5-1,3

Copolimero tri
bloco
Fonte: [16, 17, 24]

3. Processo sol-gel
O método sol-gel envolve reacdes de condensacdo e hidrdlise de reagentes

precursores por meio de uma solucdo coloidal que passa por uma transic¢ao sol-gel, onde
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uma solucéo (ou sol) evolui gradualmente formando uma rede que se assemelha a um gel
que contém uma fase solida e uma fase liquida [23, 24].

O processo de sintese das SMO a base de silica pode ser considerado como sol-
gel, j& que ocorre através da formagdo de grupos silandis (Si-OH) que se da com a
hidrolise de uma solucdo de um alcoxido de silicio em um solvente organico.
Posteriormente a esse processo ha uma polimerizagdo por meio da condensacdo dos
grupos silandis em siloxanos (Si-O-Si), formando assim um sol [23, 24, 25]. Esse
processo forma uma estrutura rigida porosa. O sol apresenta uma dispersao de particulas
coloidais (dimensdes entre 1 nm a 1000 nm) em um liquido. Os poros possuem dimensdes
sub micrométricas além de apresentarem cadeia polimérica. O processo de condensacgédo
leva a formacdo de um gel. O gel formado no processo de condensacdo apresenta uma
rede tridimensional interconectada, além de conter solvente retido nos poros [23, 24, 25].

O gel formado passa por um processo de envelhecimento, que ocorre por conta
das reacfes quimicas que causam a gelificacdo, essas reacdes continuam ocorrendo no
material. O processo de envelhecimento é muito importante, pois nessa etapa ocorrem
mudancas fisico-quimicas como a polimerizacéo (reacGes de condensagdo provocam um
aumento da conectividade) e a sinérese (ap6s o envelhecimento a uma expulsdo dos
liquidos dos poros) [23, 24, 26].

Apdbs esse processo obtém-se um xerogel que se da a partir da secagem do gel
pelo processo de evaporacdo do solvente. A formacdo do xerogel ocorre em condicOes
brandas, assim através desse processo pode-se obter um xerogel na forma de filmes, pos,
fibras ou monolitos. Caso a secagem ocorra em condices supercriticas de pressdo e
temperatura, obtém-se a formacdo de um aerogel, pois essas condi¢cdes fazem com que
tenha a realizacdo de uma autoclave. A (Fig. 8) traz as transformacdes que ocorrem em
um processo de transicao sol-gel [23, 24, 25, 26].

Figura 8: Representacdo da transi¢do Sol-Gel
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Fonte: [6]

Os xerogeis apresentam microporos com areas especificas menores por conta do
encolhimento da estrutura original, ja os aerogéis possuem altas areas especificas pois
mantém a sua estrutura original, além de apresentarem grande quantidade de microporos
e macroporos [23, 24, 25,26].

Na preparacdo de materiais pela rota sol-gel varios precursores podem ser
utilizados, sendo que esses precursores utilizados na sintese influenciam nas
caracteristicas de gelificacdo, propriedades fisico-quimicas, além da rota de preparacao
desses materiais [23, 24, 26, 27].

Uma solucdo sé ¢ dita precursora quando o material utilizado € solivel no meio
reacional, esses materiais devem ser reativos o suficiente participando assim das reacoes
de formac&o do gel, como sais organicos e inorganicos. Os materiais preparados através
dessa técnica apresentam caracteristicas como homogeneidade, pureza que sdo obtidos
através da capacidade de controlar parametros como pH, quantidade de agua, reagentes
utilizados, densificacdo, tipo de secagem, forma de envelhecimento além de poder
controlar a sintese do gel [23, 24, 26, 27].

Esse método é bastante eficaz para a obtencdo de novos produtos como as
nanocapsulas, os materiais sensores, 0s xerogeéis de silica dopados, as particulas de silica
como carreadora de farmacos e os diversos tipos de vidros, destacando assim dos métodos
tradicionais [23, 24, 26, 27].

4. Diatomito
O diatomito, rochas diatomaéceas, ou terra diatomaceas tem forma estrutural SiO,, -
nH,0 é um mineral de caracteristicas sedimentares e origem biogénica, apresenta

caracteristicas de um material pozolénico [28, 29, 30, 31].
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Materiais pozolanicos sdo materiais muito utilizados, sdo materiais silicosos ou
silicoaluminosos que tem como caracteristicas possuirem pouca ou nenhuma atividade
aglomerante, no entanto ao ser divididos e interagidos com agua esses materiais reagem
com hidréxido de calcio, a temperatura ambiente, assim formam compostos com altas
propriedades cimenticias. Quando olhamos para argilas calcinadas em temperaturas que
variam de 500°C e 900°C, esses materiais adquirem a propriedade de reagir com o
hidréxido de célcio [28, 29, 30, 31].

O diatomito € um material encontrado na natureza extraido principalmente em
pedreiras, formado por resto fosseis de diatomaceas que séo plantas aquaticas unicelulares
com paredes celulares de silicas, apresenta-se como uma rocha porosa, branca ou creme,
além de ser quebradica [28, 29, 30, 31].

O diatomito tem como predominancia os silicatos, mas pode ter concentragdes de
carbonatos, argila, feldspato e quartzo. O diatomito é encontrado com alta pureza ou com
porcentagens de impurezas como areia, silte, argila, calcario, marna e tufo. A presenta
uma estrutura altamente porosa com alta concentracdo de silica amorfa natural, tem
inimeras caracteristicas que a diferem de outros materiais como o0 seu peso leve, alta
capacidade de adsorcéo, alta pureza rigidez e inércia, além de ser economicamente viavel
e apresentar propriedades de isolamento. [28, 29, 31, 32].

O estudo do diatomito vem ganhando destaque nas aplicacdes industriais devido
suas propriedades adsortivas, além de suas propriedades fisicas e quimicas, como
durabilidade, baixa densidade, grande porosidade sendo um material macroporoso (com
poros que podem variar de 20 um a 30 um), apresenta boa permeabilidade, além de alta
area superficial, alta abrasividade, quimicamente estavel e ter baixo custo [28, 33, 34].

A rocha de diatomito pode ser utilizada em diversos setores da industria para
aplicagdes em filtros especiais, isolantes térmicos, material filtrante, isolantes de altas
temperaturas, fabricacéo de tijolos estruturais, carga funcional, podendo ser até utilizado
para investigacdo na remocéo de radionuclideos da agua (urénio) [28, 33, 34].

A principal caracteristica do diatomito € a de adsorcao, sendo usada para filtragem
em diversos processos 0 material apresenta melhores taxa de filtracdo apds a calcinacao.
O diatomito tratado € utilizado na filtracdo de cerveja, uisque, em adsorcdo de 6leos e
microrganismos, xarope de agucar, solventes para limpeza a seco, residuos industriais,

produtos quimicos, vernizes, refino de aguas residuais, produtos farmacéuticos [30, 34].
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Com tantas caracteristicas interessantes, o diatomito pode ser utilizado na
remocao de contaminantes presentes em meio aquoso como 0leos e microrganismos,
principalmente utilizado como material adsorvente na determinagdo de compostos HPA
em aguas estuarinas. [28, 30, 33]

5. Processo de adsorcao

No decorrer dos ultimos anos o uso da técnica de adsorgdo tem sido amplamente
aplicada para a remocao de contaminantes de agua, principalmente dguas residuais. Esse
método consiste em uma técnica de transferéncia de massa onde a capacidade de
concentracdo superficiais nos solidos que faz determinadas substancias se concentrarem
em sua superficie quando presente em fluidos [16, 24, 36].

O processo de adsor¢do envolve um material sélido, o adsorvente, e o material
que é adsorvido, conhecido como adsorbato ou adsorvato. Essa técnica tem suas
principais vantagens quando comparada a outras técnicas pois é uma técnica que nao
envolve uso de energia ou materiais adicionais [16, 24, 36, 37].

O processo de adsor¢do pode ocorrer por até trés mecanismos: (I) mecanismo
cinético que esta relacionado aos poros adsorvente, assim baseando-se em difusividades
varias das diversas espécies desses poros; (11) mecanismo de equilibrio, nesse mecanismo
o0s solidos apresentam uma capacidade de acumular algumas espécies de adsorbato com
mais facilidade em comparagdo com outros; (I11) mecanismos estérico, esse mecanismo
relaciona o tamanho dos poros do adsorvente, o que permite a entrada das moléculas do
adsorbato [16, 24, 36, 38].

A adsorcdo pode ser quimica (quimissorcdo), quando sucede por ligacGes
quimicas onde ha troca ou compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e o0 adsorvente
ocasionando em uma reagdo quimica, ou fisica (fisissor¢ao), quando hé interacdo fraca
entre as moléculas dos adsorbato e o adsorvente por meio da Forga de Van der Waals.
Esses tipos de adsorc¢ao séo destacados por SILVA, 2019 (Fig. 9), onde sdo apontadas as

principais diferencas entre os dois processos de adsorcéo [16, 24, 36, 37, 38].

Figura 9: Representacao dos tipos de adsorcéo e suas caracteristicas.
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Tipos de Adsorcio

— o~

Fisica Quimica

Sem dissociacio das Pode envolver dissociacio;
espécies;

Possivel a uma ampla faixa
Resultados favoraveis a de temperatura;

baixas temperaturas;
Alto calor de adsorcio;

Baixo calos de adsorcido;
Especificidade alta;

Sem transferéncia de

elétrons; Com transferéncia de

elétrons;

Rapida e reversivel.
Lenta e irreversivel

Fonte: [2]
Para realizacdo do processo de adsorcao é importante observar algumas condi¢es

operacionais que sdo de suma importancia pois podem afetar na adsorcdo. Essas
caracteristicas vdo desde os cuidados com a temperatura de contato entre adsorvente e 0
adsorbato, passando pelo PH até a natureza do solvente do adsorvente. Para determinacao
da qualidade do material na adsorcdo outros pontos devem ser analisados, como 0
tamanho de poros, grupos funcionais na superficie, hidrofobicidade, além da area
superficial. A influéncia do adsorbato no processo de adsorcdo tem algumas
peculiaridades, pois depende de caracteristicas como tamanho da molécula, acidez ou
basicidade, solubilidade e polaridade [36, 37, 38].

Outro ponto importante que deve ser levado em consideracdo ao realizar o
processo de adsorgdo € o “equilibrio de adsor¢do”. O equilibrio de adsorgdo ocorre
quando o adsorvente em uma determinada quantidade € posto em contato a uma
determinada quantidade de adsorbato em uma determinada concentracdo. Nesse processo
os ions ou moléculas irdo para a superficie do adsorvente, de modo que a concentragdo
do soluto na fase liquida (Ce) fique constante, essa etapa faz com que seja atingido o
estado de equilibrio, assim é possivel determinar a capacidade de adsor¢do do material
(9) [ 36, 37, 38].
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Ao utilizar concentracdes iniciais de adsorbato aliado a uma massa de adsorvente
é possivel obter um grafico que representa a capacidade de adsor¢éo q versus Ce. Segundo

[37], esse grafico nos d& uma isoterma de adsorcao Fig. 10.

Figura 10: Representagdo da isoterma de adsorcéo elaborada por [37].
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Fonte: [37]

Podemos achar valores de g com um balanco de massa onde a quantidade de
adsorvato adsorvido no adsorvente tem que ser igual a quantidade de adsorvato removido

da solucdo. Atraves da equacdo 1 podemos achar o valor de q [37].

— ( CO_Ce)V
m

(equacéo 1)

Onde:

g: capacidade de adsorcdo;

Co: concentracdo inicial do adsorbato;

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio;

V: volume da solugéo;

m: massa do adsorvente.

As isotermas representam ensaios realizados em temperatura constante, sendo
assim sob condicBes isotérmicas. Assim € possivel realizar os procedimentos
experimentais com diferentes temperaturas constantes, e por consequéncia construir outro
conjunto de dados de q versus Ce para cada temperatura [38, 39]

Dessa forma é possivel realizar um estudo baseado na influéncia da temperatura

no processo de adsorcao. Esses graficos apresentados na Fig. 11 séo de suma importancia
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pois fornecem diversas informacGes sobre o mecanismo de adsorcdo, como

esquematizado na Fig. 12.

Figura 11 — Formas possiveis das isotermas de adsorcao

Ireversivel
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- ! - !
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I_.'. .I--. ___.-’
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e : ; . :
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Fonte: [39]

Figura 12: Caracteristicas de cada Isoterma de adsorcao.
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U
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Desfavorivel

Favoravel

Nos revela que a

Nos diz que a massa

Evidencia que a
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massa de adsorvato de adsorvato retida massa de adsorvato massa do
retida por unidade por unidade de retida por unidade de adsorvato retida
de massa  do massa do adsorvente massa do adsorvente por unidade de
adsorvente € proporcional a € baixa mesmo para massa do
independe da concentracio de alta concentracio de adsorvente é alta
concentragio  de equilibrio do equilibrio do para uma baixa
equilibrio do adsorvato na fase adsorvato na fase concentracio de
adsorvato na fase liquida. liquida equilibrio do
liquida. respectivamente. adsorvato na fase
liguida
Fonte: [39]
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5.1 Cinética de Adsorcao

O processo de cinética de adsorcdo pode ser expresso como a taxa de remocao do
adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo. Nesse processo ha transferéncia de massa,
que envolve um ou mais componentes, sendo estes contidos em uma massa liquida,
externa para o interior da particula do adsorvente. A migracdo ocorre através dos
macroporos até as regides mais interiores dessa particula. A cinética de adsorcdo pode ser
conduzida por diferentes processos, representadas na Fig. 13 [40]:

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncias de moléculas da
fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada
de fluido que envolve a particula;

b) Difuséo no poro: a qual € ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior
dos poros;

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Figura 13: Representacdo das etapas da cinética de adsorcéo.
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C: Adsorgao dentro do poro

Fonte: [40]
Fatores como a agitacdo e a concentracdo do adsorvato podem afetar na primeira

etapa de adsorcdo. Nesse caso, um aumento da concentracdo do soluto pode acelerar a
sua difusdo da solucéo para a superficie do sélido. A segunda etapa € de fundamental
importancia, pois € considerada a etapa determinante, principalmente em casos de

adsorventes microporosos. Varios fatores podem influenciar na velocidade de adsorcao,
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como a agitacdo, tamanho das particulas, temperatura, forca ibnica, distribuicdo do
tamanho dos poros, pH e concentracdo inicial do adsorvato [40].

Para analisar o mecanismo controlador do processo de adsorcdo alguns modelos
cinéticos lineares sdo geralmente utilizados, como controle da difusdo, rea¢do quimica e
transferéncia de massa. No entanto, os modelos mais utilizados sdo os de pseudoprimeira
ordem e de pseudossegunda ordem. Esses modelos podem ser descritos através dos
formalismos matematicos tais que é possivel analisar o0 mecanismo que predomina no

processo de adsorgéo [40].

5.1.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem
Expresso pela equagéo de Lagergren o modelo de pseudoprimeira ordem baseia-

se na capacidade de adsor¢do dos solidos por interacdes reversiveis. Assim é considerado
que a taxa de adsorcéo é diretamente proporcional ao nimero de sitios de adsorgéo livres
[40].
A=l (qe — a0) (equagio 2)
Sendo:
ki constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min?);
Je € (¢ SA0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e
no tempo t, respectivamente (mg.g*) [40].
Podemos realizar a integracéo na Eq.2 e posteriormente aplicar as condic¢des de
contorno: t=0 e q:=0; quando gq:=q¢ , t = t assim vamos obter [40].
In(qe — q¢) = Inqe — kyt (equagao 3)
Assim o valor de ki pode ser determinado pelo gréfico de In(q, — q;) versus t
[40].
5.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem
O modelo matemaético do pseudossegunda ordem considera que a taxa de adsor¢do

tem uma relacdo direta com o quadrado do nimero de sitios livres, assim [40].

dq ~
i=ka(a,~q,)" (equagio 4)

Sendo que k2 representa a constante da taxa de pseudosegunda ordem (g.mg™*
.min’1) [40].

Realizando os mesmos passos feitos na equacao 2 vamos obter:
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t 1 ~
= —+k,t equacao 5
@e-q0) ~ a2 Z (equagdo 5)
Ao realizar a linearizacdo da equacdo 5, vamos obter:
t 1 t

- = — equacao 6
qe kzqe2+qe (equag )

Para obter os valores de ge € k2 € necessario olhar para gréfico (t/qt ) versus t,
onde esses valores séo obtidos pelo intercepto e a inclinagdo da curva. Caso esse modelo

seja aplicavel, a plotagem de (t/q:) versus t pode apresentar uma relacao linear [40].

6. Materiais mesoporosos como filtros para remoc¢ao de impurezas

Como visto HPA tém alta capacidade de causar danos a saide humana, ao meio
ambiente e a saude animal. Assim pesquisadores no decorrer dos Ultimos anos tém
buscado materiais com capacidade de remover esses poluentes do meio. Para tal processo
€ necessario buscar materiais com alta capacidade de adsorcéo aliados a altas taxas de
remocao de HPA.

Dos materiais estudados para tal propdsito os mais utilizados sdo as silicas
mesoporosas ordenadas-SMO, com destaque para as silicas SBA-15 e MCM-41. Outro
material que vem ganhando espago no estudo da remocao de poluentes do meio aquoso é
o Diatomito (mineral de caracteristicas sedimentares e origem biogénica, apresenta
caracteristicas de um material pozolanico).

Em um estudo realizado o diatomito foi utilizado como material adsorvente para
determinacéo e remoc¢ado de HPA nos estuarios de santos e Séo Vicente -SP. Os resultados
do trabalho desse trabalho se mostraram positivos para uma nova aplicacéo de diatomito,
que até entdo havia sido pouco explorado para esse proposito [28, 41].

Os autores da referéncia [42] usaram 0 SBA-15 para extracdo e determinacao de
HPA em fibras por meio da microextragcdo. O SBA-15 mostrou inimeras vantagens ao
ser funcionalizado em fibras, as mesmas apresentaram alta capacidade de adsorcéo,
rigidez elevada, longa vida util, determinagdo de HPA, além de serem de facil preparo,
colocando o material com excelente custo-beneficio o material teve boa seletividade,
faixa linear largo [42].

Ja 0 MCM-41 foi utilizado por pelos autores da referéncia [43] com o objetivo
de avaliar a adsor¢do do HPA em solucdo orgéanica. Nesses trabalhos, 0 MCM-41 foi
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sintetizado e posteriormente dopado com aluminio pelo método sol-gel. A quantidade de
Al influenciou na capacidade de adsor¢édo, bem como houve um aumento da capacidade
de adsorcao de acordo com o nimero de anéis aromaticos.

Tanto o SBA-15 quanto o MCM-41 podem ser utilizados para captura de COz e
ancoragem de ions metalicos [44, 45]. Outros usos do diatomito podem ser encontrados
como na adsorcdo de corante com razdo custo/beneficio [46]. Materiais mesoporos, no
geral, podem ser usados apds funcionalizagcdes e modificagdes superficiais, garantindo
maiores eficiéncias nas suas fungdes, assim como foi relatado pelas referéncias [47 e 48]

Todos 0s mecanismos no processo de adsorcdo é fundamental para compreender
e analisar a eficiéncia dos materiais no processo, assim esses mecanismos foram
fundamentais para analisar a eficiéncia do SBA-15, MCM-41 e Diatomito no processo de
adsorcdo de HPA [16].

7 Materiais e métodos

7.1 Preparacdo das amostras
As SMO MCM-41 e SBA-15 foram sintetizadas pelo processo sol-gel de acordo

com a literatura [17, 19, 50, 51]. Todas as amostras foram preparadas no grupo de

pesquisa, e foram utilizados os seguintes materiais:

e Tetraeotxissilano (TEOS), da marca Aldrich, pureza 98 %.

e Etanol, pureza 97%;

e Surfactante Copolimero tribloco - Pluronic 123 (P123), da marca Sigma-Aldrick,
pureza 99 %;

e Hidroxido de aménio (NH4OH), 28%;

e Agua destilada;

e Surfactante Brometo de Hexadeciltrimetilamonio (CTAB), marca Sigma-Aldrick,
pureza 99 %;

e Acido Cloridrico P.A (HCI), pureza 98 %; da marca Sigma-Aldrick, pureza 98
%.

7.1.1 SBA-15
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Para realizacdo da sintese de SBA-15 foram utilizados os materiais nas seguintes
proporgoes:

e 4 g Pluronic (P123);

e 120 ml de H20 (6,67 mol);

e 7,3mlde HCI (0,24 mol);

e 9,0 ml de TEOS (0,041 mol ).

As amostras foram preparadas em uma capela com temperatura controlada entre
30°C a40°C. Em um becker de 250 ml foi misturado por 5 minutos H20 e HCI, resultando
em uma solucdo levemente acida. Na sequéncia foi adicionado o surfactante copolimero
tribloco (P123). A solucédo foi mantida em agitacdo por 4 horas até o P123 se dissolver
por completo. Apds as 4 horas foi adicionado lentamente o precursor da silica (TEOS),
onde ficou em agitacdo por 24 horas em banho de éleo com temperatura (30°C - 40°C) e
agitacdo controlada.

Apos as 24 horas a solugdo foi levada para uma estufa onde permaneceu por 48
horas a 100°C para secagem e evaporacao dos subprodutos originados na sintese. Com o
material seco foi realizado o processo de lavagem, para tal foi utilizado um processo de
filtracdo e lavagem a vacuo com agua destilada, posteriormente levado a estufa por mais
48 horas a 100°C.

Com as amostras preparadas foi possivel realizar o processo de calcinacdo de
acordo com a proposta do trabalho. Neste trabalho foi realizado um estudo da influéncia
da temperatura na sintese das amostras de SMO assim as amostras foram calcinadas em
diferentes temperaturas (300°, 500°, 600°, 800°, 900° ,1000° e 1100°C) por 6 horas.

A fig. 14 exemplifica a rota utilizada para sintese das amostras de SBA-15

Figura 14: Esquema da rota de Sintese do SBA-15.
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‘ HCl + H,0 + P123 I—| Dissolugo P123 :
—{ Adigdo do TEOS }— Agitaciio por

4 horas
Agitacio por
24 horas em Secagem- 48 Filtragem e
banho de oleo horas a 100° C lavagem a vicuo
Calcinacio por Secagem- 12
6 horas horas a 100° C
300°C
500°C
600°C
800°C
900°C
1000°C
1100°C
SBA-15
Fonte: Autoria Propria
7.1.2 MCM-41

Para realizacdo da sintese do MCM-41 foram utilizados os materiais nas seguintes
proporcoes:

e 120 ml de H20;

e 240gdeCTAB;

e 9,0 ml NH4OH (28%);

e 9,0 mlde TEOS (0,041 mol).

O H20 foi colocado em agitacdo com o CTAB por 30 minutos, esse tempo foi
suficiente para a dissolucdo completa do CTAB. Posteriormente foi adicionado 9,0 ml de
solugéo de solugdo de NH40H (28%), onde permaneceu por 15 minutos em agitacdo. A
seguir foi adicionado lentamente o TEQOS, assim permaneceu em agitacao por 60 minutos.
Apbs 3 horas de repouso a solucdo foi lavada com agua destilada com auxilio de uma
bomba de vacuo. O material ficou por 14 horas a 100°C em uma estufa para secagem,

posteriormente foi realizado o processo de calcinagdo das amostras por 6 horas em
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diferentes temperaturas (300, 500, 600, 800, 900 ,1000 e 1100°C). A fig. 15 exemplifica

0 esquema de rota de sintese do MCM-41.

Figura 15: Esquema da rota de Sintese do MCM-41.

H,O + CTAB

Agitacio por
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Secagem por 14 horas a

L J
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600°C
so0eC
Agitacio por 60 900°C
minutos 1000°C
1100°C
Repouso por
3 horas
MCM-41
Filtragem e lavagem a

VaCcuo

Fonte: Autoria Prépria

7.1.3 Preparagéo do diatomito
O Diatomito foi obtido através da empresa Biangquimica Comercial LTDA. o

produto foi obtido em seu estado Natural com 80,7 de SiO2, Umidade entre 10 e 15% e
densidade aparente entre 120 - 250 gr/It. Para utilizacdo do material como Adsorvente foi

realizado o processo de calcinagédo nas respectivas temperaturas de estudo.

7.2 Caracterizagdes dos materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram caracterizados por técnicas que sdo
capazes de revelar detalhes importantes sobre 0os mesmos, como as caracteristicas de

estrutura do material, seu comportamento quando submetido ao tratamento térmico. Para
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obter tais resultados as amostras foram submetidas a caracterizacéo de Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise de fluorescéncia sincronizada,

além da anélise da cinética de adsorcéo.

7.2.1 Absorcao na regido do infravermelho médio: utilizando um espectrémetro FT-
IR.

Para a caracterizacéo estrutural das amostras foi utilizado um espectrometro FT-
IR Jasco 4100. O metodo de experimental envolve absor¢do na regido do infravermelho
médio, entre 400nm e 40000nm. A absorbancia pode ser correlacionada com as vibracdes
dos grupos funcionais de diversos materiais, sejam eles, liquidos, solidos, pds ou géis.
Varias vantagens posem ser adquiridas ao usar essa tecnica como, uma rapida aquisicao
dos espectros, alta energia luminosa na amostra, uma melhora sistematica da relacéo
sinal-ruido, determinacdo exata do comprimento de onda, alta resolugdo espectral e ser
um método nédo destrutivel [52].

A técnica consite em uso de uma fonte de radiacdo no infra-vermelho médio, que
é constituida de uma cerdmica ou 6xido metélico, onde tem uma aquecimento a uma
temperatura préxima a 1500K, um interferémetro de Michelson, o mesmo ¢é formado por
dois espelhos, um mdvel e outo fixo além de um divisor de feixe que é composto de um
cristal de KBr. Toda a radiacdo obtida na fonte infravermelha é dividida pelo espelho
semi-prateado (divisor de feixe), essa radigdo percorre dois caminhos distintos e
perpendiculares entre si, um dos feixes € refletido e viaja até o espelho mével, o outro é
transmitido e viaja até o espelho fixo. Através de interferéncias construtivas ditas
destrutivas ap6s esse processo 0s dois feixes retornam ao divisor de feixe e se
recombinam essim tem um direcionamento do feixe a amostra. Uma determinada
frequéncia é obtida a partir de uma interferéncia construtiva, que é definida de acordo
com a posicdo do espelho movel, nesse processo todas as frequéncias com nimeros de
onda entre400 e 4000 cm™ v&o assumir maximo da interferéncia ao menos uma vez, num
intervalo de espaco percorrido pelo espelho [52]. O sinal luminoso € capturado quando o
feixe transpassa a amostra, o mesmo é direcionado ao detector fotossensivel e
transformado em um interferograma, o interferograma é convertido em um espectro de

absorcdo dptica no infravermelho [52]. Todo esse processo esté sintetizado na fig. 16.
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Figura 16: Esquema do funcionamento deste espectrofotdometro FTIR.
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7.3 Avaliacao da adsorc¢éo de B[a]p pela SMO e Diatomito
A avaliagdo da adsorcdo de B[a]p pelas amostras preparadas foi realizada através

do processo de bateladas, de tal modo que foi possivel realizar a construcao da isoterma

de adsorcao.

7.3.1 Procedimento dos experimentos em batelada
Neste trabalho o estudo de adsorcdo foi realizado em triplicatas. Para realizacéo

desse procedimento utilizou-se 25 mg de cada uma das amostras de SBA-15, MCM-41 e
Diatomito. Foi utilizado uma solucdo padrdo de B[a]p com concentracdo de 508 mg/l e
foram preparadas solu¢des com concentragdes de HPA de 5,0 ng/ml. Para a solugéo ter
PH entre 4 e 5 foram adicionados gotas de acido cloridrico.

Ap0Os todas essas etapas foram separados os 25 mg de cada um dos materiais
sintetizados e colocados em um fraco ambar com 10 ml da solugdo com B[a]p. As
amostras foram colocadas em uma mesa agitadora. A cada temperatura de calcinacéo do

SBA-15 e MCM-41 foram realizadas 6 rodadas de agitacdo em um determinado tempo
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de contato entre o adsorvente e o adsorbato, todas a temperatura ambiente. Ja para o
diatomito foi usado 4 temperaturas de calcinacdo bem como realizadas 4 rodas de

agitacdo, conforme ilustrado na tabela 3.

Tabela 3: Tempo de agitacdo SBA-15, MCM-41 e Diatomito com solucdo de B[a]p

Tempo de agitacdo SBA-15e MCM- Tempo de agitacdo Diatomito com solucao

41 com solucdo de Bla]p de B[a]p
15 minutos -
30 minutos 30 minutos
60 minutos 60 minutos
300 minutos 300 minutos
600 minutos -
1440 minutos 1440 minutos

Fonte: Autoria prépria

Ap0s cada periodo de tempo determinado as amostras retiradas da mesa agitadora
foram centrifugadas por 10 minutos a 2600 RPM. Assim que as amostras foram retiradas
da centrifuga, o liquido foi reservado no frasco ambar, o p6 foi colocado em uma estufa
onde permaneceu por 24 horas a 60°C para secagem analises posteriores, o frasco ambar
com a solugéo foi colocado na geladeira.

O liquido reservado foi, entdo, utilizado para realizacdo do processo de extracdo
liquido-liquido (LL) adaptada do trabalho da referéncia [53-55]. A solucéo foi colocada
em um béquer com 10 ml de hexano e permaneceu sob agitacdo por 10 minutos em
temperatura ambiente. Apds 10 minutos a solugéo foi posta em um funil de separagéo. O
hexano foi retirado do funil de separacéo e colocado novamente em um frasco &mbar, o
liquido restante foi submetido ao mesmo processo por mais 10 minutos. As amostras
resultantes das lavagens foram levadas ao rota-evaporador a 40°C, rotagdo de 55 rpm. A
rotaevaporacdo foi realizada com 20 ml de metanol. Apds o processo metanoica as

amostras foram levadas para aquisi¢do do espectro de emissdo de fluorescéncia.
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8 Espectroscopia de Fluorescéncia Sincronizada (EFS)
As concentracbes de Bl[a]p foram quantificadas através da técnica de

Espectroscopia de Fluorescéncia Sincronizada (EFS). Essa técnica é uma variacao
da técnica de fluorescéncia convencional, sendo um método seletivo e simples para
determinacdo simultdnea de amostras multicomponentes. Esse método tem como
caracteristica manter a sensibilidade fluorimétrica, sendo estd uma caracteristica muito
importante para uma ferramenta analitica [53, 54, 55].

O movimento coordenado dos monocromadores de excitacdo e emissdo
proporcionam a obtengdo do espectro sincronizado, nesse processo pode haver variagdo
ou nao dos comprimentos de onda de emissdo e excitacdo. H4 uma diferenca constante
no comprimento de onda entre 0os comprimentos de onda de emissdo e excitacdo, essa
diferenca é denominada delta lambda (A)), sendo que esse AA deve ser regulado de acordo
com o material que se deseja analisar. Esse ajuste se deve pelo fato que os processos de
emissdo e excitacdo de luz combinados, tém como caracteristica carregar as identidades
de cada substancia a nivel molecular o que é de suma importancia para os estudos. O
nosso estudo se baseia no B[a]p que possui AA= 40,0 nm [53, 54, 55, 56].

Assim para realizacdo do presente trabalho foi utilizado um espectrofluorimetro
Cary Eclipse (Varian) disponivel no Grupo de Otica Aplicada UFGD.

8.1 Curva de Calibracdo, linearidade, limite de detec¢do e quantificacéo
Cada composto tem uma concentragdo conhecida, assim a curva de calibragdo tem

como objetivo representar a relacdo existente entre a resposta do instrumento com a
concentracdo conhecida do composto que se deseja medir [57]. Para realizacdo da curva
de calibracdo foram utilizadas as concentracdes de B[a]P no intervalo de 0,075 mgL™ a
5,0 mgL™.

Dessa forma é possivel obter a linearidade em funcgéo desta curva de calibracéo,
onde o sinal apresentado na leitura do analito é verificado, sendo este diretamente
proporcional & concentragdo nas amostras em uma determinada. Com essas analises
conseguimos obter uma equacdo da curva, onde as analises do coeficiente de correlagdo
linear (r) permite a determinagédo da linearidade [57, 58].

O limite de deteccdo tem como caracteristica o valor de menor quantidade do
analito presente na amostra e que pode ser detectado pelo equipamento, no entanto néo

necessariamente quantificado. Ja o limite de quantificacdo pode ser determinado a partir
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da menor quantidade do analito presente em uma amostra que se pode medir com
determinada precisao. Esses limites de deteccdo podem ser obtidos através da equacao 7
e 8 [57, 58].

_ DPyx3
T Ic

LD (equacdo 7)

_ DP4x10
T Ic

LQ (equacdo 8)

Sendo:

e DP, 0 desvio padrdo obtido a partir da curva de calibragdo proveniente da anélise
de um numero apropriado de amostras do branco (10 amostras);

e IC o valor resultante da inclinagdo da curva de calibragéo.

9. Resultados e Discussoes

9.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier — FTIR
As amostras foram submetidas as analises de FTIR antes e depois do processo de

calcinacdo. Para tais medidas, as amostras foram preparadas com KBr (1%) de massa.
Todas as amostras foram partilhadas para que fosse possivel a realizacdo das medidas de
adsorcdo. A analise de FTIR permite, entre outras, identificar a presenca do direcionador
organico de estrutura (P123) para o0 SBA-15 e CTAB para 0 MCM-41. As bandas

vibracionais na rede de silica sdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4; Bandas vibracionais na rede de silica.

SBA-15/MCM-41/Diatomito

Bandas observadas cm™ Atribuicédo
3100-3750 v(s) H-O-H; v SIO-H
~2900 vC-H
~1640 dH-O-H
1080-1160 V(ass) SI-O-Si
~960 vSi-OH
~810 V() SI-O-Si
~529 Si-O
~460 d Si-O-Si

Fonte: [6, 16,23, 24, 44]
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A tabela 4 apresenta bandas vibracionais que estdo presentes nos espectros de FT-
IR dos materiais estudados, essas bandas vibracionais sdo de grande importancia para
identificar os picos carateristicos do material, além de revelar informagdes da rede dos
materiais.

A fig. 17 traz os espectros de FTIR para o SBA-15 ndo calcinado e calcinado a
600°C. As bandas de absorc¢do caracteristicas desse material (460, 811, 958, 1063, 2342
e 3432 cm™), sendo essas bandas fundamentais da rede da silica, foram identificadas no
espectro. Além disso, 0s espectros trazem picos caracteristicos da silica que representam
as ligacbes de C-O e O-H, uma grande faixa de liga¢cdes Si-O-C, C-O-C e Si-C
sobrepostas e ligacBes de Si-OH, Si-H, Si-O-Si devido a vibracdes de estiramento
antissimétricas [6, 16,23, 24, 44].

Figura 17: Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier das amostras
de SBA-15 antes e apds a calcinacdo a 600°C .
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Fonte: Autoria prépria

O surfactante P123 tem picos caracteristicos entre 2800 e 3050 cm™, como
apresentado para a amostra ndo calcinada. Esses picos sdo caracteristicos ao estiramento
simétrico de C-H em CH2 em 2856 cm™ bem como estiramento assimétrico de C-H em
2927 cm™. As amostras de SBA-15 ndo calcinadas apresentam bandas devido as

deformacdes angulares dos grupos metila, sendo estes apresentados entre 1300 e 1500
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cml. A existéncia dessas apenas nas amostras ndo calcinadas deixam claro a extragdo do
direcionador de estrutura pelo processo de calcinacdo [16, 17, 20, 59].

Da mesma forma foram feitas analises das amostras de MCM-41 calcinadas a
600°C e ndo calcinadas (fig. 18). O espectro do MCM-41 ndo calcinado apresenta picos
entre 2930 cm™ e 2860 cm™, que sdo estiramentos assimétricos dos grupos -CH2
alifaticos presentes nas cadeias organicas do surfactante. E possivel observar que apds a

calcinagdo esses picos sumiram, o que evidencia a remocéao do surfactante como ja visto
no caso anterior [16, 17, 20, 59].

Figura 18: Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier das amostras
de MCM-41 antes e ap06s a calcinacdo a 600°C .
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As amostras de Diatomito também foram caracterizadas pelo FT-IR antes e ap6s

a calcinacdo a 600°C, assim apresentados os picos carateristicos do material de acordo
com [6, 16,23, 24, 44] (fig. 19).

Figura 19: Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier para
Diatomito antes e apds a calcinacéo a 600°C.
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As bandas de absorcdo observados na faixa e 400 a 1400 cm™ nos graficos
anteriores sdo geralmente bandas de absorcdo de silicatos e podem ser observadas nos
espectros das amostras. As bandas largas e fortes do Diatomito s&o dadas pela absorgéo
em 1100, sendo assimétrico pela ocorréncia de um ombro entre 841 e 970 cm™. As bandas
em 1645 e 3535 cm™ estdo quase ausentes nas amostras, 0 que pode indicar que as
mesmas se tornam menos higroscopicas apos o tratamento térmico [16, 17, 20, 59].

Todas as amostras desse trabalho foram tratadas em diferentes temperaturas de
calcinacdo sendo elas 300°C, 500°C, 600°C, 800°C, 900°C, 1000°C e 1100°C. Tal
variacdo da temperatura possibilitou analisar a concentracdo de grupos silanéis em funcao
da temperatura. A tabela 5 mostra as bandas de absorbancia para cada um dos grupos
silanois, porém varios trabalhos mostram variagéo nessas bandas.

O Diatomito ndo apresentou grandes variagdes entre as amostras calcinadas e ndo
calcinadas, sugerindo-se assim que a calcinagdo néo influencia na quantidade de grupos
silanois no material, fato esse devido as inUmeras caracteristicas do material como a

resisténcia do diatomito a altas temperaturas.
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Ao analisar o Diatomito observa-se que o material tem grande resisténcia a
temperatura, sendo assim a calcinacdo ndo modificou sua estrutura igual o SBA-15 e
MCM-41, assim o Diatomito ndo apresentou grandes variagdes em relacdo a quantidade
de grupos silanois, principalmente por conta da resisténcia da temperatura.

Tabela 5: banda de absorbancia para cada um dos grupos silandis em diferentes trabalhos.

Grupos banda de absorbancia Autores

(referéncia)

Grupos vicinais (3720, 3680 e 3550 ) cm-* [66]

(3200 a 3600) cm™* [50]

grupos (3600-3000 ) cm™* [67]
germinais (2700 a 3700) cm* [64], [65]

silandis livres (3738) cm™* [50]

(isolados) (3745) cm™ [66]
(3747) cm' [64], [65]

Fonte: [6, 16,23, 24, 44]

A tabela 5 apresenta as bandas de absorbancia para cada um dos grupos silanois
em diferentes trabalhos assim como apresentados nos graficos de espectroscopia de FT-
IR das amostras de SBA-15, MCM-41 e Diatomito, essas bandas apresentam vibragdes
que revelam os grupos silandis presentes nos materiais.

Varios autores utilizam uma analise da estimativa da quantidade de grupos ativos,
através do estudo da integracdo do pico referente as bandas das ligacdes. Assim utiliza-
se a integracdo das areas referentes aos picos das bandas dos grupos germinais, sendo em
pontes ou livres (isolados) dos grupos silandis [63]. No presente trabalho realizou-se o
estudo através dos picos caracteristicos dos grupos obtidos por FTIR [50, 64, 65].

Nesse sentido foi realizados medidas de absorbancia no infravermelho
correspondente a faixa de 400 cm™ a 4000 cm™. As fig. 20, 21 e 22 mostram 0s espectros
de absorbancia das amostras . A faixa entre 3000 e 3750 cm-1 como indicado na figura
foi utilizada no calculo de integracdo da area do pico como estimativa da quantidade dos
grupos silandis, bem como as respectivas bandas caracteristicas das ligacdes tipicas da

silica mesoporosa presentes nesses espectros.
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Figura 20: Identificacdo dos grupos silandis e siloxano pelo espectro de FTIR das

amostras de SBA-15.
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Fonte: Autoria propria

Na faixa entre 2300 cm™ a 2500 cm™ temos o pico Si-H referente a condensagdo
dos grupos silandis em silasanos. O célculo de integracdo de area é importante para
realizar uma estimativa da quantidade de grupos silandis presentes nos materiais. Na
figura 20 é possivel identificar que o SBA-15 apresenta uma grande quantidade de grupos

silanéis como confirmado através da tabela 6.

Figura 21: Identificacdo dos grupos silanois e siloxano pelo espectro de FTIR das
amostras de MCM-41.

51



UF

UNIVERSIDADE DE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS GD
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIAS

Universidade Federal
da Grande Dourados

Amostras de MCM-41

—— MCM-200 . i .
1.80 4 V(s)Si0-H —— MCM-500 Si-0-8i Els_gjrailwento
E 5)Si0- clLe .
Men-ean Estiramento o
MCM-800 L simétrico
—— MCM-300 Assimétnco /
o — MCM-1000
2 —— MCM-1100 Si.O-Si
E Dobramento
5 %1 _ -
7] Silanol germina
g Silanol Livre Sl-q -5i
Silanol ponte Estiramen

£
& =~
S 0,90 1
=
[1}]
2 ]
[=]
o /‘\

o5 L L~

-—.._‘—'"":7_\<

3760 I 28'20 I 18I80 I 940
NUmero de onda [em']
Fonte: Autoria prépria
O MCM-41 apresentou picos carateristicos do material como apresentado no
grafico 21. A integracdo de area revelou que 0 MCM-41 apresenta grande quantidades de

grupos silanois. A partir da tabela 6 é possivel identificar os resultados de integracdo de

area para cada uma das amostras de MCM-41.

Figura 22: Identificacdo dos grupos silandis e siloxano pelo espectro de FTIR das

amostras de diatomito.
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O gréfico 22 apresenta os espectros das amostras de Diatomito, é possivel
identificar picos caracteristicos do material como apresentado na tabela 4. E possivel
observar que os picos referentes a integracdo de area ndo apresentam grande intensidades
como os do SBA-15 e MCM-41, os resultados de integracdo de area conforme
apresentados pela tabela 6 evidenciam uma pequena area na regido de integracao, assim
o material ndo apresenta grandes quantidades de grupos silanois o que influéncia na taxa
de adsorcéo do material.

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos pela integracdo da area das amostras de

SBA-15, MCM-41 e Diatomito, calcinadas em diferentes temperaturas.

Tabela 6: valores de areas dos picos referentes aos grupos silandis para diferentes

temperaturas de calcinagdo das amostras de SBA-15, MCM-41 e Diatomito.

Amostra Area(u.a)  Amostra  Area (u.a) Amostra Area (u.a)
S300 220,9+9,7 M300 102,448,7 D300 29,145
S500 130,2+7,3 M500 95,2+6,9 D500 30.2+5,8
S600 70,5+4,6 M600 90,7+4,5 D600 32,8+£3,4
S800 58,5+3,6 M800 74,449 D800 34,4+£3,9
S900 52,2+4,8 M900 38,9£3,2 D900 50,9+4.4
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S1000 47,913,1 M1000 33,7+3,4 D1000 53,745,7
S1100 42,6x4,3 M1100 29,2443 D1100 55,8+3,8

Fonte: Autoria propria

A partir dos dados é possivel observar que as amostras de SBA-15 apresentaram
areas maiores comparadas ao MCM-41 e Diatomito. O diatomito foi 0 que apresentou
menores areas. Assim, as amostras de SBA-15 apresentam uma maior quantidade
estimada de grupos silandis, por sua vez o Diatomito apresenta menos grupos silanois
estimados.

Podemos analisar o tamanho da area em funcéo da temperatura de calcinacdo para
cada grupo de amostras como apresentado na fig. 23. Fica evidenciado um decréscimo
relativamente grande para as amostras de SBA-15 até 600°C, sendo est4 a faixa de
temperatura onde se perde maior quantidade de silanol. O MCM-41 apresentou uma
maior queda na faixa de 600 a 900°C, ja o Diatomito apresentou uma variacdo pequena
na area de uma amostra para outra, o que leva a conclusdo do material ndo apresentar
tantos grupos silandis em relacdo ao SBA-15 e MCM-41.

E possivel analisar os dados da integracdo de area em funcdo da temperatura de
calcinacdo, assim é podemos verificar como a temperatura de calcinacdo influencia na

area relacionada aos grupos silandis, bem como na eficiéncia de adsorcao.

Figura 23: Area em funcdo da Temperatura de calcinacdo para MCM-41, SBA-15 e

Diatomito.
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Fonte: Autoria propria

Através da figura 23 é possivel identificar que a temperatura influenciou
diretamente na area relacionada a estimativa de grupos silanois. O Diatomito teve uma
pequena variagdo, a0 aumentar a temperatura houve um pequeno aumento da area. Esse
aumento de area em temperaturas mais elevadas pode estar relacionado ao fato de o
material possuir grande resisténcia a temperatura, assim temperaturas baixas ndo teve
grande influéncia na estrutura do material, com o aumento da temperatura o material
apresentou pequena variacao.

A perda de grupos silanois ocorre pelo processo de condensagdo, quando se tem
dois germinais adjacentes formando um siloxano e dois silanol livre, ou quando dois
grupos silanois vicinais formam um siloxano e um silanol livre. Essas condensac6es séo
apresentadas na figura 24. Essas mudancas na condensagdo podem ser observadas nos
espectros de FTIR, onde os picos da &rea de interacdo sofrem uma queda & medida que

aumenta a temperatura, essa diminuicdo pode ser entendida como a diminuicdo dos
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grupos silandis. Em 1100-1240 cm™ ocorre um alargamento e um aumento em de
intensidade, sendo relacionado as ligagcdes dos grupos siloxanos [68, 69].

Figura 24: Representacdo do processo de condensagdo dos grupos silanois .
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® |~()\1 e ———
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OH <}
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OH OH OH  OH
| \ | |
(c¢) HO—Si—OH ¢ HO—Si—OH e==——» HO—=S§i—0-S8i—OH + H;0
| I | |
OH OH OH  OH

Fonte: [6, 16,23, 24, 44].

A temperatura influencia diretamente na quantidade dos grupos de silanol, um
aumento de temperatura faz com que diferentes tipos de grupos OH sejam removidos por
meio da condensacdo em grupos siloxanos. Essa reducdo dos grupos silandis ficaram
evidentes tanto para 0 SBA-15 quanto para 0 MCM-41. O Diatomito ndo apresentou
grandes variacdes em relacdo ao SBA-15 e MCM-41, fato esse associado as suas
peculiaridades como sua capacidade de alta capacidade de resisténcia a altas
temperaturas, assim sua estrutura ndo sofre grandes alteragdes conforme apresentado no
gréfico 22 [17, 24, 68, 69]. O SBA-15 tem em sua parte inorganico uma grande parcela
de siloxanos, sendo parte principal da formacéo da rede. Nesse sentido a transformacéo
de silanol em siloxano acontece pois acompanha um aumento da espessura da parede do

material, tanto nos mesoporos, quanto nos microporos [17, 24, 68, 69].

9.2 Ensaios de Adsorcao do Benzo[a]pireno

9.2.1 Curvas de calibracgao e limites de deteccao/quantificacéo
Foi construida duas curvas de calibragdo para as medidas de intensidade de

fluorescéncia do B[a]P nas solucBes usadas nos testes de batelada. As curvas foram
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obtidas através de 10 concentragBes conhecidas (variando de 0,075 a 5,0 mgL™ .) onde
mediu-se a intensidade do sinal de fluorescéncia em fungdo dessas concentracfes. A
primeira curva foi obtida para concentragdes de B[a]P entre 0,075 a 1,0 mgL™%, sendo a
equagao geral da reta y= 270,15x + 7,76 com um alto valor de correlagdo R?= 0,9972 e
LD 0,0795 mgL e LQ= 0,2650 mgL , conforme mostram a fig. 25.

Figura 25: Obtencdo da Curva de calibragdo para concentracdes de B[a]p entre 0,075
mgL?ta 1,0 mgL™.
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Fonte: Autoria prépria

A segunda curva de calibragdo, construida com um intervalo maior de
concentracéo de B[a]P de 1,0 mgLta 5,0 mgL™, sendo a equagéo geral da reta y= 270,15x
+ 45,75 com um valor de correlagdo R?= 0,98848 e LD 0,1070 mgL™* e LQ= 0,3600 mgL

-1, conforme mostram a figura 26.

Figura 26: Obtencdo da Curva de calibracdo para concentragdes de B[a]p entre 1,0 mgL-
1a5,0mgL™
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Fonte: Autoria prépria

9.2.2 Avaliacdo da Eficiéncia de remocao(extracao) de B[a]P em meio aquoso em
funcdo da temperatura de calcinacao.
A eficiéncia de remocdo do HPA da solucdo aquosa para todas as amostras foram

obtidas pelas curvas de espectroscopia de fluorescéncia sincronizada das solugdes com
HPA. A relagéo entre a intensidade de fluorescéncia e a concentragéo foi retirada da curva

de calibracdo. Assim, podemos obter a eficiéncia de remocdo a partir de:
Rem (%) = =—L x 100 Eq.(9)
0

Onde:

- Co é a concentracdo inicial de HPA que nesse trabalho que foi a mesma para todos o0s

ensaios (5,0 = 0,2 mgl™?).
- Cra concentracéo final de HPA obtido pela medida de fluorescéncia em mgl™ .

E possivel analisar uma dependéncia da Cr e Rem(%) para a variacio de

temperatura de calcinagdo das amostras.
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Os valores apresentados nas Tabela 7, 8 e 9 sdo referentes aos estudos da remogéo
do SBA-15, MCM-41 e diatomito respectivamente.

Tabela 7: Quantidade adsorvida e percentual de remocdo em funcdo da temperatura de

calcinacdo para as amostras de SBA-15.

Amostras Em °C Cix DPa Rem = DPa(%)
300 0,15+0,01 97,0+0,1
500 0,18 +0,01 9,4 +£0,1
600 0,21 +£ 0,02 95,8 £0,3
800 0,34 +0,02 93,2 £0,3
900 0,50 + 0,03 90,0 £0,5
1000 1,15+ 0,05 770 £1,2
1100 1,70 + 0,08 66,0 £1,7

Fonte: Autoria propria

As amostras de calcinada de 300°C a 900°C apresentaram uma grande eficiéncia
de remocéo, bem como apresentaram uma maior quantidade adsorvida. Esses resultados
mostram que houve modificacdes nas quantidades de grupos silandis em sua superficie
apos o tratamento térmico como mostram os trabalhos. Esses resultados mostram grande

eficiéncia dos materiais para remocao desses poluentes [24, 37, 39].

Tabela 8: Quantidade adsorvida e percentual de remo¢do em funcdo da temperatura de

calcinacdo para as amostras de MCM-41.

AmostrasEm °C  Cs+ DPa Rem = DPa(%)

300 0,31 +0,02 94,0+0,2
500 0,39 + 0,03 92,2 +0,3
600 0,51 + 0,03 89,8 +0,4
800 1,1+0,08 78,0 £0,5
900 1,5 +£0,05 70,0 £0,4
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1000 1,9 +0,07 62,0 +1,1
1100 2,4+0,1 52,0 +1,2

Fonte: Autoria propria

O MCM-41 apresentou uma eficiéncia entre 89% e 94% para as trés primeiras
amostras. Conforme o aumento de temperatura de calcinacdo houve uma queda na
eficiéncia de remocéo, sendo que a quantidade de grupos silandis é fator relevante para
tais quedas. O MCM-41 tem como caracteristica paredes entre 0s poros que sao menores
em comparacao ao SBA-15 e ao diatomito, assim a elevac¢ao da temperatura de calcinagéo
pode ocasionar algumas mudancgas na estabilidade térmica e porosidade, assim essa

reducao significativa da eficiéncia de remocdo [24, 37, 39].

Tabela 9: Quantidade adsorvida e percentual de remogdo em funcdo da temperatura de

calcinacdo para as amostras de diatomito.

Amostras Em°C  Cs+ DPa Rem = DPa(%)

300 1,25+0,04 75,0£0,3

500 1,3+0,04 74,00 +0,3
600 1,2+0,03 76,0 £0,5
800 1,4 +0,03 72,0 £0,5
900 1,51 + 0,05 69,8 £0,6
1000 18+0,1 66,0 £1,0
1100 2,2+0,1 56,0 £1,1

Fonte: Autoria prépria

O diatomito apresentou uma eficiéncia que variou entre 56,0% e 76,0%, sendo
que as amostras calcinadas a 300°C a 800°C apresentaram os melhores resultados. O
Material apresentou uma eficiéncia abaixo das apresentadas pelo SBA-15 e MCM-41,
esses resultados ja era esperados sendo que os poros do material sdo maiores comparados
com os outros [24, 37, 39].
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9.2.3 Cinética de Adsorcéao

Para uma melhor compreensdo do mecanismo de adsorcdo sdo necessarias as
analises da cinética e das isotermas para cada amostra. As curvas de capacidade de
adsorcdo em funcdo do tempo de contato sdo fundamentais para que se possa realizar uma
andlise da cinética de adsor¢do dos ensaios. Todos os dados foram obtidos
experimentalmente, sendo que foram realizados os ajustes tedricos de pseudoprimeira
ordem e pseudosegunda ordem [24, 37, 39].

Esses parametros estudados pelos modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda
ordem contribuem para as avaliagcdes necessarias do mecanismo de adsor¢do, pois atraves
das constantes ki e ko € possivel investigar a velocidade de reacéo, sendo que um valor
alto determina o tempo de adsorc¢éo [24, 37, 39].

A fig. 27 mostra as curvas da cinética de adsorcao para as amostras de SBA-15.
E possivel observar que o equilibrio é atingido a partir dos 300 min de contato entre a
amostra e a solucdo de HPA. Sendo que as amostras SBA-300 e SBA-500 foram as que
apresentaram os melhores percentuais de remocao como apresentado na tabela 7 e maior

valor para a capacidade de adsorgéo.

Figura 27: Cinética de Adsorcdo para 0 SBA-15: Capacidade de adsorcdo em funcdo do

tempo de contato entre a solucdo e amostra.
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Fonte: Autoria propria

E possivel construir graficos que possibilitam analisar comportamento das curvas
cinética ajustadas aos modelos tedricos para as amostras de SBA-15. Assim foi construido
um grafico a partir da amostra de 300°C que apresentou os melhores resultados de
adsorcao.

Com essas analises é possivel avaliar e validar os dados experimentais com 0s
dados teoricos.

Figura 28::Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: Pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem para 0 SBA-15.
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Fonte: Autoria prépria

Os resultados do SBA-15 mostram que a curva que melhor se ajustou para os

dados apresentados foi a curva de pseudosegunda ordem, a mesma apresentou um valor
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de r? superior ao de psedoprimeira ordem, além do valor de q (te6rico) estar proximo do
valor de g (experimental).

O ajuste da curva ao pseudosegunda ordem se ajustam muito bem ao SBA-15
sendo que o material apresenta boas taxas de adsorcdo de adsor¢do de B[a]P, essa
eficiéncia se da pela quantidade de locais na superficie e nos poros do SBA-15 que
possibilita tais locais de adsorcao.

Para 0 MCM-41 os dados experimentais da capacidade de adsorcao e o tempo de
contato mostram um certo equilibrio a partir de 300 min de contato. Sendo que as
amostras de 300°, 500°C e 600°C apresentaram bons resultados para capacidade de

adsorcéo e percentual de remocéo como apresentados fig. 29.

Figura 29: Cinética de Adsorcao para 0 MCM-41: Capacidade de adsor¢cdo em funcao
do tempo de Contato.
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Fonte: Autoria prépria

Assim como para o SBA-15 a amostra de 300°C do MCM-41 foi analisado a partir

dos modelos tedricos Pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.
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Figura 30::Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: Pseudoprimeira ordem e
Pseudosegunda ordem para 0 MCM-41.
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Fonte: Autoria prépria

E possivel observar que ha dois grupos de amostras com comportamentos
semelhantes entre si. De 300°C a 900°C e de 1000°C a 1100°C, o primeiro grupo com

capacidade de adsor¢do no equilibrio em torno de 1,6 a 2,0 mgg™, ja a segunda com

capacidade de adsorc&o no equilibrio em torno de 0,7 a 1,1 mgg™.

diatomito.

Figura 31: Cinética de Adsorgédo para o Diatomito: Capacidade de adsor¢do em funcao
do tempo de Contato.

Por fim, a fig. 29 mostra as curvas da cinética de adsorcdo para as amostras de
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Assim como para 0 MCM-41 é possivel observar dois grupos de amostras com
comportamentos semelhantes entre si. De 300°C a 600°C e de 800°C a 1100°C, o
primeiro grupo com capacidade de adsor¢do no equilibrio em torno de 1,4 a 1,8 mgg?, ja
a segunda com capacidade de adsorc&o no equilibrio em torno de 1,1 a 1,3 mgg™.

A figura 32 apresenta o ajuste do Pseudoprimeira ordem e Pseudosegunda ordem
para o Diatomito que apresentou um comportamento semelhante ao do SBA-15 e MCM-
41, com um alto fator de r? bem superior ao de psedoprimeira ordem, bem como um valor

de g (tedrico) estar proximo do valor de q (experimental).

Figura 32:Ajustes das curvas cinéticas nos seguintes modelos: Pseudoprimeira ordem e

Pseudosegunda ordem para o Diatomito.
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Fonte: Autoria prépria

Através dos dados apresentados nos graficos anteriores é possivel identificar que
todos 0s materiais se ajustaram para o Pseudosegunda ordem, com altos valores de
correlacdo. O SBA-15 e MCM-41 apresentaram os melhores resultados. O Diatomito

carece de analises futuras para validar tais propriedades de adsorcao.

66



UF

UNIVERSIDADE DE FEDERAL DA GRANDE DOURADOS GD
FACULDADE DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIAS

Universidade Federal
da Grande Dourados

10. Considerac0es Finais

Com o objetivo de obter materiais com capacidade para remocéo de poluentes em
meios aquosos, em especial o B[a]P, foi realizado o estudo do SBA-15, MCM-41
Diatomito. O SBA-15 e MCM-41 foram sintetizados pelo método Sol-Gel, o Diatomito
foi obtido em sua origem natural. Os materiais foram calcinados em diferentes
temperaturas com objetivo de avaliar a influéncia das temperaturas nas quantidades de
grupos silanois e eficiéncia dos mesmos.

O SBA-15 Apresenta fases de reducédo da quantidade de grupos silanol sendo em
elas de 300 e 600°C, 600 e 800°C e 900 e 1100°C, com uma estabilidade na cinética de
transformacdo. O MCM-41 apresentou reducdo mais acentuada na faixa de 600 a 900°C,
que foi similar ao do Diatomito.

Os ensaios de adsorcdo de HPA em meios aquosos apresentaram resultados
bastante satisfatorios, principalmente os do SBA-15 e MCM-41. Os ensaios de adsorcao
mostraram que houve um equilibrio a cinética de adsorcao ocorre ap6s 5 horas de contato
entre o adsorvente e o0 adsorbato. O SBA-15 apresentou as melhores eficiéncia para as
amostras de 300°C a 900°C com eficiéncia de remocéao que variou entre 90% a 97%. O
MCM-41 apresentou as melhores eficiéncia para as amostras de 300°C a 600°C com
eficiéncia de remocdo que variou entre 89% e 94% . J& o Diatomito apresentou as
melhores eficiéncia para as amostras de 300°C a 800°C com eficiéncia de remocao que
variou entre 72% e 75%.

Todos os resultados apresentaram evidenciaram que em temperaturas menores
houve melhores percentuais de remocéo, assim uma melhor eficiéncia para adsorcdo de
B[a]P. O Diatomito ndo apresentou grandes variagdes em sua estrutura quando
comparado ao material bruto e calcinado, sendo que o material tem caracteristicas de
resisténcia a grandes temperaturas.

Ha necessidade de estudos mais aprofundado do Diatomito, por ser um material
de baixo custo e com poros muito maiores que 0 do SBA-15 e do MCM-41 os resultados
de eficiéncia de adsorcéo para o B[a]P se mostraram promissores, sendo que o Diatomito

pode ser encontrado em sua forma natural além de sua abundancia na natureza.
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Com os resultados apresentados, conclui-se que ha uma relacdo clara entre o
numero de grupos silanois e os valores da eficiéncia da adsor¢cdo do HPA em meio
aquoso. Os resultados mostraram que 0s materiais podem ser utilizados com sucesso para
remocdo de meio aquoso. ressalta a importancia de um estudo mais aprofundado do
Diatomito para maiores consideracOes e avaliagdes.

Assim, em trabalhos futuros espera-se um estudo mais aprofundado do Diatomito,
como um tratamento térmico em temperaturas mais elevadas, assim confirmar a
influéncia da temperatura em sua estrutura. O Diatomito pode ser utilizado como base de
materiais compositos assim dando uma melhor eficiéncia para tais aplicacdes, aléem de
melhorar suas propriedades uma vez que o material possui poros muito maiores quando

comparado a outros materiais com aplicacdes em adsorcao.
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