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“No Nordeste imenso, quando o sol calcina a terra,
Nao se vé uma folha verde na baixa ou na serra.
Juriti ndo suspira, inhambd seu canto encerra.

Na&o se vé uma folha verde na baixa ou na serra.

Acaud, bem no alto do pau-ferro, canta forte,
Como que reclamando sua falta de sorte.
Asa branca, sedenta, vai chegando na bebida.
N&o tem agua a lagoa, ja esta ressequida.

E o sol vai queimando o brejo, o sertdo, cariri e agreste.

Ali, ai, meu Deus, tenha pena do Nordeste.”

Aquarela Nordestina (Rosil Cavalcante)

“...Eu sou filho do Nordeste, ndo nego meu naturd...”

Vaca Estrela e Boi Fuba (Patativa do Assaré)
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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS MESOPOROSOS BASEADOS
EM SILICA ORIUNDA DE BIOMASSA PARA UTILIZACAO COMO
SISTEMA REMEDIADOR DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de materiais mesoporosos a
partir da utilizacdo da silica amorfa extraida das cinzas das cascas de arroz
(CCA), bem como a preparacdo de membranas de matriz mista (MMM)
utilizando os materiais mesoporosos como materiais de preenchimento para
serem utilizados na remediacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPASs). Os materiais mesoporosos foram sintetizados pelo método hidrotérmico
e as MMMs por casting. Foi possivel observar que o tratamento &cido néo
alterou estrutura molecular das CA, bem como houve um aumento da
percentagem de SiO, e da estabilidade térmica. As CCA apresentaram uma
natureza de silica amorfa, com caracteristicas de um po fino e de cor branca,
com isotermas do tipo IV e histerese do tipo H1 e valores altos de area
superficial. O método hidrotérmico foi eficiente na sintese dos materiais
Mesoporosos, 0s quais apresentaram curvas de TGA e bandas caracteristicas da
formacdo do quadro de silica amorfa condensada, tipicas de materiais
mesoporosos da familia M41S, com alta area superficial. O método casting foi
eficiente para a preparacdo das MMMSs, as quais apresentaram uma boa
dispersdo das mesoparticulas incorporadas, ordenamento a baixo angulo e um
pequeno aumento nos valores da T, das MMMs com a incorporacdo do
MCM—41-NH, (CCA). Os ensaios de adsorcdo mostraram que houve um
aumento da quantidade adsorvida (q.) com 0 aumento da concentracdo inicial
dos HPAs, da quantidade do adsorvente, do tempo de contato e da temperatura,
porém, a variacdo pH ndo foi significativa. A cinética de adsorcdo foi
relativamente rapida e seguiu o modelo néo-linear de pseudo-segunda ordem e
as isotermas obtidos foram mais adequadas ao modelo tedrico de Langmuir. Os
valores de g, encontrados para a mistura dos HPAs Naf, B[b]F, B[K]F e B[a]P
obedeceram a mesma ordem crescente, para todos 0s materiais adsorventes
testados: Naf < B[a]P < B[k]JF < BI[b]F, devido efeito hidrofébico. As
propriedades de transporte foram mais influenciadas a partir da incorporagéo do
MCM—-41-NH; (CCA) no PSf—Ac do que a adicio do PABA-MCM—41 (CCA)
no PES, pois os melhores resultados de taxa de permeacdo, taxa de retencao e
percentagem de remocdo foram obtidos para as MMMs a base de PSf, no
entanto as membranas puras de PSf e PES apresentaram resultados parecidos.

Palavras-chave: Biomassa, materiais mesoporosos, membranas poliméricas,
remediacdo ambiental, propriedades de transporte, HPAsS.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF SILICA-BASED MESOPOROUS MATERIALS
FROM BIOMASS FOR USE AS REMEDIATION SYSTEM OF
POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

This work describes the synthesis and characterization of mesoporous materials
from the use of amorphous silica extracted from rice husk ashes (RHAS), as well
as the preparation of mixed matrix membranes (MMMS) using the mesoporous
materials as filler materials to be used in the remediation of the polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs). The mesoporous materials were synthesized by
the hydrothermal method and the MMMs by casting. It was possible to observe
that the acid treatment did not alter the molecular structure of the RHSs, as well
as there was an increase in the percentage of SiO, in the thermal stability. The
RHAs presented an amorphous silica nature, with the characteristics of a fine
powder of white color, with type IV isotherms and H1 type hysteresis, and high
surface area values. The hydrothermal method was efficient in the synthesis of
the mesoporous materials, which presented TGA curves and characteristic bands
of the formation of the amorphous condensed silica framework, typical of
mesoporous materials of the M41S family, with high surface area. The casting
method was efficient for the preparation of the MMMSs, which showed a good
dispersion of the mesoparticles incorporated, small-angle ordering and a small
increase in the Ty values of the MMMs with the incorporation of the
MCM—41-NH, (CCA). The adsorption tests showed that there was an increase
in the adsorbed amount (ge) with the increase of the initial concentration of the
HPAs, adsorbent amount, contact time, and temperature, however pH variation
was not significant. The adsorption kinetics was relatively fast and followed the
non-linear pseudo-second order model, and the isotherms obtained were more
adequate to the theoretical Langmuir model. The values of g, found for the
mixture of HPAs Naf, B[b]F, B[k]F, and B[a]P were in the same order of
magnitude for all adsorbent materials tested: Naf < B[a]P < B[k]F < B[b]F due
to the hydrophobic effect. The transport properties were more influenced by the
incorporation of the MCM—41-NH, (RHA) into PSf—Ac than the addition of the
PABA-MCM-41 (RHA) in PES, as the best results of the rate of permeation,
rate of retention, and percentage of removal were obtained for the MMMSs based
on PSf, however the pure PSf and PES membranes presented similar results.

Keywords: Biomass, mesoporous materials, polymer membranes,
environmental remediation, transport properties, PAHSs.
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1 - INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

As atividades industriais produzem uma determinada quantidade de
residuos ndo inerentes aos objetivos da producdo em si. Tendo em vista que a
reducdo da geracdo de residuos, apesar de prioritaria é tecnicamente limitada, o
melhor caminho a ser seguido é o da reciclagem. Uma das maiores dificuldades
para se empreender uma acdo concreta de beneficiamento e destinacdo de
residuos, estd na auséncia de técnicas de processamento e beneficiamento
compativeis com as dimensdes e caracteristicas das localidades interessadas na
solucdo destes problemas (DELLA et al., 2005). Assim, pesquisas estdo sendo
realizadas com o objetivo de lancar novos materiais de alto impacto tecnolégico
e para que isso aconteca deve-se procurar avancar em técnicas de
reaproveitamento de materiais alternativos, como forma de atenuar os impactos
ambientais causados pelos mesmos. Logo, a reciclagem de residuos agricolas e
agroindustriais contribui para a preservacao ambiental e para novos ganhos
econdmicos na cadeia produtiva (BEZERRA et al., 2011).

1.1 — Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos — HPAs

1.1.1 — Caracteristicas gerais

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), ou poliarenos,
sdo considerados poluentes organicos prioritarios em estudos ambientais, sendo
alguns desses contaminantes descritos como precursores de agdes mutagénicas e
tumorais em sistemas bioldgicos (IARC, 2010). HPAs sdo compostos
aromaticos fusionados entre si, formados por dois ou mais anéis polinucleados
constituidos por atomos de carbono e hidrogénio (FIGURA 1.1), organizados

sob forma linear, angular ou agrupada (NETTO et al., 2000).
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FIGURA 1.1 — Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), os 16 HPAs
prioritarios em estudos ambientais de acordo com a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA, 1993).

Os HPAs sédo oriundos de diversas fontes: bioldgicas, a partir da
sintese por algumas espécies de organismos Vivos; petrogénicas, que sdo aqueles
que ocorrem naturalmente no petroleo e derivados; e pirogénicas, onde 0s
compostos sdo formados a partir da combustdo incompleta da matéria organica,
origem essa influenciada principalmente por fatores como temperatura e pressao
que direcionam o perfil constituinte de HPAs (PAGE et al., 1999). No entanto,

as maiores emissbes de HPAs provem de processos industriais ligados a



producdo de aco e aluminio, da exaustdo de incineradores de rejeitos e por
residuos solidos industriais. Atividades petroquimicas como o processo e refino
na producdo de Oleo diesel e petréleo também elevam os niveis de HPAS no
ambiente (SISINNO et al., 2003; YUNKER et al., 2002).

A formacdo de HPAs a partir de fontes pirogénicas € muito
complexa e varidvel. O mecanismo aceito para esta reacdo (FIGURA 1.2)
consiste da re-polimerizagdo de fragmentos de hidrocarbonetos resultantes da
decomposicdo térmica das moléculas de combustivel de cadeias carbdnicas de
maior extensdo. Logo, aplds a ocorréncia da combustdo parcial e do
craqueamento, fragmentos menores, 0s quais sdo predominantes no meio,
podem se combinar para formar um radical livre de cadeia maior, o qual por sua
vez pode adicionar outro fragmento menor para formar um anel de seis
membros. Tais reacGes acontecem rapidamente quando um dos fragmentos

originais € um radical livre.
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FIGURA 1.2 — Esquema de mecanismo provavel para a formag¢ao de HPAs

através da pirdlise (neste caso, mostrando a formacdo do benzo[a]pireno),
extraido de COSTA (2013).

1.1.2 — Aspectos Toxicologicos dos HPAS

A Agéncia de Registro de Substancias Toxicas e Doencas e a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) mantém uma
lista de poluentes de interesse prioritario, elaborada a partir de critérios de

frequéncia da ocorréncia, toxicidade e potencial de exposi¢cdo humana (DHHS,



1995), os quais sdo considerados particularmente importantes no monitoramento

ambiental de poluentes organicos persistentes.

O potencial mutagénico e carcinogénico dos HPAs esta reportado
na TABELA 1.1, os valores apresentados sdo baseados nos dados publicados
pela Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (IARC, 2010) e pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA, 1993). Assim, de acordo
com a TABELA 1.1, é possivel observar que as potencialidades mutagénicas e
cancerigenas aparecem para os HPAs a partir de quatro ciclos aromaticos. Logo,
a presenca destes compostos no meio ambiente implica na exposicdo dos
individuos, surgindo problemas nas dificuldades de avaliagdo dos riscos

provindos da assimilacdo desses compostos no organismo humano.

TABELA 1.1 — Potencial de genotoxicidade, -carcinogenicidade e
mutagenicidade de alguns dos HPAs estudados
HPAs Genotoxicidade Carcinogenicidade Mutagenicidade
Acenaftileno N N -
Fluoreno L I -
Fenantreno L I +
Pireno L N +
Benzo[a]antraceno S S +
Criseno L L +
Benzo[Kk]fluoranteno I S +
Benzo[a]pireno S S +
Indeno[1,2,3-cd]pireno I S +
Dibenzo[a,]Jantraceno S S +
Dados disponiveis para a comprovagao do efeito: S = suficientes; I = insuficientes; L = limitados; N = n&o

apresenta atividade; Mutagenicidade (teste de Ames): positivo (+); negativo (-).
No Brasil, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos séo legislados

pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de N°
357 (CONAMA, 2005) e pela Portaria do Ministério da Saude de N° 518

(BRASIL, 2011), assim, os valores maximos permitidos para as dguas doces de



classe 1, as quais sdo destinadas ao abastecimento para 0 consumo humano, ap6s
tratamento simplificado, bem como a protecdo das comunidades aquaticas estdo
apresentados na TABELA 1.2.

TABELA 1.2 — Padr@es de qualidade de agua: Classe 1 — aguas doces.

Resolugdo CONAMA Portaria MS
Parametros organicos Valor maximo Permitido
(gL )

Benzo(a)antraceno 0,05 —
Benzo(a)pireno 0,05 0,7
Benzo(b)fluoranteno 0,05 —
Benzo(k)fluoranteno 0,05 —
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05 —

Os HPAs néo sdo compostos quimicos propriamente mutagénicos,
o problema ocorre quando eles sdo absorvidos pelo organismo, assim eles
sofrem transformacbes de oxidacdo enzimatica (uma monooxigenase),
ocasionadas pelo citocromo P—450, presente nos tecidos animais.
Fisiologicamente o citocromo P—450 atua com a desintoxicacdo dos agentes
toxicos organicos (xenobioticos) ingeridos, convertendo-os em derivados
hidrossoluveis, suscetiveis a serem eliminados pelo organismo (COSTA, 2013;
VOLLHARDT e SCHORE, 2004). Logo, a enzima citocromo P—450 executa as
reacOes de epoxidacdo nos HPAs, no caso especifico do benzo[a]pireno, levando
a formacdo de uma molécula de benzo[a]pireno-diol epdxido (oxa-
ciclopropano), os quais sdo moléculas reativas, tanto quanto os epoxidos. Assim,
essas moléculas se adsorvem, por mecanismos complexos, sobre o DNA, e
produzem transformac6es no material genético que estdo na base do processo de
carcinogénese (AKCHA et al., 2000; COSTA, 2013; LOPES e ANDRADE,
1996), de acordo com a FIGURA 1.3.
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FIGURA 1.3 — Esquema simplificado da ativagdo enzimatica do benzo[a]pireno
em diol epoxidos, na formacédo de adutos de DNA, extraido de COSTA (2013).

Assim, alguns estudos levam a crer que a atuacdo efetiva do
carcinogénico seja derivada do ataque nucleofilico do nitrogénio do grupo amina
da guanina, uma das bases do DNA, ao oxaciclo-propano, assim, a guanina
alterada afeta a dupla hélice do DNA, levando a replicacdo defeituosa da
molécula (COSTA, 2013; VOLLHARDT e SCHORE, 2004), como mostrado na
FIGURA 1.4.
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FIGURA 1.4 — Provavel mecanismo de interacdo dos HPAs em uma das bases
do DNA no organismo humano, extraido de COSTA (2013).

1.1.3 — Processos de remediacao dos HPAs

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos apresentam de 2 a 6
anéis aromaticos fundidos e massa molecular (MM) variando entre 128 e 278 g
mol™, cujas as caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs, como solubilidade (S)
em agua e pressdo de vapor (PV), sdo fatores importantes no direcionamento e
distribuicdo desses poluentes entre as fases soluvel e particulada, em meio
atmosférico, aquoso e biotico (TABELA 1.3). Assim, a solubilidade dos HPASs
varia entre os altamente insolGveis (ex.: benzo[g,h,i]perileno: 0,00026 mg L™) a
pouco sollveis (ex.: naftaleno, 31 mg L™), enquanto a pressdo de vapor transita
entre compostos altamente volateis (ex.: naftaleno) e relativamente pouco
volateis (ex.: dibenzo[a,h]antraceno) (COSTA, 2013; LATIMER e ZHENG,
2003).



TABELA 1.3 — Propriedades fisico-quimicas dos HPAs, adaptado de
LATIMER e ZHENG (2003).

- MM S PV
]

HPA N° de anéis (9 mol ™) (mg LY (Pa) Log Koa
Naftaleno 2 128 31 10,4 3,37
Acenaftileno 3 150 16,1 0,9 4,00
Acenafteno 3 154 3,8 0,3 3,92
Fluoreno 3 166 1,9 0,09 4,18
Fenantreno 3 178 1,1 0,02 4,57
Antraceno 3 178 0,045 0,001 4,54
Pireno 4 202 0,132 0,0006 5,18
Fluoranteno 4 202 0,26 0,00123 5,22
Benzo[a]antraceno 4 228 0011 2,810° 5,91
Criseno 4 228 — — 5,86
Benzo[g,h,i]perileno 6 277 0,00026 — 6,50
Benzo[a]pireno 5 252 0,0038 7,010 6,04
Benzo[b]fluoranteno 5 252 0,0015 — 5,80
Benzo[K]fluoranteno 5 252 0,0008 5,210° 6,00
Dibenzo[a,h]antraceno 5 278 0,0006 3,710 6,75
Indeno[1,2,3-cd]pireno 6 278 — — —

Devido as caracteristicas supracitadas dos HPAs, mecanismos de
remocgdo desses compostos organicos do meio ambiente devem ser propostos.
Geralmente, os HPAs apresentam dificuldades de remocéo a partir dos métodos
tradicionais de remediacdo, como por exemplo, a coagulacdo (LOPEZ-
VIZCAINO et al., 2012), floculacdo (POERSCHMANN et al., 2008), filtracio
(OLCAY et al., 2016) e ozonalizagéo (RIVAS et al., 2009; SAKULTHAEW et
al., 2015). Recentemente, os métodos biologicos tém sido bastante aplicados
para bioremediacdo e/ou biodegradacdo de HPAs (CHIAVOLA et al., 2010;
SAKULTHAEW et al., 2014; UMAR et al., 2017; XIONG et al., 2017). No
entanto, a aplicacdo de métodos bioldgicos € bastante limitada, uma vez que



esses HPAs tém certos efeitos toxicos sobre os microorganismos e o periodo de
tratamento é relativamente longo (HU et al., 2014), logo, na biodegradacdo, o
composto intermediario gerado pode ser mais toxico do que o composto de
partida. Logo, a adsorcdo é uma das abordagens mais eficazes e simples, rapida,
barata e limpa para a remocdo de poluentes orgénicos e inorganicos em
ambientes aquaticos (BALATI et al., 2015; COSTA et al., 2012). Diante disso,
surge a motivacdo para o desenvolvimento de novos materiais adsorventes a

partir da reutilizacdo de residuos provenientes da agroindustria.

Alguns trabalhos reportam a remoc¢éo de HPAs do meio ambiente a
partir da utilizacdo de diversos materiais adsorventes. NKANSAH et al. (2012)
utilizaram agregados leves de argila expandida (LECA) como adsorvente para
remocéo de fenantreno, fluoranteno e pireno em meio aquoso. LEE et al. (2004)
utilizaram diferentes resinas XAD para remogéo de vapores de HPAs. Também é
relatada a adsorcdo de HPAs por materiais mesoporosos MCM-41 e
Al-MCM-41 em solucio de isooctano (ARAUJO et al., 2008), por carbono
ativado (GONG et al., 2007), por um carvdao mineral immature (leonardite)
(ZELEDON-TORUNO et al., 2007), por organo-silica mesoporosa modificada
(VIDAL et al, 2011) e por material mesoporoso do tipo MCM-41
(MARCILLA et al., 2010), PABA-MCM—-41 (COSTA et al., 2014 e 2015) e
Si-MCM—41 (COSTA et al., 2017).

1.2 — Residuos agroindustriais
1.2.1 — Producao de arroz no Brasil

No Brasil, bem como em muitos outros paises, 0 arroz € um dos
alimentos mais consumido pela populacdo, sendo que o plantio deste cereal €
uma das principais culturas agricolas. Ja em 2005, a elevacdo da producéo de

arroz no pais era destaqgue mundial, tornando-o um dos maiores produtores



mundiais do grdo, sendo ultrapassado somente pelos tradicionais produtores
paises asiatico, conforme é possivel observar na TABELA 1.4 (PEDROZO,
2008).

TABELA 1.4 — Principais produtores mundiais de arroz, extraido de PEDROZO
(2008).

Colocacéo Pais Producéo (ton ano )
1° China 182.055.140
22 India 137.620.000
3° Indonésia 53.984.590
40 Bangladesh 39.795.620
50 Vietna 35.790.800
6° Tailandia 29.427.540
7° Unido de Mianmar 25.364.000
8° Filipinas 14.603.010
90 Brasil 13.192.860
10° Japéo 11.342.000

Diante deste cenério, segundo a FIGURA 1.5, é possivel observar
que a producdo mundial de arroz, bem como o nimero de areas plantadas vem
crescendo desde 2007 até o ultimo levantamento, no ano de 2016, sendo que em
2016, a producdo mundial de arroz foi superior a 724 milhdes de tonelada, e a
area plantada foi superior a 158 milhdes de hectares, isto segundo a Organizacao
de Agricultura e Alimentacdo das Nacdes Unidas (FAO, 2016). No entanto, a
producdo brasileira de arroz entre 2011-2015 foi bem parecida com a safra de
2005, conforme FIGURA 1.6, a qual mostra a producdo de arroz na America
Latina e no Caribe entre aqueles anos (FAO, 2015). A partir da anéalise da
TABELA 1.5, que a regido sul se destaca na producdo do grdo no Brasil,
também ¢ possivel observar que as demais regides apresentam uma producao

significativa.
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FIGURA 1.5 — Producdo e area cultivada de arroz no mundo, extraido de FAO
(2016).
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FIGURA 1.6 — Producdo de arroz na América Latina e no Caribe, extraido de
FAO (2015).

TABELA 1.5 — Principais regides brasileiras produtoras de arroz entre 2016—
2017, extraido de FAO (2016).

Area Yields Production
Region (000 ha) (Mt/ha) (000 Mt)
2016 2017 2016 2017 2016 2017

Low. Lim Up. Lim Low. Lim Up. Lim
BRAZIL 2,008 2,007 2,089 53 5.8 10,603 11,558 12,038
North 265 256 264 38 39 1,018 990 1,022
Northeast 283 279 285 14 15 394 430 439
Centre-West 193 180 19 3.2 35 608 635 689
South East 17 16 17 32 32 55 50 53
South 1,250 1,276 1,327 6.8 74 8,529 9,453 9,836

1/ For Brazil: 2015/16 and 2016/17 paddy seasons
Source: CONAB - Crop 2016/2017 - First Assessment - October 2016
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Diante deste apanhado geral da producdo de arroz pelo Brasil, e
sabendo que a casca de arroz (CA) é o principal subproduto agricola desta
producédo, a qual é abundantemente disponivel nas regides produtoras deste gréo,
e que representa, na media, 20% em massa do arroz produzido, pode ser
estimado que s6 em 2017, até junho, ja foram produzidas mais de 2 milhGes de
toneladas de cascas. Haja vista, que em algumas areas, essa CA € tratada como
residuo e disposta em aterros sanitarios, o que pode levar a polui¢éo do ar e da
agua. A partir desta problematica, um dos maiores desafios da sociedade
moderna € o0 desenvolvimento de tecnologias sustentaveis a partir do

reaproveitamento de residuos agroindustriais.

As particulas em suspenséo das cascas de arroz tém sido associadas
a doencas respiratorias nos seres humanos, bem como, a impactos causados ao
meio ambiente como um todo (AN et al., 2010). Assim, segundo a Resolucéo
CONAMA N° 357, a conservacao dos corpos hidricos se da a partir da premissa
de que a salde e o bem-estar humano, bem como o equilibrio ecoldgico
aquatico, ndo devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das aguas
(CONAMA, 2005). Segundo FOLETTO et al. (2005), a utilizacdo de fontes
dispersas de energia, em particular a biomassa, aparece como uma oportunidade
de singular importancia, principalmente na conversdo da biomassa em energia, 0
que na maioria das vezes acontece para 0 aproveitamento da casca de arroz, a
partir da combustdo direta, levando a geracdo da cinza da casca de arroz. Assim,
a silica presente na casca de arroz é amorfa e transforma-se em silica cristalina
quando queimada em temperaturas elevadas. Logo, a temperatura de
transformacdo pode afetar sua pureza quimica e o tamanho das particulas
formadas (ALI et al., 2011). A cinza da casca de arroz (CCA) ndo lavada pode
conter cerca de 96% em massa de silica e uma certa quantidade de compostos
organicos, 6xidos alcalinos e outras impurezas. No entanto, com uma lavagem

apropriada da casca, a CCA pode conter cerca de 99% em massa de silica
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(PANPA e JINAWATH, 2009). Assim, a CCA pode ser usada como uma fonte
alternativa barata de silica amorfa para a producdo de materiais a base de silicio
com interesses tecnoldgicos (COUTINHO, 2003; NAIR et al., 2008).

1.3 — Materiais porosos

Dentre estes materiais é possivel destacar 0os materiais porosos, 0s
quais sdo soélidos porosos de interesse particular, ndo apenas pela sua
importancia nas aplicacBes industriais, mas também pela sua grande
potencialidade tecnoldgica em materiais avancados (semicondutores, fibras de
carbono, materiais com propriedades opticas, entre outros) (COSTA, 2013). De
acordo com a IUPAC, os materiais porosos (FIGURA 1.7) séo classificados em

trés classes, dependendo do diametro de seus poros (COSTA, 2013):

% Microporosos — apresentam diametro de poros inferior a 2 nm.
% Mesoporosos — apresentam diametro de poros entre 2-50 nm.

s Macroporosos — apresentam diametro de poros maiores que 50 nm.

Os materiais zeoliticos séo membros bem conhecidos da classe dos
materiais microporosos que apresentam excelentes propriedades cataliticas para
o refino de dleo, petroguimica e sintese organica, em virtude da rede cristalina
de aluminossilicatos. No entanto, suas aplicacdes estdo limitadas pelos poros
relativamente pequenos (COSTA, 2013). Como uma solucdo a limitacéo
imposta pelos microporos das zeoélitas, em 1992, pesquisadores da Mobil Oil
Corporation introduziram conjuntos supramoleculares (agregados micelares)
como surfactantes (moldes), permitindo o desenvolvimento de uma nova familia
de materiais mesoporosos de silica e/ou aluminossilicatos (COSTA, 2013;
COSTA etal., 2014, 2015 e 2017; SANTOS et al., 2013).
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FIGURA 1.7 — Exemplos de materiais micro, meso e macroporosos, mostrando
dominios de tamanho de poros e distribuicdo de tamanho de poros, adaptado de
SOLER-ILLIA etal. (2002).

Os materiais mesoporosos da familia M41S, os quais séo
sintetizados a partir da utilizacdo de uma fonte de silica, sdo representados pelo
MCM-41, o qual apresenta um arranjo hexagonal de poros unidimensionais;
pelo MCM—48 com arranjo tridimensional de poros cubico; ¢ pelo MCM—50 de
estrutura lamelar (FIGURA 1.8) (FASOLO et al., 2006; NAIR et al., 2008).
Estes materiais apresentam distribuicdo uniforme de tamanho de poros, na faixa
de mesoporos, variando de 2 a 10 nm (COSTA et al., 2015 e 2017; KRESGE et
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al., 1992; SANTOS et al., 2013). O membro mais estudado da familia M41S é o
MCM-41. Esse material é constituido de silica amorfa com poros na forma de
canais cilindricos de didmetro uniforme (COSTA et al., 2017; MARCILLA et
al., 2011).

(b) (c)

FIGURA 1.8 — Esqguema representativo das estruturas dos materiais
mesoporosos da familia M41S: MCM-41 (a), MCM—48 (b) e MCM-50 (c),
extraido de HOFFMANN et al. (2006).

Devido as suas caracteristicas peculiares, tais como ampla
superficie interna uniforme, facilidade do controle do didmetro de poros
(variando entre 1 e 10 nm), alta area superficial (> 500 m?g %), alto volume de
poros, estabilidade térmica e mecanica, 0 MCM—41 ¢ apresentado como mais
viavel para a aplicacdo na area da catalise, de materiais adsorventes, de sensores,
liberacdo controlada de farmacos e adsorcdo de gases poluentes do que o
MCM—48 ¢ o MCM-50 (CORMA et al., 1995; COSTA et al., 2017,
MARCILLA etal., 2011; SANTOS et al., 2013).

1.3.1 — Mecanismos de formacao dos materiais mesoporosos

O MCM—41 é sintetizado a partir da utilizacdo de uma fonte de
silica (geralmente a fonte de silica comercial mais utilizada é o

tetraetilortossilicato), um surfactante (ex.: brometo de cetiltrimetilamonio), um
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acido ou uma base como catalisadores e agua. O surfactante age como um molde
(template) na formacdo das paredes da silica, baseada em interagdes
eletrostéaticas entre o surfactante e as espécies da silica e o diametro dos poros

pode ser controlado através da variacdo do tamanho da cadeia carbdnica do

surfactante, o qual é removido da estrutura do material atraves de uma
calcinacdo ou extracdo com solvente (FIGURA 1.9) (COSTA, 2013; KRESGE
etal., 1992).

(a) @ . CTABr (b)

Silica amorfa

FIGURA 1.9 — Representagao esquematica da estrutura do MCM—41 antes (a) e
apos a remocao do surfactante (b).

Os surfactantes possuem estruturas moleculares que consistem em
um grupo funcional hidrofébico (cauda apolar) junto a um grupo hidrofilico
(cabeca polar). Essa estrutura é conhecida como anfifilica (FIGURA 1.10)
(COSTA, 2013), as quais se auto-organizam em uma grande variedade de
estruturas. A forma mais simples dessas estruturas € a micela. Micelas séo
agregados moleculares possuindo ambas as regides estruturais, hidrofilica e
hidrofobica, que dinamicamente se associam espontaneamente em solugédo

aquosa a partir de certa concentracdo micelar critica (CMC).

17



APOLAR
A

SURFACTANTE n

Val
(CH3—CH2)x—C n/\/V\/vw.
O NH,*
(ANIONICO)
O

/
(CH3—CH2)x—C< "W
NHs*CI

(CATIONICO)

(CH3-CH)x (CH3 CH, O)n—OH n/\N\/\AAO

(NAO - IONICO)

FIGURA 1.10 — Representacdo geral dos tipos de surfactantes.

O mecanismo de direcionamento por cristal liquido (LCT — Liquid
Crystal Templating) é intuitivo e aborda varios aspectos de outros mecanismos
propostos. Ele é dividido em dois principais caminhos ou rotas, nas quais ou a
fase liquido-cristalina esta intacta antes da adicdo das espécies de silica, ou a
adicdo das espécies de silica produz o ordenamento das micelas de surfactantes
diluidas. A FIGURA 1.11a apresenta de forma esquematica a formacdo de um
material mesoporoso por um mecanismo LCT de acordo com a primeira rota
(COSTA, 2013). Este mecanismo consiste na formacédo de agregados micelares
cilindricos de surfactante catidnico (S*) que acompanhados pelos contra-ions
CI'/OH na fase aquosa, se organizam periodicamente (hexagonal-2D)
formando cristal liquido. Em um segundo caminho proposto (FIGURA 1.11b), a
interacdo dos anions silicato com a micela do surfactante induz a formacéo dos
cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase hexagonal. E a
denominada rota cooperativa. Antes da adicdo dos precursores inorganicos,
moléculas do surfactante estdo em equilibrio dindmico com seus agregados

micelares esféricos e/ou cilindricos. Quando ocorre a adi¢cdo da fonte de silica,
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0s anions silicato deslocam os contra-ions originais do surfactante, como uma
consequéncia direta da diminuicdo da area ocupada pelas cabecas polares
catibnicas do surfactante, devido a diminuicdo da repulsdo entre as mesmas.
Dessa forma, estruturas organico-inorganicas sdo geradas e se organizam numa
mesofase, a qual antecede a polimerizacdo e formacdo da silica mesoporosa
(COSTA, 2013).

Mesoestrutura Material mesoporoso
Disposic¢io hexagonal inorginica/surfactante (MCM41)
Micela Agregado ))
(surfactante) micelar \,05? O’
ro
Y L L
(a) Remocio

do
surfactante

Precursor
inorginico
0) ) O) (TEOS)
\/O\'S-O\/ \/0\93'-0\/ \/OJS O
) | 1
(4] Q Q
[ v [ [

FIGURA 1.11 — Representagdo esquematica dos mecanismos: rota LCT (a) e
rota cooperativa (b), extraido de COSTA (2013).

1.4 — Membranas poliméricas

A utilizacdo de membranas poliméricas em processo de separacao
e/ou adsorcdo tem sido bastante relatada na literatura (CHOI et al., 2007; DAI et
al., 2013; XU et al., 2003; YIN et al., 2012; YUSA et at., 2005). A eficiéncia
energética e a simplicidade de preparacdo das membranas as tornam
extremamente atraente para aplicacdes de separacdo. Membranas apresentam a
capacidade de passar seletivamente um componente de uma mistura, enquanto
rejeita os outros e possui uma série de vantagens em relacdo aos processos

convencionais, uma vez gque € mais compacta e eficiente, com baixo gasto de
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energia e, além disso, apresenta tecnologia verde e econémica (BERTELLE et
al., 2006; BRUNETTI et al., 2010; SCHOLES et al., 2008).

Diante destas vantagens apresentadas para as membranas
poliméricas, os polimeros se tornaram 0s materiais mais importantes para
producdo de embalagens e, principalmente, de membranas para separacéo, isto
porque estes polimeros apresentam diversas caracteristicas atraentes nesse
contexto, a saber, alta leveza, facilidade de processamento, alta resisténcia
mecénica, baixo custo e reciclabilidade (OLIVEIRA, 2014). Assim, a tecnologia
de membranas poliméricas tem sido utilizada nas mais diferentes aplicagoes,
como separacdo de gases (ARJIMANDI e PAKIZEH, 2014; BASU et al., 2011;
BERTELLE et al., 2006; KIM et al., 2006), sor¢cdo de CO, (MOHSHIM et al.,
2017; NEYERTZ e BROWN, 2016), remocao de metais (BAO et al., 2015;
BERNARDO et al., 2017; GAO et al., 2017) e compostos organicos (CHUNG et
al., 2003; TORRESI et al., 2017; XU et al., 2015), catalise (KERAANI et al.,
2017; QING et al., 2017), célula a combustivel (ALBERTI et al., 2001; BAI et
al., 2017; OMASTA et al., 2017; WANG e COSTA, 2017), em processos de
destilacdo (LUO e LIOR, 2017; MACEDONIO et al., 2017; ZHONG et al.,
2017), liberacdo de drogas (LUK e ZHANG, 2015; SEVELSTED et al., 2016;
SUN et al., 2016), dentre outras aplicacoes.

Assim, a morfologia da membrana, bem como a natureza do
polimero utilizado para preparar essa membrana séo algumas das caracteristicas
que irdo definir a aplicabilidade dessa membrana de acordo com a sua
necessidade. Sendo assim, basicamente, qualquer polimero pode ser utilizado
como barreiras ou como material em membranas, porém, suas propriedades
fisicas e quimicas podem ser determinantes em uma aplicacdo tecnoldgica
(OLIVEIRA, 2014). De modo geral, as membranas podem ser classificadas em
duas grandes categorias: porosas e densas. Porém, suas caracteristicas de

superficie que entrardo em contato com uma determinada solucdo é que vao
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determinar a sua aplicabilidade. Para as membranas porosas, a distribuicdo de
tamanho de poros, a porosidade superficial e a espessura sdo as caracteristicas
de maior importancia, porém, para as densas as propriedades fisico-quimicas dos
polimeros, as substancias a serem separadas, bem como, a espessura do filme
sdo as caracteristicas que podem ser determinantes (OLIVEIRA, 2014). A

FIGURA 1.12 apresenta os principais tipos de membranas porosas e densas.

Membranas Simeétricas

Isotrépica Microporosa Densa nao-porosa Carregada eletricamente

Membranas Anisotrépicas

Anisotropica Integral Anisotrépica Composta Membrana Liquida

Matriz
polimérica

Fase
liquida

TSRS

FIGURA 1.12 — Principais tipos de membranas poliméricas, adaptado de
BAKER (2004).

1.4.1 — Poli(sulfonas)

Polimeros amorfos no estado vitreo, como por exemplo, as
poli(sulfonas), sdo amplamente utilizados como materiais de barreira e

membranas de separacdo (OURIQUES, 2004), e sua vasta utilizacdo se deve as
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suas caracteristicas fisico-quimicas, os quais sdo polimeros termoplasticos de
alta temperatura de transicdo vitrea, alta estabilidade térmica e mecénica,
resistentes a corrosao, quimicamente inertes a ataques acidos ou basicos, bem
como, a solucdes salinas e alcalinas, detergentes e Gleos, altos valores de
resisténcia a tracdo e alta quantidade de alongamento ao intervalo de suas
cadeias (ANDRADE, 2013; CHEN et al., 2016; DIZMAN et al., 2011; JALALI
et al., 2016; STRUZYNSKA-PIRON et al., 2014). Assim, as poli(sulfonas) s&o
polimeros que tém os grupos —SO,— ordenados de forma repetitivas, e o termo
poli(sulfona) € utilizado genericamente para descrever qualquer polimero que
contém unidades repetitivas de um ou mais grupos, por exemplo, o grupo
diarilsulfona, de formula geral —(Ar—SO,—Ar)—, em que Ar pode ser um fenil,
bifenil, bisfenol, ou qualquer outro arila (SOLVAY ADVANCED POLYMERS,
2011).

Assim, um grupo difenilsulfona simples apresenta uma continuagéao
apresentada na FIGURA 1.13:

FIGURA 1.13 — Unidade repetitiva do grupo difenilsulfona.

Logo, da familia das poli(sulfonas), os polimeros mais conhecidos e
comercializados sdo a poli(sulfona) (PSf) e a poli(éter sulfona) (PES),
FIGURAS 1.14 e 1.15, respectivamente.
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FIGURA 1.14 — Estrutura quimica da poli(sulfona) (PSf).
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FIGURA 1.15 — Estrutura quimica da poli(éter sulfona) (PES).

Dessa forma, a influéncia do grupo difenilsulfona nas propriedades
das membranas preparadas a base dos polimeros de poli(sulfonas) é devida a
natureza eletrénica deste grupo, a qual contribui na resisténcia oxidativa e na
estabilidade térmica da cadeia polimérica. Por fim, as propriedades de
processamento das poli(sulfona) sd&o melhoradas a partir da incorporacdo do
grupo ¢éter (—O—) (OURIQUES, 2004), justificando assim, as diversas
utilizacbes das membranas a base de poli(sulfonas) encontradas na literatura
(ANDRADE et al., 2015; HINK et al., 2015; HUA et al., 2008; HWANG et al.,
2016; ISMAIL et al., 2008; JYOTHI et al., 2016; KHAN et al., 2010; LI et al.,
2006; NECHIFOR et al., 2009; SAMAL et al., 2016; ULBRICHT et al., 1996;
VINODH et al., 2011).

1.4.2 — Poli(éter éter cetona) (PEEK)

O PEEK ¢é um polimero pertencente a familia das policetonas, o

mesmo apresenta alta estabilidade teérmica, resisténcia oxidativa, quimica e
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mecanica, facil funcionalizacdo e facil processamento, bem como tem uma
estrutura semicristalina com uma temperatura de transicdo vitrea de
aproximadamente 146 °C (SGRECCIA et al., 2011; XUE e YIN, 2006; ZAIDI,
2003; ZHANG et al., 2006); a estrutura quimica do PEEK esta representada na
FIGURA 1.16.

X

— —n

FIGURA 1.16 — Estrutura quimica da poli(éter éter cetona) (PEEK).

A presenca de anéis aromaticos na estrutura do PEEK é uma
caracteristica muito relevante para a sua modificagdo quimica, sendo que o
PEEK pode ser funcionalizado a partir de uma sulfonagdo, pois o grau de
sulfonacdo (GS) pode ser controlado pela temperatura e tempo de reagédo
(SGRECCIA et al., 2011; ZAIDI, 2003). Diante das caracteristicas citadas para
0 PEEK, as membranas a base deste polimero tém sido aplicadas amplamente na
literatura, principalmente em: permeacdo de metanol (XUE e YIN, 2006), troca
ibnica (ROBERTSON et al., 2003; XU et al., 2016), célula a combustivel
(ISMAIL et al., 2009; SGRECCIA et al., 2011), nanofiltracdo (HENDRIX et al.,
2014), transporte de agua e gas (CLARIZIA et al., 2008; YAN et al., 2013),
ortopedia (BROCKETT et al., 2016), implante dentario (SCHWITALLA et al.,

2017), dentre outras aplicacdes.
1.4.3 — Membrana de matriz mista (MMM)

Um dos métodos utilizados para melhorar as propriedades de

separacdo de membranas poliméricas tem sido a modificacdo dessas membranas
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com a incorporacdo de agentes de preenchimento. As chamadas membranas de
matriz mista (MMMs) combinam as propriedades dos materiais de
preenchimento com as propriedades mecanicas e de processamento dos
polimeros (CHUNG et al., 2007; KIM et al., 2006).

A tendéncia atual em membranas poliméricas é a incorporagédo de
material de preenchimento como nanoparticulas (JOMEKIAN et al., 2011).
Diferentes tipos de materiais tém sido utilizados como preenchimento para esse
fim, incluindo zedlitas (LI et al., 2006; MAHAJAN e KOROS, 2000; PECHAR
et al., 2006) peneiras moleculares de carbono (VU et al., 2003; VU et al., 2003),
nanotubos de carbono (CHUNG et al., 2003; HUSAIN e KOROS, 2007) e
estruturas metaloorganicas (BASU et al., 2011; PEREZ et al.,, 2009). No
entanto, o desempenho das MMM s ¢ influenciado por varios fatores, tais como:
(1) propriedades intrinsecas da matriz polimérica e dos agentes de
preenchimento, (2) compatibilidade entre a matriz polimérica e as particulas de
preenchimento e (3) do processo/método de formacdo da membrana (KHAN et
al., 2010).

Assim, a utilizacdo dos materiais mesoporosos da familia M41S
como materiais de preenchimento em membranas poliméricas se apresentou
com uma proposta promissora para utilizacdo das MMMs em processos de
remedicdo ambiental, isto devido as propriedades estruturais ja citadas dos
materiais mesoporosos. Neste trabalho, a silica da cinza da casca de arroz foi
extraida para utilizacdo como fonte alternativa de silica para a sintese e
caracterizacdo de materiais mesoporosos da familia M41S, bem como na
preparacdo de MMMs utilizando esses materiais mesoporosos como material de
enchimento para serem aplicados na remoc¢do de hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos.
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Gerais

— Extrair e caracterizar a silica da cinza da casca de arroz (CCA) e sintetizar e
caracterizar o material mesoporoso MCM—41 e 0S materiais mesoporosos
funcionalizados PABA-MCM—41 ¢ MCM—-41-NH, utilizando a CCA como

fonte alternativa de silica;

— Preparar membranas poliméricas de matriz mista (MMMSs) baseadas em
poli(sulfona) e poli(éter eter cetona) e os materiais mesoporosos baseados em
MCM-41,

— Avaliar a capacidade de adsorcédo/dessor¢cdo dos materiais mesoporosos e das
membranas poliméricas de matriz mista na remoc¢do dos HPAs e correlacionar

com as caracteristicas estruturais finais destes materiais.
2.2 — Especificos

— Extracdo e caracterizacdo da silica das CCA obtidas a partir das CA

variedades agulhinha e cateto;

— Obtencdo de materiais mesoporosos a partir da biomassa e correlacionar os
métodos de obtencdo com as caracteristicas estruturais finais (porosidade,

tamanho médio e distribuicéo de poros, etc.);

— Avaliacdo da estrutura interna e de propriedades de transporte em funcéo da
forma de preparo e das modificacbes quimicas superficiais nos materiais

MEeSOPOrosos;

— Correlacionar as propriedades fisico-quimicas de membranas MMMs em

funcdo da natureza do material mesoporoso incorporado;
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— Divulgacdo dos resultados cientificos obtidos por via de quatro artigos
cientificos, sendo dois no desenvolvimento dos materiais mesoporosos a partir
da utilizacdo da biomassa e dois dedicados a analise das propriedades de

transporte e de remocéo de HPAs a partir das membranas MMMs.
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3- METODOLOGIA

3.1 — Reagentes

Todos os reagentes quimicos empregados no presente estudo foram

utilizados sem purificacbes prévias, sendo que todas as solugbes foram

preparadas utilizando 4gua deionizada.

TABELA 3.1 — Reagentes utilizados nos ensaios experimentais.

Reagente Formula quimica MM_l Procedéncia
(gmol )
Acetona CH3;COCHj4 58,08 Vetec
Acetonitrila (ACN) C,H3N 41,05 Tedia
Acido cloridrico HCI 36,46 Synth
Acido sulfurico H,SO, 98,06 Qhemis
Acido 4-aminobenzéico (PABA) H,NCgH,CO,H 137,14 Aldrich
Alcool etilico CH,CH,OH 46,07 Synth
Brometo de cetiltrimetilaménio CioH4BrN 364,45 Neon
(CTABIY)
Benzo[a]pireno (B[a]P) CooH1 252 Aldrich
Benzo[b]fluoranteno (B[b]F) CooH1 252 Aldrich
Benzo[k]fluoranteno (B[K]F) CooH1 252 Aldrich
Hidroxido de aménio NH;.H,0O 35,05 Vetec
Hidroxido de sddio NaOH 40,00 Synth
Cloreto de acriloila C;H5CIO 90,5 Merck
Cloroférmio CHCl; 119,38 Synth
Dimetilacetamida (DMAC) C,HgNO 87,11 Vetec
Isocianato de  3-(trietoxisilil)
propila (TEPIC) (C,Hs0)3Si(CH,)sNCO 247,36 Aldrich
Naftaleno (Naf) CioHs 128,17 Aldrich
Pentdéxido de fésforo P,Os 283,89 Aldrich
Poli(éter éter cetona) (PEEK) - - Victrex
Poli(éter sulfona) (PES) - - RADEL
Poli(sulfona) (PSF) — — UDEL
Sulfato de sédio anidro Na,O,S 142,04 Synth
Tetraetilortossilicato (TEOS) Si(OC,Hs),) 208,33 Aldrich
3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) H,oN(CH,)sSi(OC,Hs); 221,37 Aldrich
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3.2 — Coleta e pré-tratamento das cascas de arroz (CA)

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de cascas de arroz (Oryza
sativa), a variedade agulhinha (origem indiana) (FIGURA 3.1.a) e a variedade
cateto (origem niponica) (FIGURA 3.1.b), sendo que as mesmas foram

fornecidas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudaria (Embrapa), Sao

Carlos, Sdo Paulo, Brasil.

FIGURA 3.1 — Cascas de arroz variedades agulhinha (a) e cateto (b).

Apbs a coleta, as cascas de arroz foram, separadamente, peneiradas
em malha de 300 mesh, lavadas e enxaguadas trés vezes com agua deionizada
para remocédo de materiais indesejados. Em seguida, as mesmas foram secas a 60
°C em estufa a vacuo TE-395 (Tecnal) por 24 h e moidas em moinho de facas.
Por fim, cerca de 50 g de cada tipo de CA moida foram colocadas,
separadamente, sob agitacdo magnética em 500 mL de uma solugdo 3 mol L™
de HCI em temperatura ambiente durante 24 h para remoc¢do de impurezas.
Posteriormente, as mesmas foram filtradas a vacuo com agua deionizada, até pH

de lavagem constante, e secas a 60 °C em estufa por 24 h.
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3.3 — Tratamento térmico realizado para obtencdo da cinza de

casca de arroz (CCA)

O tratamento térmico foi realizado com o intuito de otimizar o
tempo e a temperatura de calcinacdo ideais para obtencdo das CCA, visto que a
calcinacéo foi realizada em forno mufla com uma taxa de aquecimento de 5 °C
min~* de acordo com o planejamento experimental mostrado na TABELA 3.2

abaixo.

TABELA 3.2 — Planejamento experimental para tratamento térmico
das cascas de arroz em forno mufla.

Casca de arroz
Tempo Temperatura

o Agulhinha Cateto

() (C) Identificacdo da amostra
1 A1-500 C1-500
2 500 A2-500 C2-500
4 A4-500 C4-500
1 A1-600 C1-600
2 600 A2-600 C2-600
4 A4-600 C4-600
1 Al1-700 C1-700
2 700 A2-700 C2-700
4 A4-700 C4-700
1 A1-800 C1-800
2 800 A2-800 C2-800
4 A4-800 C4-800

3.4 — Tratamento acido da cinza de casca de arroz (CCA)

Esse tratamento foi realizado apenas para as CCA obtidas nos
planejamentos experimentais A2-700 (variedade agulhinha) e C2-700 (variedade
cateto) escolhidos do item 3.3, sendo que estes foram escolhidos a partir da
anélise dos espectros FTIR e dos difratogramas de raios-X obtidos, bem como
do padrdo de cores obtidas das CCA apos calcinacdo. Assim, as CCA foram

colocadas, separadamente, em refluxo com uma solugdo 1 mol L™ de HCI, na
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proporcdo 5 g de CCA para cada 50 mL de solucédo, por 2 h de agitacédo

magnética. Apds esse periodo, as suspensdes foram filtradas e os residuos

solidos foram lavados com agua deionizada, até pH constante, e secos a 120 °C
durante 12 h em estufa (FIGURA 3.2).

: »

FIGURA 3.2 — CCA das cascas de arroz variedades agulhinha (a) e cateto (b)
obtidas por 2 h de calcinacdo a 700 °C e tratada com HCI.

3.5 — Extracao de silica amorfa a partir das cinzas de cascas de
arroz (CCA)

A silica amorfa foi extraida das CCA por reacdo com solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH), segundo a metodologia realizada por
KALAPATHY et al. (2002), com algumas modificacGes. As extracOes foram
realizadas a partir das CCA, para as duas variedades estudadas, obtidas nos
planejamentos experimentais A2—700 e C2—700 escolhidos anteriormente no
item 3.3. Assim, a silica amorfa foi extraida por lixiviagdo com a solugédo
extratora de hidroxido de sodio, em diferentes concentracdes, sob intensa
agitacdo a 80 °C, em diferentes tempos, visando avaliar os parametros mais
eficientes de extracdo a partir do planejamento experimental abaixo (TABELA
3.3).
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TABELA 3.3 — Plancjamento experimental para escolha dos
melhores parametros de extracdo da silica amorfa.

Casca de arroz

NaOH Tempo

(mol L'l) (h) Agulhinha Cateto
Identificacdo da amostra

1 A-1-1 C-1-1

1 2 A-1-2 C-1-2
4 A-1-4 C-1-4

1 A-4-1 C-4-1

4 2 A-4-2 C-4-2
4 A-4-4 C-4-4

1 A-8-1 C-8-1

8 2 A-8-2 C-8-2
4 A-8-4 C-8-4

Assim, a silica amorfa foi extraida adicionando-se a solucéo de
NaOH a CCA em um béquer, na proporc¢éo de 10,0 mL de solucédo para cada 1,0
g de CCA, com aquecimento e agitacdo intensa (FIGURA 3.3.a). Ap0s 0
periodo de reacdo e resfriamento a temperatura ambiente (Reacdo 1), a solucéo
de silicato de sodio formada (FIGURA 3.3.b) foi filtrada duas vezes,
primeiramente em papel filtro quantitativo com a maioria de poros de 12 pm,
seguida de filtracdo em papel filtro quantitativo faixa azul com maioria de poros
de 8 um, para filtracéo lenta, e armazenada em frasco vedado de polipropileno

em temperatura ambiente.
A
SiOZ (S)+2’ NaOH(l) - N32Si03 (l)+ HZ 0(1) (Reag:ﬁo 1)

Apo6s a filtracdo, o residuo retido no papel de filtro sofreu
sucessivas lavagens com agua deionizada, até pH constante, e foi seco a 110 °C
por 24 horas, e por fim, armazenado em frasco fechado a temperatura ambiente,
conforme 0o DIAGRAMA 3.1.
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CCA NaOH

Reacéo alcalina
CCA + NaOH (1:10)
80 °C sob agitagéo

-
Resfriamento
(Temp. ambiente)

\,

Filtracdo:
1) Répida (12 pm)
2) Lenta (8 um)

\_

Silicato de sédio Residuo organico
(Na,SiOs) impregnado com NaOH

DIAGRAMA 3.1 — Obtencdo da solucdo de silicato de sédio a partir das cinzas
de cascas de arroz (CCA).

O o>

CN :
FIGURA 3.3 — Esquema montado para extracdo da silica amorfa das CCA (a) e
solucéo de silicato de sddio extraida (b).

34



3.6 — Quantificacdo do conteudo de silica amorfa extraida das

cinzas de cascas de arroz (CCA)

A silica presente na solucdo de silicato de sodio foi precipitada por
tratamento com uma solucdo de acido sulfdrico e quantificada por meio de

pesagem em balanca analitica na forma de silica amorfa, conforme a Reacéo 2.
Nazsi03 m + HzSO4 m g SIOZ L+ Nast4 (s) + Hzo(l) (Rea(;éo 2)

Assim, em temperatura ambiente, a solugéo de silicato de sodio foi
mantida sob agitacdo constante em agitador magnético, na qual uma solucdo a 5
mol L™ de H,SO, foi adicionada gota a gota, com o intuito de baixar o pH da
solucdo de aproximadamente 14 para 9. A silica gel comecou a precipitar
quando o pH comecou a baixar para valores menores que 10. Apos atingir o
valor de pH desejado (pH ~ 9,0), os geis formados ficaram em descanso para
reagir por 30 min, em seguida foram esmagados (FIGURA 3.4), dispersos em
agua deionizada e filtrados a vacuo até pH constante de lavagem, depois foram
secos em estufa a 80 °C por 24 horas e posteriormente pesados em balanca
analitica, conforme o DIAGRAMA 3.2 abaixo.

FIGURA 3.4 — Silica gel extraidas das CCA a partir das cascas de arroz
variedades agulhinha (a) e cateto (b).
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Silicato de sodio H,SO,
(Na,SiO;) (5 mol L™

Silica gel precipitada
pH < 10,0

Descanso por 30 min

4 N\
1) Géis esmagados

2) Dispersos em H,O Quantificada
. J

I
[ Filtracdo a vacuo ] Pesagem

[ 80%(6::0;%??“ ]—[ Silica precipitada ]

DIAGRAMA 3.2 — Precipitacdo de silica gel a partir da solucédo de silicato de
sodio obtida das cinzas de cascas de arroz (CCA).

Os resultados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as
médias das repeticdes por tratamento realizado foram comparadas pelo teste de
Tukey a 5% de probabilidade, para determinacdo dos melhores pardmetros de

extracdo da silica.
3.7 — Planejamento fatorial e analises estatisticas

O planejamento fatorial foi realizado com o intuito de determinar a
influéncia de duas varidveis quantitativas controlaveis: a concentracdo da
solucdo extratora de NaOH e o tempo utilizado na extracdo da silica a partir das
CCA, como descrito nos itens 3.5 e 3.6, assim o rendimento de SiO, obtido por

precipitacdo € dado pela Equacdo 1 abaixo:

Mg;o,

n(%) = x 100, (Equacio 1)

Mcca
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em gue 7 (%) é o rendimento da obtencdo de silica amorfa (SiO,), msio, (g) € a

massa obtida de SiO, amorfa e meca (g) € a massa de CCA utilizada.

Conforme descrito anteriormente, foi estudado o efeito do fator
concentracdo em 3 niveis: 1, 4 e 8 mol L™, e o efeito do tempo de extracdo em 3
niveis: 1, 2 e 4 h. Havendo assim, 3 niveis num fator e 3 niveis no outro, sendo
necessarios 9 ensaios diferentes, com um planejamento fatorial classificado
como 3 x 3, sendo que todos os ensaios foram realizados em duplicata, o que

resultou em um ndmero de 18 ensaios.

A analise de variancia (ANOVA) foi empregada para o conjunto de
médias dos rendimentos das repeticfes de precipitacdo de SiO, em massa, que
variaram devido as condicbes de reacdo: concentracdo da solucdo extratora e
tempo de reacdo, e as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade, utilizando o software assisténcia estatistica ASSISTAT versdo
7.7 beta (SILVA e AZEVEDO, 2002).

3.8 — Sintese dos materiais mesoporosos

Os materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA),
PABA-MCM—-41 (CCA) e MCM—41-NH, (CCA) foram sintetizados por meio
de uma sintese hidrotérmica em um reator de aco inox, o qual é composto por
um frasco de politetrafluoretileno (PTFE) acoplado a uma autoclave (FIGURA
3.5), sendo que o MCM-41 (TEOS) foi sintetizado a partir da utilizacdo do
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica e 0 MCM—41 (CCA), o
PABA-MCM-41 (CCA) e 0 MCM-41-NH, (CCA) foram sintetizados a partir
da utilizacdo da silica amorfa extraida das cinzas da casca de arroz (CCA) da
variedade agulhinha como fonte alternativa de silica, visto que esta variedade
apresentou melhores resultados, ou seja, foi usado o ensaio térmico A2-700 para

calcinacdo da casca de arroz agulhinha e o A-1-1 para extracdo da silica amorfa.
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FIGURA 3.5 — Reator utilizado nas sinteses dos materiais mesoporosos.

3.8.1 — Sintese do material mesoporoso MCM—-41 (TEOS) a partir

da utilizacéo do tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica

O MCM—41 (TEOS) foi sintetizado a partir da utilizagdo do TEOS
como fonte de silica segundo a metodologia utilizada anteriormente por
COSTA et al. (2014 e 2015), com modificacdes, da seguinte maneira: 1,1 g de
brometo de cetiltrimetilamonio (CTABT) foi dissolvido em 12 mL do catalisador
hidroxido de amonio concentrado (NH3.H,0), em seguida foram adicionados 26
mL de agua deionizada e 5,5 mL de TEOS como fonte de silica (FIGURA 3.6).
Assim, essa mistura foi agitada a temperatura ambiente por 24 h e
posteriormente transferida para o reator de aco inox mostrado na FIGURA 3.5, 0
qual foi colocado em estufa a vacuo e aquecido a 100 °C por 48 h. Apos esse
periodo, o produto solido obtido foi filtrado, lavado com &gua deionizada e seco

em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.
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FIGURA 3.6 — Preparacédo do gel de sintese do material mesoporoso MCM-41
(TEOS).

3.8.2 — Sintese do material mesoporoso MCM—41 (CCA) a partir
da utilizacdo da silica amorfa extraida das cinzas da casca de
arroz (CCA) da variedade agulhinha como fonte alternativa de
silica

A sintese do MCM—41 (CCA) foi realizada segundo a metodologia
descrita por APPATURI et al. (2012), com algumas modificacdes, da seguinte
maneira: 50 mL de uma soluc&o 1 mol L™ de NaOH foram adicionados a 5 g de
CCA em um béquer, sob agitacdo intensa, a 80 °C por 1 h. Apos o periodo de
reacdo e resfriamento, até temperatura ambiente, a solucdo de silicato de sodio
formada foi filtrada duas vezes, primeiramente em papel filtro quantitativo com
a maioria de poros de 12 um, seguida de filtracdo em papel filtro quantitativo
faixa azul com maioria de poros de 8 um, para filtracdo lenta, e armazenada em
frasco vedado de polipropileno em temperatura ambiente para posterior
utilizacdo. Em seguida, 3 g de CTABr foram dissolvidos em 24 mL de NH3.H,0O
concentrado, depois foram adicionados 54 mL de H,O e 50 mL da solucéo de

silicato de sodio obtida das CCA anteriormente. Assim, foram repetidos 0s
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mesmos procedimentos de sintese realizados na sintese do MCM—41 (TEQS) do
item 3.8.1.

3.83 - Sintese do material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM-—41 (CCA) a partir da utilizacdo da silica amorfa
extraida das cinzas da casca de arroz (CCA) da variedade

agulhinha como fonte alternativa de silica

A modificacdo do acido 4—aminobenzo6ico e sintese do material
mesoporoso funcionalizado PABA—-MCM—41 (CCA) foram realizadas segundo
as metodologias descritas por COSTA et al. (2014 e 2015) e APPATURI et al.

(2012), respectivamente, com algumas modificacoes.
3.8.3.1 — Modificacdo do acido 4—aminobenzoico (PABA)

A modificacdo do PABA foi realizada da seguinte maneira: 2 mmol
do PABA foram dissolvidos em 40 mL de cloroférmio, sob agitacdo. Em
seguida, 4 mmol (~1 mL) de TEPIC (isocianato de 3-(trietoxisilil) propila) foi
adicionado gota a gota, na solucdo de refluxo. A mistura foi aquecida a
aproximadamente 65 °C por 12 h em atmosfera de nitrogénio (FIGURA 3.7).
Apds o término da reacdo, foi possivel observar a formagdo de uma amostra de
6leo amarela denominada de PABA-Si (FIGURA 3.8).
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FIGURA 3.7 — Esquema experimental montado na modificagdo do PABA.

FIGURA 3.8 — Obtenc¢ao do PABA modificado com TEPIC (PABA—-SI).

3.8.3.2 — Sintese do material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM-41 (CCA)

O PABA-MCM-41 (CCA) foi sintetizado pela mesma rota da
sintese do MCM—41 (CCA) do item 3.8.2, no entanto, utilizando-se do método
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da co-condensacéo, em que o PABA-SI, obtido na etapa 3.8.3.1, foi adicionado

como grupo funcionalizador no meio reacional.

3.84 - Remocdo do surfactante (CTABr) dos materiais
mesoporosos MCM-41 (TEOS), MCM-41 (CCA) e
PABA-MCM—-41 (CCA)

O procedimento realizado para a remoc¢do do agente direcionador
de estrutura (surfactante) dos materiais mesoporosos MCM-41 (TEOS),
MCM-41 (CCA) e PABA-MCM-41 (CCA) sintetizados consistiu de uma
extracdo por refluxo em solucdo de HCI/CH;CH,OH 1 mol L™ por 48 h
(COSTA et al., 2014 e 2015; DOYLE e HODNETT, 2003). Apos esse periodo,
os solidos foram filtrados, lavados com &gua deionizada e secos em estufa a 60
°C por 12 h (FIGURA 3.9). Assim, os esquemas simplificados para obtencdo dos
materiais mesoporosos MCM-41 (TEOS) e MCM-41 (CCA) e do
PABA-MCM-41 (CCA) podem ser representados nos esquemas de sintese das
FIGURAS 3.10 e 3.11, respectivamente.

FIGURA 3.9 — Material mesoporsb sintetizado MCM-41 (CCA).
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CTABr+OH +H0  Temperatura ambiente por 24 h MCM-41 (TEOS) com CTABr

+ > ou
TEOS ou CCA 100 °C por 48 h MCM-41 (CCA) com CTABr
CH3CH,OH/HCI

) Remocédo do CTABr

FIGURA 3.10 — Procedimento de sintese e estrutura proposta para 0 MCM—41
(TEOS) ou MCM—41 (CCA).

NH

2
CHCl i - PABA-MCM-41 (CCA
+ 2(C;H50)8i(CH);N=C—0 3y HODCONH—ill?—lli—(CthSi(CszO)g CTABr, OH'+ H,0 - ( )
65°C CCA com CTABr
00H PABA-Si
| ) i 0
) —Si—0—Si—(CHp)s~NH—C—NH—/ %c\
‘ OH
—OH
o CH:CH:OH/HCI
—Si—O—Si—(CHz)e,—NH—(l:fNH—@—CfO Remocio do CTABr
OH
—OH o
| | I L
fS|f075|7(CH2)3fNHfoNH‘< %c\
| | OH
FIGURA 3.11 — Procedimento de sintese e estrutura proposta para o

PABA-MCM-41 (CCA).
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385 - Sintese do material mesoporoso funcionalizado
MCM-41-NH, (CCA)

A sintese do MCM—-41-NH, (CCA) foi realizada a partir da
funcionalizagdo do MCM—41 (CCA), sintetizado na etapa 3.8.2, com 0S grupos
funcionais amino do 3—aminopropiltrietoxisilano (APTES) a partir do método
da enxertia segundo a metodologia descrita por KHAN et al. (2013), com
algumas modificagdes, da seguinte maneira: Inicialmente, 0 MCM—41 (CCA)
foi seco em estufa a 150 °C por 8 h, em seguida 50 mL de tolueno foram
adicionados a 0,5 g do MCM—41 (CCA), os quais foram colocados em agitacdo
a 80 °C por 30 min. Apds esse periodo, 0,8 mL de APTES foi adicionado a

mistura e colocada em refluxo a 110 °C por 12 h em atmosfera de N..

EtO Tolueno, 110°C, 12 h

\ -
Et(F/SI/\/\ NH; atmosfera de N,
EtO

~
.
A

FIGURA 3.12 — Procedimento de sintese e estrutura proposta para o
MCM-41-NH, (CCA).
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Logo depois, o material mesoporoso funcionalizado MCM—41-NH, (CCA)
formado foi filtrado a vacuo, lavado com acetona e seco em estufa a 80 °C por
12 h. Assim, o esquema simplificado para obtencdo do MCM—41-NH, (CCA)

pode ser representado no esquema de sintese da FIGURA 3.12.

3.9 — Preparacéo das membranas poliméricas

3.9.1 — Membranas poliméricas preparadas de PSf, PSf—Ac e de
matriz mista de PSf—-Ac/MCM-41-NH, (CCA)

3.9.1.1 — Sintese do polimero PSf—Acrilato

O poli(sulfona) acrilato (PSf—Ac) foi preparado por uma reacdo do
poli(sulfona) (PSf) com o cloreto de acriloila segundo a metodologia descrita
por KHAN et al. (2013), com algumas modificagdes. Inicialmente, o PSf foi
seco em estufa a vacuo a 100 °C por 2 h, apos esse periodo, 5,6 g de PSf foram
dissolvidos em 200 mL de cloroférmio e a solucdo resultante foi deixada em
agitacdo durante a noite (FIGURA 3.13). Depois de completa dissolugdo, 70 mL
de uma solugdo 2 mol L™ de NaOH foram adicionados & solugéo, ap6s 10 min
de agitacdo, 10 mL de cloreto de acriloila foram adicionados gota a gota a
solugdo, utilizando uma seringa de vidro em capela de exaustdo. Assim, a
solucdo resultante foi deixada em agitacdo durante 4 h. Em seguida, 100 mL de
agua deionizada foram adicionados e a solucéo final foi adicionada em um funil
de separacdo para a separacdo das fases aquosa e organica, conforme FIGURA
3.14. Posteriormente, a fase aquosa foi extraida com 75 mL de cloroformio,
sendo que este procedimento foi repetido por 3 vezes para garantir uma
completa extragdo. Em seguida, o extrato de cloroformio e a fase organica
inicial foram lavados 3 vezes com 74 mL de uma solucdo 1 mol L™ de HCI, e
depois com agua deionizada até atingir um pH neutro. O excesso de agua foi

removido por uma secagem sobre sulfato de sodio anidro e a maior parte do
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solvente (cloroférmio) foi removida diretamente via evaporacdo rotativa. Por
fim, o produto final transparente incolor foi seco em uma estufa a vacuo a 85°C
por 24 h. O procedimento de obtencdo do PSf—Ac esta representado no esquema

simplificado apresentado na FIGURA 3.15.

FIGURA 3.13 — Solugao preparada do poli(sulfona) em cloroférmio apos 12 h
de agitacao.
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Organica

FIGURA 3.14 — Separacdo das fases aquosa e orgénica formadas na
modificacdo do poli(sulfona) com cloreto de acriloila.

Cloreto de Acriloila

CHCls, NaOH

a
H \
n

" H

H

HiC  CHs

0\\3//0
NORG )
0 H 0 |.|\
H

L H

FIGURA 3.15 — Esquema simplificado da modificacdo do poli(sulfona) (PSf)
com cloreto de acriloila.

3.9.1.2 — Preparacdo das membranas poliméricas de PSf, PSf—Ac e
de PSf—Ac/MCM—-41-NH,

A tecnica de vazamento de solucdo e posterior evaporacdo de

solvente (casting) foram utilizadas para a preparacdo das membranas

poliméricas (Jomekian et al., 2011; Khan et al., 2010, 2013), Assim, para a

preparacdo das membranas, foi utilizada a metodologia utilizada por KHAN et

al. (2013), com algumas modificacOes, da seguinte maneira: inicialmente, os
polimeros (PSf e PSf—Ac) e 0 MCM—41-NH, (CCA) foram secos em estufa a
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85 e a 150 °C, respectivamente, por 2 h. Para a preparacdo das membranas de
PSf e PST—Ac, solucdes dos dois polimeros a 20% (m/v) foram preparadas em
cloroférmio, separadamente, sob agitacdo constante durante 24 h. As solucGes
resultantes foram vertidas em placa de petri e cobertas por um funil invertido.
Apobs 24 h, o funil foi removido para evaporacdo do solvente residual sob
condi¢Ges ambiente por mais 24 h. Por fim, as membranas foram secas a 85 °C

por 12 h em estufa a vacuo para remover o solvente residual.

Para a preparacdo das membranas poliméricas de matriz mista de
PSf—Ac/MCM—-41-NH, (CCA) foi adotado o0 seguinte procedimento: uma
solugdo do PSf—Ac a 20% (m/v) foi preparada em cloroférmio e deixada em
agitacdo por 12 h, assim, uma quantidade de MCM—-41-NH, (CCA), variando
entre 1-10% (m/m), mais precisamente 1; 2,5; 5; 7,5 e 10%, em p6 foram
dispersas em cloroférmio com algumas gotas (4-5 gotas) da solucéo de PSf—Ac
e sonicada num banho de ultra-som durante cerca de 20 min. Depois disso, esta
mistura foi adicionada a solucé@o do polimero, a qual foi misturada durante 24 h
a temperatura ambiente, em seguida, essa mistura foi sonicada durante 10
minutos, sendo que este procedimento foi repetido por trés vezes para assegurar
uma dispersao perfeita. Por fim, foi realizado o mesmo procedimento que foi
feito para a preparacdo das membranas de PSf e PSf—Ac (FIGURA 3.16a, 3.16b
e 3.16¢c), logo, o procedimento de obtencdo das MMMs de
PSf—Ac/MCM—-41-NH, (CCA) esta representado no esquema simplificado da
FIGURA 3.17.
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FIGURA 3.16 — Membranas poliméricas preparadas de PSf 20% (m/v) (a),
PSf—Ac 20% (m/v) (b) e PSf—Ac 20% (m/v)/MCM—41-NH, (CCA) 10% (m/m)
().

2 1
I
PSf-Ac + > C.__CH
o S oL > pst_o” o 2
\Si/OH o
OH I\O>Si/\/\NH2
/sﬁ OH + (EtO)sSi— >~ “NH, ————> s.i o
\ 2B\
N / B
Si—O _ si0_si” >~ "NH;
N N
0]

FIGURA 3.17 — Esquema do possivel processo de reacdo entre o PSf—Ac e 0
MCM-41-NH, (CCA) para obtencdo das membranas poliméricas de matriz
mista de PSf—=Ac/MCM-41-NH, (CCA).
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3.9.2 — Preparacdo das membranas poliméricas de PEEK,
S—PEEK e de matriz mista S-PEEK/PABA-MCM-41 (CCA)

3.9.2.1 — Sulfonacao do PEEK

A sulfonacdo do poli(éter éter cetona) (PEEK) foi realizada segunda
a metodologia descrita por ISMAIL et al. (2009), em que 5 g de PEEK
(FIGURA 3.18) foram secos em estufa a vacuo a 100 °C por 2 h, em seguida, 0
mesmo foi adicionado, pouco a pouco, em 95 mL de H,SO, concentrado e
dissolvido sob temperatura ambiente por 24 h. Depois de completa dissolugéo
do PEEK, em atmosfera de N,, a solucdo polimeérica foi aquecida, variando a
temperatura de 40—70 °C por 24 h. Mudancas de cor da reacdo de sulfonacéo de
incolor para castanho claro e, finalmente para castanho escuro, indicou o
processo de sulfonacdo (FIGURA 3.19a). Para o término da reacdo de
sulfonacdo, a solucdo polimérica foi decantada em grande excesso de agua
deionizada gelada, sob agitacdo continua e deixada durante a noite. Assim, 0
polimero precipitado foi lavado com agua deionizada até ser atingido o pH
neutro da agua de lavagem e, por fim, o S-PEEK formado foi seco a 100 °C em
estufa a vacuo durante a noite (FIGURA 3.19b); Na FIGURA 3.20 esta

apresentado o esquema simplificado da sulfonacdo do PEEK.
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FIGURA 3.18 — Poli(éter éter cetona) (PEEK) utilizado para a preparacdo das
membranas polimérica de PEEK, S—-PEEK e S—-PEEK/PABA-MCM-41
(CCA).

FIGURA 3.19 — Procedimento realizado para a sulfonacdo do poli(éter éter
cetona) (PEEK) (a) e poli(éter éter cetona) sulfonado (S—PEEK) obtido (b).
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FIGURA 3.20 — Esquema simplificado da sulfonacéo do poli(éter éter cetona).

3.9.2.2 — Preparacéao das membranas poliméricas de S—PEEK e de
S-PEEK/PABA-MCM-41 (CCA)

A membrana de S—PEEK pura foi preparada por evaporacdo de
solvente segundo a metodologia descrita por MIKHAILENKO et al. (2001),
com algumas alteracdes, em que 0 S—PEEK e 0 PABA-MCM-41 (CCA) foram
secos a 100 °C por 2 h em estufa a vacuo. Em seguida, o S—PEEK foi dissolvido
em dimetilacetamida (DMAC), para formar uma solugdo de 20% (m/v), a qual
foi agitada durante 24 h e a solucdo resultante foi vertida em placa de petri

(diametro plano variado) e deixada para a evaporacdo do solvente a temperatura

ambiente durante a noite, apds esse periodo, foi seca por 6 h a 60 °C e durante
12 h, entre 80—120 °C (FIGURA 3.21a).

FIGURA 3.21 — Membranas poliméricas preparadas de S—PEEK 20% (m/v) (a)
¢ S—PEEK 20% (m/v)/PABA-MCM—41 10% (m/m) (b).
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Para a preparacdo das membranas poliméricas de matriz mista de
S—PEEK/PABA-MCM—41 (CCA), foram utilizadas massas apropriados do
material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM-41 (CCA), variando
1,0-10,0% (m/m), mais precisamente 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0%, foram
adicionados a solucdo e dispersos por 24 h. Posteriormente, as suspensdes
formadas foram sonicadas em um banho de ultrassom por 20 min, para garantir

a dispersdo das particulas.

1 0
i c
Sulfonagéo O/©/ \CL
— >
5 H,SO,
n

PEEK

SOzH

S-PEEK

NH,

0OH

+ 1(C:H50),;i(c:13)_,x:c:0ﬂl’—. Huoca:r:::j:“}NH—!"Z—N"—(CH;);Si(C;H_;D};MPABA‘MCMM foch
65°C o/ CCA com CTABr
COOH PABA-Si
CH;CH:OH/HCI
PABA'M C M-41 (CCA) Remociio do CTABr
" Sl/—OH
\ O
@) Il
/ / I O--H-0O—-S—PEEK
— Si—0O—Si—(CH)3—NH—C—NH c I
N H o
s o
S o 0 e
/ / I O--H-0O-S—PEEK
Si—0—Si—(CH)g—NH—-C—NH c’ I
N H ©

FIGURA 3.22 — Esquema do possivel processo de reacdo entre o S—PEEK e 0
PABA-MCM—-41 (CCA) para obtengdo das membranas poliméricas de matriz
mista de S.PEEK/PABA-MCM—41 (CCA).
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Por fim, foi realizado o mesmo procedimento que foi feito para a preparacdo da
membrana de S—PEEK (FIGURA 3.21a e 3.21b). O procedimento de obtencao
das MMMs de S-PEEK/PABA-MCM—41 (CCA) esta representado no esquema
simplificado da FIGURA 3.22.

3.9.3 — Preparacdo das membranas poliméricas de PES e de
matriz mista PES/PABA-MCM-41 (CCA)

A preparacdo das membranas poliméricas de PES e de matriz mista
PES/PABA-MCM—41 (CCA) seguiu a mesma metodologia realizada no item
3.9.1.2, no entanto, agora foi utilizado o poli(éter sulfona) como polimero e o
material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) como material de
preenchimento. A FIGURA 3.23 apresenta as membranas poliméricas de PES e
PES/PABA-MCM—41 (CCA) obtidas, assim como a FIGURA 3.24 apresenta o
esquema simplificado de obtencdo das MMMs de PES/PABA-MCM-41
(CCA).

FIGURA 3.23 — Membranas poliméricas preparadas de PES 20% (m/v) (a) e
PES 20% (m/v)/PABA-MCM-41 (CCA) 10% (m/m) (b).
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FIGURA 3.24 — Esquema do procedimento realizado para obtencao das
membranas poliméricas de matriz mista de PES/PABA—MCM—41 (CCA).

3.10 — Experimentos de Adsorcdao em Batelada

Os testes de adsorcdo foram realizados com o intuito de investigar
os efeitos da concentracdo inicial dos HPAs, da adsorcdo individual em
comparacdo com a mistura dos HPAs, da quantidade do adsorvente, do pH da
solucdo, do tempo e da temperatura foram conduzidos separadamente em frasco
tipo &mbar, com agitacdo de 150 rpm em agitador Marconi (modelo MA 832/1)
a 25 °C. Todos os testes foram realizados em duplicata, utilizando-se 5 mL da
solucdo dos HPAs e 0,05 g (50 mg) de cada material mesoporoso adsorvente,

separadamente. Apos o tempo predeterminado, as amostras foram deixadas em
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repouso por 5 min, para decantagdo do material mesoporoso adsorvente, em
seguida centrifugada a 3500 rpm por 5 min em uma centrifuga SOLAB (Modelo
SL-700). As concentracdes dos HPAs foram quantificadas usando um HPLC
(Shimadzu, Japdo) com detector de fluorescéncia. Em cada analise uma solucao-
branco dos reagentes, de cada material mesoporoso, foi preparada em ACN/agua
(2:98%) e uma solucéo controle foi preparada apenas com a solucéo dos HPAs

estudados.

Os resultados obtidos foram expressos em termos de quantidade
adsorvida, calculados a partir da expressédo abaixo:

_ (Co - Ce)V

E ao 2
— (Equacao 2)

e

em que g. é a quantidade adsorvida dos HPAs (ug g %), C, e C. sd0 as
concentracdes inicial e no equilibrio dos HPAs (ug L™), respectivamente; V é o

volume da solucdo (L) e m é a massa do material mesoporoso adsorvente (g).

3.10.1 — Preparacéo das solucdes estoque dos HPAs Naf, B[a]P,
B[b]F e B[K]F

A solucdo padrdo estoque de cada HPA foi preparada em baléo
volumeétrico a partir da dissolucdo de uma massa do padrédo certificado de cada
HPA suficiente para preparar uma solugédo de concentracdo final igual a 500 mg
L™ em acetonitrila (ACN). A partir desta solucdo padrdo estoque foram
preparadas as solugdes de trabalho em acetonitrila a uma concentracéo de 10 mg
L. Assim, as solucBes resultantes foram transferidas para frascos de
borossilicato e agitadas a 300 rpm durante 10 min para assegurar uma
distribuicdo homogénea dos HPAs. Logo, os estudos de adsor¢cdo com os
materiais mesoporosos e de permeacdo com as membranas poliméricas de
matriz mista foram realizados a partir da diluicdo desta solucdo estoque de 10
mg L™ em meio aquoso.
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3.10.2 — Efeito da concentracdao inicial dos HPAS

O efeito da concentracdo inicial dos HPAs em solucdo foi
investigado nas concentragdes 50, 200, 500, 700, 800, 1000, 1200, 1500 e 1700
ug L™, por um periodo de tempo de 24 h nas condigdes experimentais do item
3.10.

3.10.3 — Efeito da adsorcdo individual em comparagcdo com a

mistura dos HPAs

Este ensaio foi realizado para investigar a capacidade de adsorcéo
dos HPAs em solucéo individual e em uma mistura contendo os quatro HPAs,

por um periodo de tempo de 24 h nas condi¢bes experimentais do item 3.10.
3.10.4 — Efeito do pH da solucéo

O efeito do pH da solucéo foi investigado nos valores de pH inicial
da solucéo, 3, 5, 9 e 11, por um periodo de tempo de 24 h nas condicbes
experimentais do item 3.10. No entanto, foi utilizada uma solu¢do contendo uma
mistura dos HPAs Naf, B[a]P, B[b]F e B[K]F na concentracdo inicial de 200 ug
L,

3.10.5 — Efeito da quantidade do adsorvente

O efeito da quantidade do adsorvente foi investigado nos valores de
10, 50 e 100 mg, por um periodo de tempo de 24 h em uma solucédo contendo
uma mistura dos HPAs de concentracéo inicial de 200 pg L™* em pH igual ao

valor inicial da solucéo.
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3.10.6 — Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de adsorc¢éo foi investigado por um periodo entre
0—600 min, utilizado uma concentracdo de 200 pug L™ da mistura dos HPAs em

seu pH inicial, com 50 mg de cada material adsorvente.
3.10.7 — Efeito da temperatura de adsorcao

O efeito da temperatura de adsorcdo dos HPASs pelos materiais
mesoporosos foi investigado nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C, com tempo de
contato variando entre 0—600 min, utilizado uma concentracdo de 200 pug L™ da

mistura dos HPAs em seu pH inicial, com 50 mg de cada material adsorvente.
3.10.8 — Estudo cinético e isotermas de adsorc¢ao

Os dados experimentais cinéticos foram testados usando os modelos
cinéticos ndo lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem nas
temperaturas de 25, 40 e 55 °C. Também, apds 0s respectivos tempos de
equilibrio alcancados, para cada concentracdo estudada, os resultados
encontrados foram explorados usando os modelos ndo lineares de isotermas de

Freundlich e Langmuir para as temperaturas estudadas.
3.10.9 — Reutilizacdo dos materiais mesoporosos adsorventes

A reutilizacdo dos materiais mesoporosos adsorventes foi realizada
apos o primeiro ciclo de adsorcdo da mistura dos HPAS, apds esse periodo, 0S
materiais mesoporosos foram secos a 70 °C por 24 h em estufa. Em seguida, 0s
mesmos foram novamente caracterizados e aplicados novamente nos testes de

adsorcao da mistura dos HPAs.
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3.10.10 — Determinacéao e Quantificacdo dos HPAs

A determinacdo dos HPAs foi realizada em um cromatografo
liquido de alta eficiéncia (CLAE) da Shimadzu (LC-20A Prominence, Japan),
equipado com os seguintes modulos: desgaseificador (DGU-20A3), sistema
binario de bombeamento (LC—-20AT), injetor automatico (SIL-20AT HT), forno
para coluna (modelo CTO-20A), mddulo de comunicacdo (CBM-20A) e
detector de fluorescéncia (RF—20A). A coluna C-18 (Vydac 201 TP 54) com
dimensdes (250 x 4.6 mm, 5 um) e volume de injecdo de 20 pL. A temperatura
da coluna foi de 30 °C e os comprimentos de onda de excitacdo e emisséo
usados para a deteccdo do Naf, B[a]P, B[b]F e B[K]F foram: Acxcitagio/Aemissao =
275/326, 290/430, 290/430 e 290/430 nm, respectivamente. A fase mdvel
consistiu de acetonitrila (A) e agua (B) (ACN/agua, 80:20 v/v) com fluxo
isocratico de 1 mL min~" e tempo total de corrida para cada analise de 8 min
para o naftaleno e de 30 min para o benzo[a]pireno, o benzo[b]fluoranteno, o

benzo[k]fluoranteno e para a mistura contendo os quatro HPAs.

O método da padronizacdo externa foi utilizado para a
determinacéo da concentracdo dos HPAS nas amostras. A linearidade do metodo
foi encontrada por injecdo dupla das solucdes padrdes dos HPAs para
concentragdes de 50, 100, 200, 500, 800, 1000, 1500, 2000 e 3000 pg L. Uma
regressdo linear foi aplicada para a construcédo da curva de calibracdo dada pela

area do pico em funcéo das concentracdes dos HPAsS.

3.11 — Ensaios de transporte das membranas poliméricas

3.11.1 — Transporte de vapor de agua (WVT)

As medidas de transporte de vapor de agua foram realizadas nas
MMMs segundo a norma ASTM E96 (ASTM, 1995). Assim, as MMMs foram

cortadas em forma de circulos com diametro de 30 mm e a espessura das
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mesmas foram medidas em trés pontos usando um micrometro digital
(Mitutoyo) e calculou-se a média aritmética dessas medidas. Em seguida, as
MMMs foram colocadas em copos de Payne contendo &gua deionizada até a
metade de sua capacidade, conforme FIGURA 3.25, os quais foram vedados
(FIGURA 3.26), porém evitou-se o contato direto entre as MMMs e &gua do
recipiente. Por fim, o conjunto final foi inicialmente pesado e colocado em um
dessecador contendo pentoxido de fosforo (P,Os) como agente dessecante,

visando garantir que o ambiente ndo saturasse com vapor de agua (aw = 0).

FIGURA 3.25 — Copo de Payne: Espaco interno para colocacdo do liquido (1),
aneis de vedacao de borracha (2), membrana polimérica (3), anel de aluminio (4)
e tampa do copo de Payne (5).
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FIGURA 3.26 — Copo de Payne contendo a membrana polimérica selada.

Assim, os ensaios foram conduzidos em um banho termostatico SL
152 (Solab) para manter a temperatura do sistema constante (~30 °C), visando
permitir a permeacdo de vapor de &gua atraves das membranas polimericas,
logo, os copos foram pesados 6 vezes no primeiro dia e por 3 vezes nos demais,
totalizando um periodo de 10 dias. O valor de WVT € encontrado a partir da
regressao linear da variacdo temporal da massa corrigida pela &rea da membrana
polimérica utilizada, bem como, com o uso da Primeira Lei de Fick, a qual é a
proporcionalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de concentracdo, foi
possivel calcular o coeficiente de permeacéo (P):

Am 1 ~
WVT = - X o (Equacao 3)

em que WVT é o transporte de vapor de 4gua (g h "> m2), Am/At é a inclinacdo da
reta (g h™') e Aq é a area da membrana polimérica (m?®). Assim, o valor do
coeficiente de permeacdo (P, g Pa*s ' m™) foi calculado a partir da Equacio 4:

. WyT
T APy(T)

X L, (Equacao 4)

em que L ¢é a espessura da membrana (m) e AP,(T) ¢ a diferenca de presséo de

vapor da agua de realizacdo dos ensaios.
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3.11.2 — Sorcao estatica de agua

Os ensaios de sorcdo foram realizados em agua deionizada, em que
as MMMs foram previamente pesadas e depois imersas em agua por 15 dias,
apos esse periodo as mesmas foram pesadas novamente, obtendo-se assim a

percentagem de inchamento resultante, conforme Equacdo 5:

my—m;
% Inchamento = (%) x 100, (Equacao 5)
i

em gque m; e m; Sa0 as massas inicial e final (g), respectivamente.
3.11.3 — Permeacao dos HPAs

Os ensaios de permeacédo foram conduzidos a 253 °C usando uma
cela de difusdo de vidro composta por dois compartimentos independentes
separados pela membrana polimérica. As MMMs preparadas foram colocadas,
separadamente, entre os dois compartimentos da cela; a vedagédo foi obtida com
aneéis de borracha para evitar o deslizamento das celas de vidro, bem como o
vazamento da solugdo dos HPAs dos lados de alimentacdo e do permeado, sendo
que a area de contato entre as celas de vidro e a membrana polimérica foi de
2,31 cm?, conforme mostrado na FIGURA 3.27.
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FIGURA 3.27 — Configuracdo experimental da cela de permeacéo utilizada:
Membrana polimérica (1), solugdo da mistura dos HPAs do lado de alimentacéao
(2), solucdo da mistura dos HPAs do lado permeado (3) e barras de agitacao
magnética (4).

Todos os experimentos de permeacdo foram conduzidos utilizando
um volume de 35 mL de cada lado da cela em agitacdo magnética, sendo que o
lado de alimentacéo foi preenchido com uma solucdo contendo uma mistura dos
4 HPAs. Assim, esses ensaios foram conduzidos com os melhores parametros
encontrados nos ensaios de adsorcéo dos HPAS pelos materiais mesoporosos, ou
seja, utilizando uma concentracéo inicial dos HPAs de 200 pg L™, em pH igual
ao inicial da solucdo (pH = 5,6), agitacdo magnética de 150 rpm e as
concentracdes dos HPAs dos dois lados foram obtidas por amostragens de 0,5
mL de cada compartimento em determinados intervalos na faixa entre 0-24 h e
as concentragdes dos HPAs foram quantificadas usando um HPLC (Shimadzu,
Japéo) com detector de fluorescéncia conforme condicdes de operagdo do item
3.10.10. Por fim, os resultados foram expressos em termo de taxa de permeacéo

(TP), conforme Equagéo 6:

Cp agn

TP = x 100, (Equacao 6)

Caon
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em que TP é a taxa de permeacdo (%), Caon € @ concentracao inicial dos HPAs
do lado de alimentacdo (g L’l) e Cpasn € a concentragdo dos HPAs do lado

permeado apds 48 h (ug L ™).

3.12 — Caracterizagbes das cascas de arroz (CA), das cinzas de
cascas de arroz (CCA), dos materiais mesoporosos e das

membranas poliméricas

As CA e as CCA foram caracterizadas por espectroscopia na regido
do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TGA), fluorescéncia de raios-X (FRX), difratometria de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), imagem fotografica
digital e adsorcao/dessorcao fisica de nitrogénio. Sendo que o espectro de FTIR
e o difratograma de Raios-X, para a silica comercial com pureza de 99,8%,
foram realizados para uma comparacao direta com as CCA obtidas. Os materiais
mesoporosos foram caracterizados por FTIR, TGA, DRX, espalhamento de
raios-X a baixo angulo (SAXS), MEV e adsor¢do/dessorc¢éo fisica de nitrogénio,
ja as membranas poliméricas preparadas foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR ATR), DRX, SAXS, TGA, MEV,

calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e Imagem fotografica digital.

3.12.1 - Espectroscopia na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR para as amostras em po6 foram obtidos na regido
de 4000 a 400 cm* em um espectrofotdmetro Varian 3100, a temperatura
ambiente, com resolucdo de 4 cm™* e numero de varreduras igual a 32,
utilizando-se pastilnas de KBr. Ja os espectros de FTIR com acessorio de

reflectancia total atenuada para as membranas poliméricas foram obtidos na

64



regido de 4000 a 450 cm*, com resolugdo de 2 cm* e nGimero de varreduras

igual a 20.
3.12.2 — Difratometria de raios-X

As andlises de difratometria de raios-X foram realizadas em um
equipamento XDR-6000 (Shimadzu) usando radiagio CuKa (A = 1,5406 A),
obtida em uma tenséo de 30 kV em corrente de filamento de 30 mA. Os dados
foram coletados com angulo de difracéo (20) de 5-80° para as CA e CCA e de
5-50° para 0s materiais mesoporosos e para as membranas poliméricas, com

uma taxa de varredura de 2° min*.

A cristalinidade das cascas de arroz, a partir do indice de
cristalinidade (ICr), foi determinada com base nos dados de intensidade de
difracdo obtidas das amostras seguindo o método adotado por JOHAR et al.
(2012):

ICr (%) = ~2%2= x 100, (Equacio 7)

002

em que lp o » € intensidade maxima do plano de difracdo (0 0 2) e I, €
intensidade dispersa pela parte amorfa da amostra. O pico de difracdo para o
plano (0 0 2) é localizado num angulo de difracdo ao redor de 20 = 22° e a
intensidade dispersa pela parte amorfa é medida como a menor intensidade em

um angulo de difracdo ao redor de 26 = 18°.
3.12.3 — Imagem fotografica digital

As imagens fotograficas foram obtidas em uma Camera Canon
G12, com uma abertura 4,5 e velocidade 1/100 s, ISO 800, com correcdo de

brancos para luz fluorescente.
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3.12.4 — Adsorcéao/dessorcao fisica de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo foram obtidas a —196,15 °C
usando um aparelho NOVA 1200. Antes das analises as amostras passaram por
um processo de desgaseificacdo a uma temperatura de 300 °C (as CCA) e de 150
°C (os materiais mesoporosos) por 1 h. A area superficial foi calculada pelo
método de Brunauer—Emmentt—Teller (BET) na faixa de variacdo de pressao
relativa entre 0,01-0,95. Os volumes dos poros das amostras foram
determinados a partir do volume de N, adsorvido a uma presséo relativa de cerca
de 0,95. As curvas da distribuicdo dos tamanhos dos poros foram calculadas a

partir das isotermas de adsorcdo pelo método de Barrett—Joyner—Halenda (BJH).
3.12.5 — Analise termogravimeétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um
equipamento da NETZSCH TG 209 F3 sob atmosfera dindmica de nitrogénio de
20 ml min™, na faixa de temperatura entre 35-900 °C para as CA, as CCA e 0s
materiais mesoporosos e entre 35-800 °C para as membranas poliméricas, em
uma raz&o de aquecimento de 20 °C min™* e uma massa de aproximadamente 5

mg em um porta amostra de platina.
3.12.6 — Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises quantitativas de fluorescéncia de raios-X foram
realizadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva, modelo EDX-720 (Shimadzu), nas seguintes condic¢Oes: atmosfera a
vacuo, colimador 10 mm, faixa de trabalho entre os atomos de 15-50 kV e

tempo total de andlise de 100 s.
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3.12.7 — Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados utilizando-se a linha de
feixe de luz D2A do Laboratério Nacional de Luz Sincronton (LNLS,
Campinas, Brasil), em um comprimento de onda de 1,488 nm e resolucédo de
energia (dE/E) de 0,1. O feixe dos raios-X foi condicionado por um
monocromador de silicio e detectado por um detector Pilatus 300 k (Dectris) em
uma area colocada a 1300 mm de distancia a partir da amostra. O detector foi
deslocado do centro principal do feixe de raios-X para o vetor de espalhamento

q entre 0,5-4,6 nm™:

41 sin @
q= — 2 (Equacao 8)

em que 26 é o angulo de espalhamento.
3.12.8 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises foram realizadas em um equipamento da NETZSCH
DSC 200 F3 sob fluxo de N, de 50 mL min*. Foram utilizados ciclos de
aquecimento e resfriamento entre 20-240, 20-250 e 20-380 °C para as
membranas polimeéricas com PSf, PES e PEEK, respectivamente, a uma taxa de
20 °C min*, sendo que a temperatura de transicao vitrea (Ty) foi determinada

na segunda varredura de aquecimento pelo metodo do ponto de inflexao.
3.12.9 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
em um aparelho FEG-XL30 (Philips) com acessério de analise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), operando a 3 KV usando elétrons

secundarios (SE) atingindo uma resolucdo de 3 nm.
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4 -~ RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as técnicas discutidas a seguir foram realizadas com o intuito
de caracterizar as cascas de arroz (CA) e as cinzas (CCA) obtidas das cascas de
arroz, bem como 0s materiais mesoporosos sintetizados a partir da silica amorfa

extraidas das CCA e as membranas poliméricas preparadas.
4.1 — Cascas de arroz (CA) e cinzas das cascas de arroz (CCA)

Os espectros FTIR obtidos para as cascas de arroz variedades
agulhinha in natura, agulhinha tratada com acido cloridrico, cateto in natura e
cateto tratada com acido cloridrico estdo mostrados na FIGURA 4.1. A partir da
analise da FIGURA 4.1, e possivel observar uma banda de absor¢édo larga perto
de 3420 cm ™, a qual foi observada para todos os espectros, que é representativa
de grupos C—H e O—H correspondente de absorcao de agua. Estas bandas sdo
atribuidas ao estiramento das ligacdes hidrogénio e das flexdes intermoleculares
dos grupos hidroxila (OH) ligadas a estrutura da celulose presente nas cascas de
arroz (GU et al., 2013; JOHAR et al., 2012; NDAZI et al., 2007; YEH et al.,
2015). Estes resultados indicam que o componente da celulose ndo foi removido
das cascas de arroz durante o tratamento acido realizado sobre as fibras das
cascas de arroz (JOHAR et al., 2012). Uma tendéncia semelhante ocorreu com
outra banda de absor¢do em torno de 1651 cm™* pertencente aos grupos O—H de
moléculas de agua adsorvida (DAS et al., 2014; JOHAR et al., 2012; NDAZI et
al., 2007; TRAN et al., 2014).

69



Transmitancia (u.a.)

2926
2852 A S
1741
1460 --- S Sy e
1350 g Ty Y
1093 oo TP T ST T

I - I llll I I - I - I
3500 3000 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm™)

FIGURA 4.1 — Espectros FTIR das cascas de arroz variedades agulhinha in
natura (a), agulhinha tratada com é&cido cloridrico (b), cateto in natura (c) e
cateto tratada com acido cloridrico (d).

A banda em torno de 2926 cm™' e 0 ombro por volta de 2852 cm™
sdo atribuidos ao alongamento e/ou vibragao de C—H proveniente de compostos
alifaticos saturados, ou seja, radicais alifaticos em celulose e hemicelulose (GU
et al., 2013; NDAZI et al., 2007; TRAN et al., 2014). Um ombro foi observado
ao redor de 1741 cm* nos espectros das cascas in natura, bem como das cascas
de arroz apds o tratamento acido, este € atribuido aos alongamentos vibracionais
da ligacdo C=0 dos grupos acetil e éster na hemicelulose ou aos grupos de acido
carboxilico nos componentes ferulico e p-cumarico da lignina (DAS et al., 2014;
JOHAR et al., 2012; NDAZI et al., 2007; TRAN et al., 2014). Pois este ombro
também pode estar relacionado a cera ou gordura natural presentes nas cascas de
arroz (NDAZI et al., 2007; TRAN et al., 2014; YEH et al., 2015).
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As bandas mais caracteristicas de lignina sdo encontradas em cerca
de 1510 cm™ representando as vibracdes C=C dos esqueléticos aromaticos. As
bandas na faixa de 1426—1460 cm = sdo atribuidas & deformacdio C—H
(assimétrica) e a vibracdo do esqueleto aromatico e as bandas em torno de
1350—1375 cm * sdo atribuidas as deformaces simétricas e assimétricas da
ligagdo C—H em alcool metilico e fendélico ou no balango C—H em alcanos
(BLEDZKI et al., 2010; TRAN et al., 2014). A banda ao redor de 1245 cm™ é
descrita como uma deformagdao C—O em alcool secundario e éter alifatico. Ja a
banda larga presente em 1093 cm ™ é atribuida para as bandas de alongamento
assimétrica e simétrica das ligagdes Si—O—C e Si—O—Si correspondentes para a
silica e a celulose presentes nas cascas de arroz utilizadas. Por fim, as bandas
presentes em 800 e 460 cm * sdo atribuidas as vibragdes de alongamento das
ligagdes Si—C e Si—O (COSTA et al., 2014; JOHAR et al., 2012; TRAN et al.,
2014; YEH et al., 2015).

A partir das anélises feitas dos espectros de FTIR para as amostras
de cascas de arroz variedade agulhinha e cateto in natura e ap6s o tratamento
acido, ndo foram observadas diferencgas significativas entre 0s seus espectros
correspondentes, indicando que a estrutura molecular das cascas de arroz
permaneceu inalterada quanto aos seus componentes organicos (celulose,

hemicelulose e lignina).

As FIGURAS 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam 0s espectros FTIR obtidos
para as cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da calcinacdo da variedade
agulhinha em diferentes tempos (1, 2 e 4 h) e temperaturas de queima (500, 600,
700 e 800 °C). A partir da anélise da FIGURA 4.2, é possivel observar uma
banda larga em torno de 3446 cm ™ que é atribuida & vibracdo de alongamento
da ligagdo O—H em Si—OH ¢ da vibragago HO—H das moléculas de agua
adsorvidas na superficie da silica (ADAM et al.,, 2013; AN et al., 2011,
CARMONA et al., 2013; OLADOJA et al., 2013). A banda estreita em torno de
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1633 cm * é atribuida & vibracdo de flexdo de moléculas de H,O aprisionadas na
matriz da silica (ADAM et al., 2013; AHMED e ADAM, 2007).
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FIGURA 4.2 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinagdo da casca de arroz variedade agulhinha por 1 h em diferentes
temperaturas de queima: A1-500 (a), A1-600 (b), A1-700 (c) e A1-800 (d).

A banda em torno de 1093 cm™ é atribuida & vibracdo de
alongamento assimétrico da ligagdo Si—O—Si dos grupos siloxanos estruturais
(ADAM et al., 2013; COSTA et al., 2014; OLADOJA et al., 2013). A banda em
volta de 807 cm™ é atribuida & vibracdo de alongamento simétrico da ligacdo
Si—O ¢ a banda em 465 cm " é atribuida & vibracdo e modos de flex&o da ligacéo
Si—O-Si (AHMED e ADAM, 2007; AN et al., 2011; COSTA et al., 2014).

Assim, comparando-se os espectros FTIR das CCA obtidas em 1 h
de calcinacdo nas diferentes temperaturas (FIGURA 4.2), é possivel observar

uma estreita correlacdo das bandas, em que os numeros de onda dos espectros
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estdo correspondentes em toda faixa espectral analisada. No entanto, € possivel
observar um aumento da intensidade das bandas em 1093, 807 e 465 cm ' &
medida que foi elevada a temperatura de calcinacdo das cascas de arroz, isto
pode estar relacionado a resquicios da matéria organica proveniente da celulose
nas CCA obtidas, principalmente, nos ensaios A1-500 e A1-600. Haja vista que
nos espectros das cascas de arroz foram obtidas bandas de alongamento
proveniente da ligacdo Si—O—C (em 1093 cm %) e de vibraces de alongamento

da ligagdo Si—C (em 800 ¢ 460 cm ™) advindas da celulose.
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FIGURA 4.3 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinagdo da casca de arroz variedade agulhinha por 2 h em diferentes
temperaturas de queima: A2-500 (a), A2-600 (b), A2-700 (c) e A2-800 (d).

A partir da anélise das FIGURAS 4.3 e 4.4, onde foram obtidas as
CCA nos tempos de 2 e 4 h, respectivamente, para as mesmas temperaturas

estudadas da FIGURA 4.2, é possivel observar uma estreita correlacdo das
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bandas da silica que foram observadas para as CCA obtidas em 1 h de
calcinacdo, sendo que os nimeros de onda dos espectros das FIGURAS 4.3 e 4.4
estdo correspondentes em toda faixa espectral analisada para os espectros da
FIGURA 4.2. Assim, para as CCA obtidas em 2 h (FIGURA 4.3), é possivel
observar 0 mesmo comportamento visto para as CCA obtidas em 1 h de
calcinacéo, ou seja, um aumento da intensidade das bandas em 1093, 807 e 465
cm ' & medida que a temperatura de calcinacdo das cascas de arroz foi elevada
de 500 até 800 °C, isto, podendo estar relacionado pelos mesmos motivos
supracitados. No entanto, para os espectros das CCA obtidas em 4 h (FIGURA
4.4), é possivel observar que praticamente ndo houve diferenca nas intensidades
das bandas obtidas nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C, porém, pode-se
observar uma diminuicdo da intensidade e um ligeiro alargamento da banda em
1093 cm* no espectro da CCA obtido em 800 °C (A4-800).
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FIGURA 4.4 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinacdo da casca de arroz variedade agulhinha por 4 h em diferentes
temperaturas de queima: A4-500 (a), A4-600 (b), A4-700 (c) e A4-800 (d).
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As FIGURAS 4.5, 4.6 e 4.7 abaixo apresentam os espectros FTIR
obtidos para as cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da calcinacdo da
variedade cateto em diferentes tempos (1, 2 e 4 h) e temperaturas de queima
(500, 600, 700 e 800 °C). A partir da analise das FIGURAS 4.5, 4.6 e 4.7, é
possivel observar que os espectros obtidos para as CCA obtidas da casca de
arroz variedade cateto, para os diferentes tempos e temperaturas de calcinacéo,
apresentaram as mesmas bandas caracteristicas de silica que foram observadas
para as CCA obtidas a partir das cascas de arroz variedade agulhinha, visto que
estas bandas foram encontradas nos mesmos intervalos de numero de onda
(3446, 1633, 1093, 807 e 465 cm V).
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FIGURA 4.5 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinacédo da casca de arroz variedade cateto por 1 h em diferentes temperaturas
de queima: C1-500 (a), C1-600 (b), C1-700 (c) e C1-800 (d).
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Nos espectros da FIGURA 4.5 é possivel observar um pequeno
alargamento da banda em 1093 cm™ e um aumento da intensidade das bandas
em 807 e 465 cm™* dos ensaios C1-600 e C1-700 quando comparados ao ensaio
C1-500, também é possivel observar uma diminuicdo da intensidade das bandas
em 1093, 807 e 465 cm * para 0 ensaio C1-800 quando comparado aos
anteriores. No entanto, analisando a FIGURA 4.6, é possivel observar um
comportamento diferente, onde ocorre um aumento da intensidade apenas das
bandas localizadas em 807 e 465 cm ™ & medida que a temperatura de calcinacio
foi elevada, porém, ocorreu um ligeiro alargamento da banda em 1093 cm ™ para
0s ensaios C2-600 e C2-800 quando comparados com 0 ensaio C2-500, visto

que para o ensaio C2-800 ocorreu uma perda de intensidade da banda citada.
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FIGURA 4.6 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinacdo da casca de arroz variedade cateto por 2 h em diferentes temperaturas
de queima: C2-500 (a), C2-600 (b), C2-700 (c) e C2-800 (d).
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Por fim, analisando a FIGURA 4.7, é possivel observar um pequeno
aumento da intensidade das bandas em 1093, 807 e 465 cm* se comparados 0s
ensaios C4-600 e C4-800 com o C4-500, porém ndo foram observadas
diferencas significativas nos espectros dos ensaios C4-600 e C4-800. Ja no
espectro do ensaio C4-700, foi observada uma diminuicdo da intensidade,
seguido de um alargamento da banda em 1093 cm™ quando comparado com os
demais ensaios, ja para as bandas em 807 e 465 cm' ocorreu um pequeno
aumento da intensidade.
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FIGURA 4.7 — Espectros FTIR das cinzas das cascas de arroz obtidas a partir da
calcinacédo da casca de arroz variedade cateto por 4 h em diferentes temperaturas
de queima: C4-500 (a), C4-600 (b), C4-700 (c) e C4-800 (d).

A FIGURA 4.8 apresenta o espectro FTIR obtido da silica

comercial 99,8% de pureza, fazendo-se sua comparagdo com 0s espectros das
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CCA obtidas das cascas de arroz variedades agulhinha e cateto é possivel
observar que os nimeros de onda dos espectros estdo correspondentes em toda
faixa espectral analisada, porém é possivel observar que as principais bandas
caracteristicas da silica, para as CCA obtidas, apareceram em nimeros de onda
um pouco menores (1093, 807 e 465 cm ) quando comparadas as mesmas
bandas da silica comercial. Estes resultados confirmam a presenca de silica nas

cascas de arroz.
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FIGURA 4.8 — Espectro FTIR da silica comercial com pureza de 99,8%.

A TABELA 4.1 apresenta os resultados obtidos das composicdes
quimica das amostras de cascas de arroz in natura e tratadas com HCI, bem
como das cinzas obtidas das cascas de arroz tratadas das variedades agulhinha e
cateto calcinadas a 700 °C por 2 h. A partir da anélise da TABELA 4.1, é

possivel observar um aumento da percentagem de SiO, nas CA tratadas com
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HCI, tendo em vista que o percentual de SiO, aumentou em torno de 11,10 e
12,66%, respectivamente, para as variedades agulhinha e cateto quando
comparadas com as CA in natura, porém, a variedade agulhinha apresenta maior
percentagem de SiO, do que a variedade cateto. Também € possivel observar,
para as duas variedades, que a composi¢do quimica dos demais 6xidos, 0s quais
podem ser considerados como impurezas (REAL et al., 1996), diminuiram com
0 tratamento acido realizado nas CA, exceto o Na,O, para as duas variedades, e

0 Al,O; para a variedade cateto.

Analisando os resultados obtidos, para as CCA, é possivel observar
que o teor de SiO, aumentou em torno de 1,70 e 1,89%, respectivamente, para as
variedades agulhinha e cateto, quando comparadas com as suas respectivas CA
tratadas. Haja vista que as percentagens das impurezas diminuiram
significantemente com o tratamento térmico e com o posterior tratamento acido

realizado nas CCA, a Unica excecdo foi para o Al,O3.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que os 0xidos
metélicos, ou impurezas, mais comum em CA e CCA sdo os 6xidos formados
pelos metais sédio, potassio, calcio, magnesio, cobre, aluminio, ferro, manganés
e zinco, no entanto, a composicdo quimica pode variar em funcdo do solo em
que o arroz é plantado, do tipo e teor de fertilizante utilizado, bem como, do tipo
de arroz plantado (DELLA et al., 2001 e 2005). Assim, os 6xidos K,O e P,Os
presentes nas CA e nas CCA sdo, geralmente, oriundos dos fertilizantes
utilizados nas plantacbes do arroz, assim como, 0s demais oOxidos,
principalmente, o CaO, 0 MgO e 0 Na,O sdo provenientes do reservatorio do
solo (DELLA et al.,, 2001 e 2005). Em suma, é possivel concluir que o
tratamento prévio realizado com o HCI nas CA, bem como, nas CCA apos a
calcinacdo, mostrou-se eficiente na remocdo da maior parte das impurezas
presentes e, também, ajudou na producéo de uma CCA de cor branca. Sendo que

os teores de SiO, obtidos, para as duas variedades de CA estudados, foram
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maiores do que alguns valores encontrados na literatura, pois RAMBO et al.
(2011), DELLA et al. (2002), AN et al. (2010) e CHAUHAN e KUMAR, (2013)
encontraram, respectivamente, 91,40; 94,95; 78,44 e 84,10% de SiO,.
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TABELA 4.1 — Composicdo quimica das amostras de cascas e de cinzas das cascas de arroz obtidas a 700
°C por 2 h de calcinacdo determinadas por fluorescéncia de raios-X (FRX).

Casca de arroz Cinza da casca de arroz

Agulhinha Cateto Agulhinha Cateto

In natura Tratada In natura Tratada A2-700 C2-700

SiO, 85,526 96,628 83,685 96,348 98,335 98,239

Na,O 1,466 1,950 0,263 2,259 0,317 0,142

A MgO 0,130 0,107 0,063 0,000 0,017 0,026
N Al,O3 0,585 0,642 0,536 0,470 1,151 1,314
A P,Os 1,596 0,258 1,082 0,498 0,048 0,111
L K,O 6,815 0,033 9,986 0,125 0,002 0,024
: CaO 2,020 0,038 2,781 0,016 0,018 0,009
T Cr,03 0,133 0,021 0,138 0,028 0,017 0,015
o MnO 0,643 0,029 0,421 0,037 0,020 0,024
(%) Fe,O4 0,946 0,192 0,904 0,095 0,054 0,072
CuO 0,087 0,061 0,068 0,060 0,015 0,018

As,04 0,054 0,041 0,073 0,061 0,005 0,007

CcO, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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As TABELAS 4.2 e 4.3 apresentam as imagens fotogréaficas digitais
das CCA obtidas por calcinacdo em diferentes tempos e temperaturas a partir
das CA variedades agulhinha e cateto, respectivamente. Analisando as
TABELAS 4.2 e 4.3, € possivel observar que as amostras dos tratamentos
térmicos A1-500 e C1-500, apresentaram caracteristicas de um po grosseiro, de
cor ligeiramente escura com pequena quantidade de particulas de cinza
proveniente de uma combustdo incompleta da matéria organica; as amostras A2-
500, A4-500, C2-500 e C4-500, apresentaram caracteristicas de um pd grosseiro,
de cor marrom com pequena quantidade de particulas de cinza, também
proveniente de uma combustdo incompleta; a amostra C1-700 apresentou
caracteristicas de um pé fino, de cor branca levemente rosada com pouca
quantidade de pequenas particulas de cinza;, Ja as demais amostras,

apresentaram caracteristicas de um po fino, de cor branca ligeiramente rosada.

Durante o processo de calcinacdo, foi observado que para a
obtencdo de uma CCA de boa qualidade é necessario a realizacdo de uma
distribuicdo homogénea da casca de arroz moida no cadinho, bem como €
essencial assegurar uma circulacéo de ar no interior do forno mufla para garantir
o fornecimento de oxigénio necessario para uma combustdo completa da matéria
organica. Pois, quando é colocado uma grande quantidade da CA para calcinar,
pode-se obter uma CCA de cor escura e de textura ndo uniforme, devido a
presenca de carbono residual (LEE et al., 2013); também é importante frisar que
0 tamanho e a forma do cadinho pode influenciar na qualidade das CCA, assim,
cadinho com uma grande superficie plana e borda baixa pode apresentar

melhores resultados.
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TABELA 4.2 — Fotografias digitais das cinzas da casca de arroz obtidas em
diferentes tempos e temperaturas de calcinacdo da casca de arroz variedade
_agulhinha.

Cinzas da casca de arroz obtidas da casca de arroz variedade agulhinha

500 °C 600 °C 700 °C 800 °C

@ i
)@

1h

2h

4 h

A partir da analise dos resultados de FTIR para as CCA obtidas das
cascas de arroz variedades agulhinha e cateto em diferentes tempos e
temperaturas de calcinacdo, os quais mostraram a presenca da silica, como
comprovado na comparacdo com a silica comercial, bem como, ao analisar as
imagens fotograficas, onde foi possivel observar que a maioria dos ensaios, para
as duas variedades de cascas de arroz, apresentou uma CCA de caracteristicas de
um pé fino e de cor branca, optamos por escolher os ensaios A2-700 e C2-700
(2 h de calcinacdo a 700 °C) como base para a realizacdo dos testes de extracao
da silica gel a partir das CCA. Essa escolha foi tomada levando-se o critério de
ndo escolher uma temperatura abaixo de 700 °C, para evitar a presenca de

carbono residual, nem uma temperatura acima desta, evitando a obtencdo da
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silica de natureza cristalina ndo reativa. Bem como visando um menor tempo de

calcinacdo para evitar gastos energéticos.

TABELA 4.3 — Fotografias digitais das cinzas da casca de arroz obtidas em
diferentes tempos e temperaturas de calcinacdo da casca de arroz variedade cateto.

Cinzas da casca de arroz obtidas da casca de arroz variedade cateto

500 °C 600 °C 700 °C 800 °C

1h

2h

Os perfis de difracdo obtidos para as cascas de arroz variedades
agulhinha in natura, agulhinha tratada com acido cloridrico, cateto in natura e
cateto tratada com &cido cloridrico estdo mostrados na FIGURA 4.9. E possivel
observar trés picos cristalinos bem definidos em cerca de 20 = 16, 22 e 35°,
tipicos de perfis de celulose I, no entanto, ao contrario da celulose, a
hemicelulose e a lignina tém natureza amorfa (JOHAR et al., 2012; KLEMM et
al., 2005). De acordo com JOHAR et al. (2012), a celulose tem uma estrutura
cristalina devido as interac6es de ligacdo hidrogénio e forcas de Van der Waals
entre as moléculas adjacentes, e que o tratamento &cido realizado em fibras
naturais ndo tem efeito sobre os dominios cristalinos, mas podem diluir a regido

amorfa da fibra. De fato, é possivel observar que os picos em 26 = 22°, para as
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amostras agulhinha e cateto tratadas, apresentaram um ligeiro aumento da
intensidade quando comparadas com as suas respectivas amostras néo tratadas.
Assim, a presenca da silica nas cascas de arroz tratadas e ndo tratadas foram
confirmadas pelo aparecimento de um pico intenso posicionado em 26 = 22°,
corroborando com os resultados obtidos dessas mesmas amostras nos espectros
de FTIR.
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FIGURA 4.9 — Difratogramas de raios-X das cascas de arroz variedades
agulhinha in natura (a), agulhinha tratada com acido cloridrico (b), cateto in
natura (c) e cateto tratada com acido cloridrico (d).

Os indices de cristalinidade calculados para as cascas de arroz
variedades agulhinha in natura, agulhinha tratada com acido cloridrico, cateto in
natura e cateto tratada com &cido cloridrico estdo apresentados na TABELA 4.4.
E possivel observar um aumento do valor do ICr da casca de arroz in natura
para a tratada com &cido, tanto para variedade agulhinha como para a cateto.

Como ja descrito anteriormente, estes resultados ja eram esperados, pois com 0
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tratamento &cido das cascas in natura ocorre uma diminuicdo de materiais néo-

celulésicos amorfos.

TABELA 4.4 — indice de cristalinidade (ICr) para as cascas de arroz
variedades agulhinha in natura, agulhinha tratada com &cido
cloridrico, cateto in natura e cateto tratada com &cido cloridrico.

Amostra ICr (%)
) _ in natura 59,8
Casca de arroz variedade agulhinha tratada 64,9
_ in natura 60,3
Casca de arroz variedade cateto tratada 60,8

As FIGURAS 4.10 e 4.11 apresentam os difratogramas de raios-X
das cinzas das cascas de arroz obtidas das variedades agulhinha e cateto,
respectivamente, em diferentes tempos e temperaturas de calcinacdo, visando
assim, identificar a formacdo da silica amorfa (reativa) e/ou cristalina (inerte)
nas diferentes condi¢cdes. Pois a obtencdo dessas duas fases da silica esta
diretamente relacionada a temperatura, o tempo e ao método de obtencdo da
silica.

A partir da analise das FIGURAS 4.10 e 4.11, € possivel observar
que todas as amostras de CCA exibiram um unico pico em torno de 260 = 22°, o
qual €& indicativo da presenca de silica de natureza amorfa
(ATHINARAYANAN et al., 2015; CHAUHAN e KUMAR, 2013; DELLA et
al., 2005; SOLTANI et al., 2015; UMEDA e KONDOH, 2010). Assim, a silica
presente nas CCA manteve-se predominantemente amorfa para todos os tempos

e temperaturas de queimas empregados, para as duas variedades testadas.
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FIGURA 4.10 — Difratogramas de raios-X das cinzas das cascas de arroz obtidas
das cascas de arroz variedade agulhinha em diferentes tempos e temperaturas de
calcinagdo: A1-500 (a), A2-500 (b), A4-500 (c), A1-600 (d), A2-600 (e), A4-
600 (f), A1-700 (g), A2-700 (h), A4-700 (i), A1-800 (j), A2-800 (k) e A4-800
(0.

Ensaios como estes séo de suma importancia, pois a temperatura e 0
tempo de queima sdo importantes fatores que definem o teor de silica amorfa
e/ou cristalina presente nas CCA, pois uma queima por periodos de tempo e
temperatura relativamente longos provocam a cristalizacao da silica amorfa, pois
0 potassio e o sédio contidos nas CCA aceleram tanto a fusdo das particulas
quanto a cristalizacdo da cristobalita por baixarem o ponto de fusdo dos
materiais (DELLA et al., 2005). No entanto, este fenbmeno néo foi observado
nestes ensaios, pois a temperatura maxima aplicada foi a de 800 °C, isto porque,
segundo alguns pesquisadores (CHAUHAN e KUMAR, 2013; DELLA et al.,
2002; GHORBANI et al., 2013; SOLTANI et al., 2014), as temperaturas mais
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provaveis de inicio da cristalizacdo da silica presente nas CCA sdo maiores, ou

até mesmo, iguais a 800°C.
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FIGURA 4.11 — Difratogramas de raios-X das cinzas das cascas de arroz obtidas
das cascas de arroz variedade cateto em diferentes tempos e temperaturas de
calcinagdo: C1-500 (a), C2-500 (b), C4-500 (c), C1-600 (d), C2-600 (e), C4-600
(f), C1-700 (g), C2-700 (h), C4-700 (i), C1-800 (j), C2-800 (k) e C4-800 (1).

Intensidade (u.a.)

A FIGURA 4.12 apresenta o difratograma de raios-X obtido para a
silica comercial com 99,8% de pureza. Comparando o difratograma da silica
comercial com os obtidos das CCA, para as duas variedades de CA, ¢é possivel
observar uma estreita correlacdo entre os picos caracteristicos da silica amorfa,
confirmando a presenca da silica de natureza amorfa nas CCA obtidas. Porém,
0s picos obtidos para as CCA ocorreram em angulos ligeiramente maiores
quando comparados ao da silica comercial, a saber, os picos obtidos para as

CCA foram exibidos mais precisamente no angulo 260 = 22,5° para as CCA
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obtidas da CA agulhinha, e 22,4°, para as CCA obtidas da CA cateto, sendo que

0 angulo obtida para a silica comercial foi em torno de 26 = 21,5°.
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FIGURA 4.12 — Difratograma de raios-X da silica comercial com pureza de
99,8%.

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para as cinzas das cascas
de arroz obtidas por calcinacdo a 700 °C por 2 h a partir das cascas de arroz
variedades agulhinha (A2-700) e cateto (C2-700) estdo mostradas na FIGURA
4.13. Assim, é possivel observar que as amostras A2-700 e C2-700 apresentaram
isotermas do tipo IV com histerese do tipo H1, segundo a classificacdo da
IUPAC (COSTA et al., 2014; YU et al., 2009). A presenca da histerese, que €
um indicativo da condensacéo capilar, em pressdes relativas (P/Pg) > 0,39 sugere
a presenca de mesoporos regulares, 0s quais sdo caracteristicas importantes para
a obtencéo de eficiéncia no processo de adsor¢do (COSTA et al., 2014; LAI et
al., 2012; SOLTANI et al., 2015).
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A area superficial e o tamanho de poros foram calculados usando os
métodos de Brunauer—Emmett—Teller (BET) e Barrett—Joyner—Halenda (BJH),
respectivamente. Assim, as propriedades texturais e estruturais (area superficial,
volume de poros, volume de poros total, didmetro de poros e tamanho de poro
médio) estdo apresentados na TABELA 4.5. A partir da analise da TABELA
4.5, é possivel observar que a amostra A2-700 apresentou valores maiores para
todas as propriedades texturais e estruturais apresentadas, isto quando
comparado com a amostra C2-700, com destaque maior para a area superficial
que foi de 293,9 m” g ' para a amostra A2-700 e de 173,6 m? g para a C2-700.
Porém, seus valores de area superficial foram maiores do que alguns trabalhos
encontrados na literatura para cinzas de casca de arroz calcinada na mesma
temperatura de 700 °C, pois DELLA et al. (2002) encontraram um valor de Sger
= 81,0 m* g *, para cinza obtida a 700 °C durante 2 h de queima e ZHANG et al.
(2015) obtiveram um valor Sger = 136,4 m* g .
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FIGURA 4.13 — Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, para a cinza de casca de
arroz obtida por calcinacdo a 700 °C por 2 h a partir das cascas de arroz
variedades agulhinha (A2-700) (a) e cateto (C2-700) (b).
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TABELA 4.5 — Propriedades texturais e estruturais das cinzas das cascas de
arroz obtidas por calcinacdo a 700 °C por 2 h a partir das cascas de arroz
variedades agulhinha (A2-700) e cateto (C2-700)

SgeT V Vt Dgin Tamanho de poro médio
AMOSTE gl (em’g?) (emPg?)  (hm) (nm)
A2-700 293,9 0,197 0,356 1,800 2,427
C2-700 173,6 0,104 0,201 1,801 2,318

Sget: area superficial; V: volume de poro; V1: volume total de poro; Dgyy: diametro de poro.

As andlises termogravimetricas realizadas nas cascas de arroz foram
realizadas com intuito de verificar a estabilidade térmica das fibras presentes nas
cascas in natura e nas tratadas com &cido. A FIGURA 4.14 mostra as curvas
TGA e da primeira derivada da TGA (DTGA) obtidas para a CA variedade
agulhinha in natura e apos o tratamento acido realizado. Analisando a FIGURA
4.14, é possivel observar que as CAs apresentaram um evento de perda de massa
na faixa de temperatura entre 32—133 °C, o qual ¢ atribuido a eliminagdo de agua
e solventes residuais adsorvidos as fibras naturais das CA, isto se deve ao carater
hidrofilico das fibras naturais presentes na casca de arroz (JOHAR et al., 2012;
LEE et al., 2013; RAABE et al., 2014).
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FIGURA 4.14 — Curvas TGA e DTGA obtidas para a casca de arroz variedade
agulhinha in natura e tratado.

O outro evento foi observado na faixa de temperatura entre 180—453 °C, este ¢
atribuido a decomposicdo das fibras naturais presentes, as quais sdo a
hemicelulose, a celulose e a lignina (CARMONA et al., 2013; GU et al., 2013;
LEE et al., 2013; RAABE et al., 2014), que segundo CARMONA et al. (2013),
GU et al. (2013) e LEE et al. (2013) comecam a se decompor entre 200—260,
240-360 e 280—360 °C, respectivamente, no entanto estes passos de degradacao
térmica foram observados em um unico evento de decomposicéo, pois estes ndo
sdo tdo facilmente identificados/isolados, devido a sobreposicdo dos picos e a
complexidade das reacdes de decomposicdo (CARMONA et al., 2013; RAABE
et al., 2014). Por fim, o Gltimo evento observado, apenas para a casca in natura,
entre 567—711 °C, ¢ atribuido a oxida¢ao da matéria organica residual (RAABE
etal., 2014).
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A partir da andlise as curvas TGA e DTGA obtidas para a casca de
arroz variedade agulhinha in natura e tratada, que com o tratamento &cido
realizado na CA ocorreu um pegueno aumento da estabilidade térmica, isto pode
ser evidenciado pelos deslocamentos das curvas TGA/DTGA observados para a
CA tratada com acido, notadamente no segundo evento de decomposicéo, isto
ocorreu devido a remocdo das impurezas metalicas pelo tratamento realizado,
como ja discutido nos resultados obtidos de fluorescéncia de raios-X, pois
segundo (DELLA et al., 2001), algumas dessas impurezas sdo consideradas
fundentes e formadoras de fase vitrea, as quais tendem a baixar o ponto de fusdo
da casca de arroz. Também, pelo mesmo motivo supracitado, foi observado que
a quantidade de residuo obtida para a CA tratada foi menor, sendo que as
percentagens dos residuos foram 23,76 e 23,23%, respectivamente, para a casca
in natura e para a tratada, sendo que é importante frisar que 85,53 e 96,63%
desses residuos sdo equivalentes ao teor de SiO, presente na casca de arroz
variedade agulhinha in natura e tratada, respectivamente, segundo os resultados
de FRX obtidos.

A FIGURA 4.15 ilustra as curvas TGA/DTGA obtidas para casca
de arroz variedade cateto in natura e apos o tratamento acido realizado, logo €
percebivel que as CA apresentaram dois eventos de perda de massa. Assim
como foi observado para a CA variedade agulhinha, o primeiro evento esta
localizado na faixa de temperatura entre 35—158 °C, o qual ¢ atribuido a
eliminacéo de agua e solventes residuais adsorvidos as fibras naturais das cascas
de arroz (JOHAR et al., 2012; LEE et al., 2013; RAABE et al., 2014). O outro
evento, na faixa de temperatura entre 158—496 °C, ¢ atribuido a decomposi¢ao
das fibras naturais presentes (a hemicelulose, a celulose e a lignina)
(CARMONA et al., 2013; GU et al., 2013; LEE et al., 2013; RAABE et al.,
2014).
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FIGURA 4.15 — Curvas TGA e DTGA obtidas para a casca de arroz variedade
cateto in natura e tratado.

Analisando as curvas TGA e DTGA obtidas para a CA variedade
cateto in natura e tratada (FIGURA 4.15), pode-se observar que também
ocorreu 0 deslocamento das curvas TGA/DTGA para a CA submetida ao
tratamento acido, isto, de acordo com as mesmas explicacbes dadas para a
variedade agulhinha. Assim, a quantidade de residuo obtida para a casca de
arroz tratada também foi menor, sendo que as percentagens dos residuos foram
29,67 e 22,45% e o teor de SiO, de 83,69 e 96,35%, respectivamente, para a CA

in natura e para a submetida ao tratamento acido.

A FIGURA 4.16 apresenta as imagens de MEV obtidas para as
cascas de arroz das variedades agulhinha e cateto in natura e tratadas com acido

cloridrico. Analisando as FIGURAS 4.16a e 4.16¢ € possivel observar que as
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cascas de arroz agulhinha e cateto in natura, respectivamente, apresentaram a
epiderme externa, a qual esta bem organizada e tem uma superficie lisa
ondulada com formato alongado e contorcido, com aparéncia de espiga de
milho. No entanto, apés o tratamento acido realizado nas respectivas cascas
(FIGURAS 4.16b e 4.16d), é possivel observar que as superficies das mesmas
tornaram-se mais rugosas, isto devido a diluicdo ou destruicdo da regido amorfa
destas fibras (conforme discutido no item 4.5.1) (JOHAR et al., 2012; LIOU,
2004).

As estruturas das epidermes externa e interna das cinzas das cascas
de arroz (CCA) das variedades agulhinha e cateto estdo apresentadas na
FIGURA 4.17. Assim, podemos observar que as FIGURAS 4.17a e 4.17c, as
quais apresentam a epiderme externa para as duas variedades de CCA,
apresentaram as mesmas caracteristicas das cascas antes da queima, sendo que €
na epiderme externa que se concentra a maior percentagem de silica (DELLA et
al., 2001 e 2005). No entanto, nas FIGURAS 4.17b e 4.17d estdo apresentadas a
epiderme interna das CCA, a qual apresenta a estrutura porosa conhecida como
0 esqueleto de silica, resultante da queima da matéria organica proveniente das
fibras das CA, e essa regido também contém uma quantidade consideravel de
silica (AHMED e ADAM, 2007; DELLA et al., 2001, 2005; LIOU, 2004).
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FIGURA 4.16 — Microscopia eletronica de varredura obtidas das cascas de arroz
variedades agulhinha in natura (a), agulhinha tratada com &cido cloridrico (b),
cateto in natura (c) e cateto tratada com acido cloridrico (d).
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FIGURA 4.17 — Microscopia eletronica de varredura obtidas das cinzas das
cascas de arroz (CCA) variedades agulhinha (epiderme externa) (a), agulhinha
(epiderme interna) (b), cateto (epiderme externa) (c) e cateto (epiderme interna)

(d).
4.2 — Quantificacdo do conteddo de silica amorfa extraida das

cinzas das cascas de arroz (CCA)

A FIGURA 4.18 e a TABELA A.1, localizada nos apéndices,
apresentam os resultados da quantidade e do rendimento de silica amorfa

extraida das cinzas da casca de arroz variedade agulhinha obtida em diferentes
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concentracdes da solucdo extratora e tempos de reacdo. A partir da analise da
FIGURA 4.18, é possivel observar que a quantidade de silica extraida na
concentracdo 1 mol L™ de NaOH aumentou com o aumento do tempo de reacéo,
sendo que os valores de » foram 93,55; 95,70 e 96,60%, respectivamente, para
os tempos de 1, 2 e 4 h. Ja os valores da quantidade extraida na concentracéo de
4 mol L™, ndo seguiu a tendéncia anterior, pois o valor da quantidade extraida
diminui com o aumento do tempo de reacdo de 1 para 2 h, porém aumentou
significativamente com o aumento do tempo para 4 h de reacdo, sendo que 0s
valores de # encontrados para os tempos de 1, 2 e 4 h, foram de 89,54; 86,10 e
99,37%, respectivamente. Por fim, para a concentracdo de 8 mol L™, é possivel
observar que a quantidade extraida diminuiu com o aumento do tempo de 1,2 e
4 h, em que os respectivos valores de » foram de 89,92; 86,62 e 80,88%. Assim,
é possivel observar que o melhor rendimento de extracdo foi obtido no ensaio A-
4-4, ou seja, na concentracdo de 4 mol L™ da solucdo extratora em um periodo

de 4 h de reacéo.

98



A-8-4 4 1= 80,88% -
A-8-2 - n = 86,62% —
(48]
g A-814 7 = 89,92% o
£ A444 7 =99.37% 1
©
©
2 A-4-2 - n = 86,10% oA
On
S A-4-1+ n = 89,54% ——
S A-1-4- n = 96,60% -+
S
A-1-2 7 = 95,70% |
A-1-14 5= 93,55%
0 1 2 3 4 5

Quantidade de silica extraida (g)

FIGURA 4.18 — Quantidade e rendimento de silica amorfa extraida das cinzas
da casca de arroz (CCA) variedade agulhinha obtida em diferentes
concentracdes da solugéo extratora e tempos de reacao.

A FIGURA 4.19 e a TABELA A.2, localizada nos apéndices,
apresentam os resultados da quantidade e do rendimento de silica amorfa
extraida das cinzas da casca de arroz variedade cateto obtida em diferentes
concentracgdes da solucéo extratora e tempos de reacdo. Analisando a FIGURA
4.19, é possivel observar que a quantidade extraida de silica aumento com o
aumento do tempo de 1 para 2 h de reacdo, porém, diminuiu com o aumento do
tempo de 2 para 4 h, sendo que os respectivos valores de rendimento
encontrados foram 88,63; 94,31 e 92,48%. No entanto, para a concentracao de 4
mol L™, foi observado que os valores da quantidade extraida aumentaram com o
aumento do tempo de reacdo, assim, os valores de » encontrados foram de
95,53; 95,69 e 97,12%, respectivamente. J& para a concentracdo de 8 mol L™ de

NaOH, é possivel observar que seguiu a mesma tendéncia, na mesma
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concentracdo, das CCA da variedade agulhinha, ou seja, os valores da
quantidade extraida diminuiram com o aumento de tempo de extragdo, assim 0s
valores de # encontrados foram de 95,82; 92,33 e 83,65%, respectivamente.
Assim como foi observado para as CCA obtidas da casca de arroz variedade
agulhinha, o melhor rendimento de extracdo para as CCA obtidas da variedade
cateto foi obtido no ensaio de concentracdo de 4 mol L™ da solucéo extratora
em um periodo de 4 h de reacdo, ou seja, no ensaio C-4-4. Porém, o valor do
rendimento de extracdo foi superior para as CCA obtidas a partir da casca de
arroz variedade agulhinha, visto que os valores de » foram de 99,37% e de

97,12%, para os ensaios A-4-4 e C-4-4, respectivamente.
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FIGURA 4.19 — Quantidade e rendimento de silica amorfa extraida das cinzas
da casca de arroz variedade cateto obtida em diferentes concentracbes da
solucdo extratora e tempos de reacéo.
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4.3 — Analise estatistica

4.3.1 — Analise de variancia e teste de Tukey para comparacao das

médias

Os resultados obtidos no processo de extracdo de silica precipitada
das CCA foram submetidos a andlise ANOVA, as TABELAS 4.6 e 4.7
apresentam os parametros de analise de variancia encontrados para as extracdes
da silica precipitada das CCA obtidas das cascas variedades agulhinha e cateto,
respectivamente. Analisando a TABELA 4.6, é possivel observar que a anélise
de varidncia realizada indicou diferenca significativa entre as medias de
rendimento para cada um dos tratamentos realizados na extracdo da silica
precipitada a partir das CCA da casca de variedade agulhinha, pois ao nivel de
significancia de 5%, o valor de F tabelado, com graus de liberdade 8 e 9, ¢ igual
a 3,23. Assim, como o valor de F calculado (7,74) € maior do que o de F
tabelado, podemos dizer que pelo menos duas das médias ndo séo iguais entre si,

ao nivel de probabilidade de 5%.

TABELA 4.6 — Parametros de andlise de variancia para extracdo da
silica precipitada das CCA obtidas da casca de arroz variedade

ﬁ]ulhinha
Fonte de variagdo GL SQ QM F
Tratamentos 8 1,61 0,20 7,74*
Residuo 9 0,24 0,03
Total 17 1,85

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 <p < 0,05); GL = Graus de liberdade; SQ = Soma de
quadrado; QM = Quadrado médio; F = Estatistica do teste F.

A partir da analise da TABELA 4.7, a qual apresenta os parametros
de analise de variancia para extracdo da silica precipitada das CCA obtidas da
variedade cateto, € possivel observar que o valor de F calculado (10,61) também
é superior ao valor de F tabelado, indicando assim que ha diferenca significativa

entre as medias de rendimento de extracdo da silica.
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TABELA 4.7 — Parametros de andlise de variancia para extracdo da
silica precipitada das CCA obtidas da casca de arroz variedade cateto

Fonte de variagdo  GL SQ QM F
Tratamentos 8 0,87 0,11 10,61*
Residuo 9 0,09 0,01

Total 17 0,96

*Significativo ao nivel de 5% de probabilidade (0,01 < p < 0,05); GL = Graus de liberdade; SQ = Soma de
quadrado; QM = Quadrado médio; F = Estatistica do teste F.

Apesar de uma analise ANOVA estabelecer se as médias das
populacdes em estudo sdo, ou ndo sdo, estatisticamente iguais, ela ndo permite
detectar quais sdo as médias estatisticamente diferentes das demais. Assim,
visando estabelecer a diferenca minima significante entre as médias dos
diferentes tratamentos, foi preciso a aplicacdo do teste de Tukey para identificar

quais medias sdo estatisticamente diferentes ao nivel de 5% de probabilidade.

As TABELAS 4.8 e 4.9 abaixo apresentam o0s resultados do teste de
Tukey para as médias de rendimento de extracdo da silica precipitada das CCA
obtidas das cascas de arroz variedades agulhinha e cateto, respectivamente.
Assim, é possivel observar que as médias seguidas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente entre si, para o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
Analisando as TABELAS 4.8 e 4.9, é possivel observar que os ensaios que
apresentaram maiores meédias de extracdo de silica e ndo diferiram
estatisticamente entre si foram: A-1-1, A-1-2, A-1-4, A-4-1, A-4-4 e A-8-1, para
as CCA da casca variedade agulhinha, e os C-1-2, C-1-4, C-4-1, C-4-2, C-4-4,
C-8-1 e C-8-2, para as CCA da casca variedade cateto. No entanto, os resultados
que apresentaram maiores rendimentos foram: o ensaio A-4-4, para extracdo a
partir das CCA obtidas da casca variedade agulhinha com concentracdo da
solucdo extratora de 4 mol L™ em 4 h de reacéo, e o ensaio C-4-4, para extragdo
a partir das CCA obtidas da casca variedade cateto, nas mesmas condicdes

experimentais.
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TABELA 4.8 — Teste de Tukey para as médias de rendimento
de extracdo da silica precipitada das CCA obtidas da casca de
arroz variedade agulhinha, referentes as duas repeticdes, em
diferentes concentrac6es de NaOH e tempos de reacdo

NaOH Tempo (h)
(mol L™ 1 2 4
1 4,6924 ab 4,7945 ab 4,8466 ab
4 4,4083 abc 4,2551 bc 4,9149 a
8 4,4280 abc 4,2602 bc 3,9900 c¢

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para o Teste de Tukey
ao nivel de 5% de probabilidade.

TABELA 4.9 — Teste de Tukey para as médias de rendimento
de extracdo da silica precipitada das CCA obtidas da casca de
arroz variedade cateto, referentes as duas repeti¢cbes, em
diferentes concentrac6es de NaOH e tempos de reacdo

NaOH Tempo (h)
(mol L™) 1 2 4
1 4,4231 bc 4,7390 ab 4,5773 ab
4 4,7607 ab 4,7791 ab 4,8408 a
8 4,7760 ab 4,5469 ab 4,1190 c¢

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si, para o Teste de Tukey
ao nivel de 5% de probabilidade.

Assim, como a CCA obtida da casca de arroz variedade agulhinha
apresentou maior rendimento na extracdo da silica precipitada, quando
comparada com a CCA de variedade cateto, a mesma foi escolhida para ser
utilizada como fonte de silica para as sinteses dos materiais mesoporosos e das
membranas de matriz mista que serdo posteriormente sintetizados. Essa escolha
foi reforcada, a partir da analise dos resultados obtidos de area superficial para
as CCA das duas variedades, onde a CCA da variedade agulhinha apresentou
uma area superficial bem superior a da CCA da variedade cateto, pois a sintese
de materiais mesoporosos, a base de silica, com alta area superficial € de suma
importancia para utilizagdo como material adsorvente. Porém, apesar do ensaio
A-4-4 apresentar maior percentagem de extracdo de silica, utilizamos o ensaio

A-1-1 como base para extracdo da silica para as sinteses dos materiais
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mesoporosos e das membranas de matriz mista, isto, visando menores gastos da
solucdo extratora (menor concentracdo) e do tempo de extracdo (menos gasto
energético), sendo que os ensaios A-4-4 e A-1-1 ndo diferiram estatisticamente

entre si.
4.4 — Materials mesoporosos sintetizados

Os espectros FTIR obtidos para o0s materiais mesoporosos
MCM—41 (TEOS) antes da remogado do surfactante CTABr, MCM—41 (TEOS) e
MCM—41 (CCA) apds a remogao do CTABr estdo ilustrados na FIGURA 4.20.
A partir da anélise da FIGURA 4.20a, € possivel observar as bandas estreitas
centradas em torno de 2925, 2853 e 1481 cm " referentes ao estiramento C—H de
grupos CH, e CH; pertencentes ao surfactante CTABr (HU et al., 2014;
OLIVEIRA et al., 2005), no entanto, estas bandas estdo ausentes nos espectros
do MCM—-41 (TEOS) e do MCM—41 (CCA) apds o processo de remogédo do
surfactante (FIGURAS 4.20b e 4.20c), indicando a eficiéncia do processo de
remog¢do do surfactante por refluxo em uma solucdo HCI/CH3;CH,OH
(CHATTERJEE et al., 2003; COSTA et al., 2015; TANEV e PINNAVAIA,
1996).
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FIGURA 4.20 — Espectros FTIR dos materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS)
com o surfactante CTABr (a), MCM—41 (TEOS) (b) e MCM—41 (CCA) apos a
remocéo do surfactante CTABT (c).

Analisando a FIGURA 4.20, é possivel observar uma banda larga
em torno de 3452 cm ™ que é atribuida & vibracdo de alongamento da ligacdo
O—H dos grupos silanois (Si—OH) e da vibracgdo relacionada ao estiramento da
ligacdo O—H das moléculas de &gua (H—O—H) adsorvidas na superficie dos
materiais mesoporosos (ADAM et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2005; RANA et
al., 2012). Também ¢ possivel observar uma banda estreita em torno de 1637
cm ' que é atribuida & vibragdo de flexdo de moléculas de H,O aprisionadas na
matriz dos mesoporos dos materiais mesoporosos (ADAM et al., 2013). Por fim,
é possivel observar as bandas caracteristicas da formacdo do quadro de silica
amorfa condensada (Si—O—Si) dos materiais mesoporosos sintetizados,
confirmadas pelas bandas localizadas em volta de 1088 cm™ que é atribuida a

vibracdo de alongamento assimétrico da ligacdo Si—O—Si dos grupos siloxanos
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estruturais; de 963 cm™* que é atribuida a vibracdo Si—OH; de 801 cm™ que é
atribuida a vibragao de alongamento simétrico da ligagdo Si—O e pela banda em
torno de 460 cm™ que é caracteristica da vibracdo e modos de flexdo da ligacdo
Si—O-Si (BRAGA et al., 2013; COSTA et al., 2014 e 2015; SANTOS et al.,
2013).

Assim, a partir da analise da FIGURA 4.20, é possivel afirmar que
0 processo de remocdo do surfactante CTABr dos mesoporos dos materiais
mesoporosos sintetizados ndo alterou a estrutura quimica do MCM—41 (TEOS)
¢ do MCM—41 (CCA), também ¢ possivel dizer que a sintese do material
mesoporoso a partir da utilizacdo da silica amorfa extraida das CCA da
variedade agulhinha como fonte alternativa de silica, o MCM—41 (CCA),
ocorreu de maneira satisfatéria, pois 0 mesmo apresentou, em seu espectro de
FTIR, as mesmas bandas caracteristicas de materiais mesoporosos da familia
MA41S, as quais foram observadas e discutidas no espectro do material

mesoporoso sintetizado a partir da utilizacdo do TEOS como fonte de silica.

A FIGURA 4.21 mostra os espectros FTIR obtidos para o PABA, o
PABA—Si e para o material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41
(CCA), o qual foi sintetizado a partir da utilizacdo da silica amorfa extraida das
cinzas da casca de arroz, assim, 0s espectros obtidos sdo importantes para
confirmar a presenca do grupo organico PABA ligado covalentemente ao
MCM—41 (CCA), bem como para verificar a presenca da silica amorfa
condensada, a qual é responsavel pela formacdo das paredes dos mesoporos do
material mesoporoso  PABA-MCM-41 (CCA) (COSTA et al., 2014).
Analisando a FIGURA 4.21a é possivel observar as principais bandas
caracteristicas do PABA, logo, as bandas centradas em 3459, 3363 e 3231 cm™*
sao atribuidas a ligagdo N—H dos grupos amino (NH,), a banda em torno de
1670 cm * e as por volta de 1442 e 1422 cm™* sdo atribuidas, respectivamente,

as ligagdes C=0 do acido carboxilico e C=C do anel aromatico do PABA, ja as

106



bandas localizadas por volta de 1174 e 1128 cm™* séo atribuidas a ligagio C—N
dos grupos Ar—NH,; (PAVIA et al., 2001).
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FIGURA 4.21 — Espectros FTIR do PABA (a), PABA-Si e do material
mesoporoso PABA-MCM—41 (CCA) (c).

Ja 0 espectro do PABA—SI, FIGURA 4.21b, apresentou bandas de
absorcdo por volta de 1173 cm™ relacionada ao estiramento da ligacdo C—Si e,
em 1103 e 1079 cm ™" relacionadas ao estiramento da ligacdo Si—0, as quais sdo
caracteristicas do grupo funcional trialcoxissilano do TEPIC. O enxerto do
TEPIC no PABA foi confirmado pela presenca da banda em torno de 1684 cm™
correspondente a absor¢do de grupos amidas (—CONH-), e nas bandas centradas
em 2977, 2932 e 2887 cm ' correspondentes as vibracbes de metileno
(—(—CH,);-) do TEPIC. Além disso, a banda ao redor de 1550 cm ™ corresponde
a vibracdo da ligacdo N—H de amida, confirmando a formacdo dos grupos
amidas (COSTA et al., 2014; LI e YAN, 2010).
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A partir da analise da FIGURA 4.21c, é possivel observar uma
banda de absorcdo em 3409 cm™ a qual é correspondente & vibracdo de
alongamento da ligagdo O—H dos grupos silanois (Si—OH) e da vibracdo
relacionada ao estiramento da ligacdo O—H das moléculas de H,O adsorvidas na
superficie do PABA-MCM-41 (CCA) (ADAM et al., 2013; COSTA et al., 2014,
OLIVEIRA et al., 2005; RANA et al., 2012). Também é possivel observar que o
PABA-MCM-41 (CCA) apresentou as principais bandas caracteristicas da
formacao do quadro de silica condensada (Si—O—Si), assim como foi visto para
os materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS) e o MCM—41 (CCA) (FIGURA
4.20), confirmada pelas bandas localizadas em torno de 1092 cm* (vibracdo
assimétrica, Si—O-Si), 963 cm ' (vibragdo, Si—OH), 797 cm ' (vibracdo
simétrica, Si-O) e 467 cm ' (deformagdo, Si—O—Si) (COSTA et al., 2014 e
2015; LI e YAN, 2010; SANTOS et al., 2013). Além disso, as bandas
correspondentes as vibragdes de amida —CONH— (1598 e 1545 cm ),
estiramento C=0 de &cido carboxilico (1700 cm™) e vibracdes de grupos
metileno (2923 e 2853 cm™) referentes a0 PABA—Si, foram observadas no
material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) (FIGURA 4.21c).

A partir dos resultados discutidos, é possivel afirmar que a sintese
do material mesoporoso funcionalizado, o PABA—-MCM—41 (CCA), a partir da
utilizacdo da silica amorfa extraida das CCA como fonte alternativa de silica foi
realizada com sucesso, bem como, € possivel afirmar a presenca do grupo
PABA—-Si no material mesoporoso funcionalizado sintetizado, o qual
permaneceu intacto no quadro de silica amorfa do PABA-MCM-41 (CCA),
apos reacdes sucessivas de hidrélise-condensacdo e do processo de extracdo do
surfactante CTABr (COSTA et al., 2014; LI e YAN, 2010).

Os espectros FTIR obtidos para 0s materiais mesoporosos
sintetizados MCM—41 (CCA) e para 0o MCM—41-NH, (CCA) obtido a partir da

funcionalizacgo do MCM—41 (CCA) com os grupos funcionais amino do
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APTES estdo ilustrados na FIGURA 4.22. A partir da analise da FIGURA 4.22,
é possivel observar que 0 MCM—41-NH, (CCA) obtido conservou as principais
bandas de absorcdo caracteristicas do quadro de silica amorfa presentes no
MCM—41 (CCA) ndo funcionalizado, as quais ja foram discutidas
anteriormente, sendo que ocorreu o surgimento de bandas caracteristicas do
grupo funcionalizante APTES, as quais sdo um indicativo da funcionalizac¢ao do
MCM-41 (CCA) com os grupos NH,. Assim, a banda em torno de 3450 cm™
pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo N—H dos grupos NH,, as bandas ao
redor de 1556 e 690 cm ™' sdo atribuidas, respectivamente, as deformacdes
simeétrica e angular dos grupos NHy, tais bandas confirmam a funcionalizacdo do
MCM—41 (CCA) com os grupamentos amino (NH,) (DAI et al., 2014;
SANTOS et al., 2013; SHYLESH e SINGH, 2004).

No entanto, as bandas referentes as ligacoes C—N, as que sdo
geralmente observadas na faixa entre 1000—-1200 cm*, ndo foram evidenciadas,
isto se deve, provavelmente, a sobreposicdo destas com as bandas atribuidas a
vibracdo de alongamento assimétrico da ligacdo Si—O—Si dos grupos siloxanos
estruturais localizados por volta de 1088 cm™. Assim, a banda por volta de 2935
cm ' pode ser atribuida ao estiramento da ligagio C—H dos grupos propil do
APTES, por fim, a diminuicdo acentuada da banda localizada ao redor de 963
cm ™ no MCM-41-NH, (CCA) quando comparado a0 MCM—-41 (CCA) ndo
funcionalizado, a qual ¢ atribuida a vibracdo angular da ligacdo Si—OH, € um
indicativo da formacdo da ligacdo entre os grupos silandis e APTES
(Si—-O-APTES) (BAO et al., 2015; SANTOS et al., 2013).
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FIGURA 4.22 — Espectros FTIR dos materiais mesoporosos MCM—41 (CCA)
(a) e MCM—41-NH, (CCA) (b).

A FIGURA 4.23 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos dos
materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA), MCM—41-NH,
(CCA) e PABA-MCM—41(CCA) sintetizados. A partir da analise da FIGURA
4.23, é possivel observar que 0os materiais mesoporosos sintetizados exibiram
um unico pico de difracdo, o qual é atribuido ao halo amorfo proveniente da
fonte de silica amorfa utilizada nas sinteses desses materiais, principalmente na
sintese do MCM—41 (CCA), MCM—41-NH, (CCA) e PABA-MCM-41(CCA),
0s quais foram sintetizados a partir da utilizacdo da silica amorfa extraida das
cinzas da casca de arroz (CCA) da variedade agulhinha. No entanto, este pico
sofreu uma pequena variacdo do valor do angulo de difracdo para cada material

mesoporoso sintetizado, sendo que os valores dos angulos encontrados na faixa
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20 estdao ao redor de 23; 24; 22,5 e 23°, respectivamente, para o MCM—41
(TEOS), MCM—41 (CCA), MCM—41-NH, (CCA) e PABA-MCM—41(CCA).

—— (a) MCM-41 (TEOS)
—— (b) MCM-41 (CCA)
—— () MCM-41-NH, (CCA)

(d) PABA-MCM-41 (CCA)

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
26 (grau)
FIGURA 4.23 — Difratograma de raios-X dos materiais mesoporosos MCM—41
(TEOS) (a), MCM-41 (CCA) (b), MCM-41-NH, (CCA) (c) e
PABA-MCM—41 (CCA) (d).

Assim, é importante mencionar que esta variagdo nos valores dos
angulos entre os materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS) e 0 MCM—41 (CCA)
se deve, principalmente, ao tipo de fonte de silica amorfa utilizada nas sinteses
desses materiais mesoporosos, a saber, o tetraetilortossilicato e a silica amorfa
extraida das cinzas da casca de arroz, respectivamente para esses dois materiais
mesoporosos. Ja a variacdo nos angulos de difragdo vista entre o MCM—41
(CCA), o MCM—41-NH, (CCA) ¢ o PABA-—MCM—41(CCA) se deve pela
presenca dos grupos funcionalizantes NH, e PABA nos poros dos materiais
MCM—-41-NH; (CCA) e do PABA-MCM—-41(CCA), respectivamente.
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As FIGURAS 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27 mostram as isotermas de
adsorcao/dessorcao de N, e a distribuicdo do tamanho de poros para 0s materiais
mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA), PABA-MCM—41 (CCA) e
MCM—41-NH, (CCA) sintetizados, respectivamente. Logo, todos 0s materiais
Mesoporosos sintetizados apresentaram isotermas do tipo IV com histerese do
tipo H1, segundo a classificacdo da IUPAC, sendo que estas sdo caracteristicas
de materiais mesoporosos da familia M41S com estreita distribuicdo uniforme
do tamanho de poros (COSTA et al., 2015 e 2017).
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FIGURA 4.24 — Isotermas de adsorcédo/dessorcdo de N, e distribuicdo do
tamanho de poros para o material mesoporoso MCM—41 (TEOS).
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FIGURA 4.25 — Isotermas de adsorcédo/dessorcao de N, e distribuicdo do
tamanho de poros para o material mesoporoso MCM—41 (CCA).
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FIGURA 4.26 — Isotermas de adsorcédo/dessorcdo de N, e distribuicdo do
tamanho de poros para o material mesoporoso PABA-MCM—41 (CCA).
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FIGURA 4.27 — Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N, e distribuicdo do
tamanho de poros para o material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA).

A TABELA 4.10 apresenta as propriedades texturais e estruturais
obtidas para os materiais mesoporosos. Para 0 MCM—41 (TEOS) e 0o MCM—41
(CCA), os quais foram sintetizados com fontes de silica diferentes, apresentaram
propriedades texturais e estruturais semelhantes, no entanto, os valores de d; ¢ g,
SgeT, Ao € Wt encontrados para 0o MCM—41 (TEOS) foram ligeiramente maiores.
Assim como 0s materiais mesoporosos PABA-MCM—-41 (CCA) ¢ o
MCM-41-NH; (CCA) sintetizados a partir da funcionalizacgio do MCM—41
(CCA) puro apresentaram menores valores de d; o 9, Sget, V, V1, Dgin, @0 € We
em comparagdo ao MCM—41 (CCA) puro. Este comportamento pode ser
explicado pela presenca dos grupos organicos funcionalizantes PABA—Si ¢ NH,
presentes nos poros dos materiais mesoporosos PABA-MCM—41 (CCA) e do
MCM—41-NH, (CCA) sintetizados, respectivamente.
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Porém, ocorreu uma diminuicdo mais acentuada dos valores de
Sget, V, V1 e Dgjy para os materiais mesoporosos MCM—41-HPAs (TEOS),
MCM-41-HPAs  (CCA), PABA-MCM-41-HPAs (CCA) e do
MCM—-41-NH,—HPAs (CCA) apds a adsor¢do dos HPAs, isto em comparagdo
a0 seu respectivo material antes da adsorcéo dos HPAs. Este comportamento era
previsto, devido a presenca dos HPAs Naf, B[a]P, B[b]F e B[k]F adsorvidos nos
poros dos materiais mesoporosos adsorventes. A diminuicdo acentuada dos
valores da area superficial dos materiais com a adsorcdo dos HPAs mostra que

esse processo de adsor¢do ocorre nos poros destes materiais.
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TABELA 4.10 — Propriedades texturais e estruturais dos materiais mesoporosos sintetizados

. dioo SgeT \ V7 DgiH do W+t
Material MEesoporoso (nm) (m2 g_l) (Cm3 g_l) (Cm3 g_l) (nm) (nm) (nm)
MCM—41 (TEOS) 3,92 528,1 0,35 0,53 3,53 4,53 1,00
MCM—41 (CCA) 3,89 500,5 0,45 0,55 3,80 4,49 0,69
PABA-MCM—41 (CCA) 3,64 438,0 0,28 0,41 3,59 4,20 0,61
MCM-41-NH, (CCA) 3,63 350,2 0,29 0,40 3,58 4,19 0,61
MCM-41-HPAs (TEOS) - 3449 0,10 0,26 1,69 - -
MCM—41-HPAs (CCA) - 323,4 0,13 0,26 2,03 — -
PABA-MCM-41-HPAs (CCA) - 156,5 0,05 0,11 1,69 — -
MCM-41-NH,—HPAs (CCA) - 137,7 0,05 0,10 1,68 - -

d; g o: d(1 0 0) distancia interplanar; Sget: area superficial; V: volume de poro; Vt: volume total de poro; Dgjy: didmetro de poro; a,: parametro de cela
unitaria (ap = (2/v3)d; W+: espessura da parede, calculado como a0 — DBJH.

As medidas de SAXS podem ser utilizadas para caracterizar materiais mesoporosos, bem como materiais hibridos
nanoestruturados. Os perfis de SAXS obtidos dos materiais mesoporosos sintetizados sdo apresentados na FIGURA 4.28.
Analisando a FIGURA 4.28 ¢ possivel observar que 0s materiais mesoporosos sintetizados apresentaram trés picos (g1 00, J1 10
e (. 90) caracteristicos dos materiais mesoporosos relacionados aos planos de difracdo (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), respectivamente
(COSTA etal., 2015e 2017).
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Porém, os picos de espalhamento encontrados para 0s materiais mesoporosos
PABA-MCM—41 (CCA) e MCM—41-NH, (CCA) sofreram deslocamento para
angulos de espalhamento maiores do que os encontrados para o MCM—41
(CCA) puro. Esse deslocamento pode estar relacionado a presenca dos grupos
funcionalizantes PABA—Si ¢ NH;, nos materiais PABA—MCM—41 (CCA) ¢
MCM—41-NH, (CCA), respectivamente (COSTA et al., 2015 e 2017).

T oo — (a) MCM-41 (TEOS)

‘ —— (b) MCM-41 (CCA)
—— (c) PABA-MCM-41 (CCA)
(d) MCM-41-NH, (CCA)

Intensidade (u.a.)

1 2
g(nm’)
FIGURA 4.28 — Curvas de SAXS dos materiais mesoporosos sintetizados
MCM—41 (TEOS) (a), MCM—41 (CCA) (b), PABA-MCM—41 (CCA) (¢) e
MCM—41-NH, (CCA) (d).

A confirmacdo das mesoestruturas dos materiais mesoporosos foi
realizada pela andlise dos raios das distancias relativas entre 0s picos (i ¢ o/01 00,
Or10/d100 € 0200/01 0 0 que sdo 1:\/3:2, respectivamente. Logo, estes raios sao
tipicos de mesoestruturas hexagonais (P6mm) da familia M41S, as quais sao

caracteristicas de estruturas compactas de tubos cilindricos (COSTA et al., 2015

117



e 2017). Assim, a partir da posicdo do primeiro pico (g; o o) € possivel
determinar a direcdo central entre os tubos adjacentes:
2 ~
a, = (\/_g) digo, (Equacdo 9)

em que d; o o é dado pela relacdo abaixo (COSTA et al., 2015; FREITAS et al.,
2010):

2m

dioo = P (Equacao 10)

Assim, os valores de d; ¢ o € a, calculados para os materiais
mesoporosos sintetizados foram mostrados na TABELA 4.10 e discutidos
anteriormente. Por fim, as curvas de SAXS da FIGURA 4.28 confirmaram o
sucesso das sinteses dos materiais mesoporosos a partir da utilizacdo da silica

das cinzas das cascas de arroz como fonte alternativa e barata de silica amorfa.

As FIGURAS 4.29 e 4.30 apresentam as curvas TGA e DTGA
obtidas para os materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS) e MCM—41 (CCA),
sintetizados a partir da utilizacdo do TEOS e das CCA como fontes de silica,
respectivamente. Analisando as FIGURAS 4.29 e 4.30, é possivel observar que
0S materiais mesoporosos sintetizados apresentam curvas termogravimétricas
tipicas de materiais mesoporosos da familia M41S (ADAM e KUEH, 2014;
COSTA et al., 2015; GHORBANI et al., 2013). Assim, é possivel observar que
o MCM—41 (TEOS) e o MCM—41 (CCA) apresentam apenas um evento de
perda de massa localizado na faixa de temperatura entre 35—158 °C e 35-200
°C, respectivamente, o qual é atribuido a eliminacdo de agua e de solventes
residuais fisicamente adsorvidos aos materiais mesoporosos (ADAM e KUEH,
2015; COSTA et al., 2014 e 2015; GHORBANI et al., 2013; SANTOS et al.,
2013).
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FIGURA 4.29 — Curvas TGA (a) e DTGA (b) obtidas para o
mesoporoso MCM—41 (TEOS) apds a remocao do surfactante CTABT.
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FIGURA 4.30 — Curvas TGA (a) e DTGA (b) obtidas para o material
mesoporoso MCM—41 (CCA) apods a remogdo do surfactante CTABT.

A FIGURA 4.31 mostra as curvas TGA/DTGA obtidas para o
material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) sintetizado a
partir da utilizacdo das CCA como fonte alternativa de silica. Analisando a
FIGURA 4.31 ¢ possivel observar que 0o PABA-MCM—41 (CCA) apresentou
um evento de perda de massa localizado na faixa de temperatura entre 35—139
°C, o qual é atribuido a eliminacdo de agua e de solventes residuais fisicamente
adsorvidos ao material mesoporoso funcionalizado (ADAM e KUEH, 2015;
COSTA et al., 2014 e 2015; GHORBANI et al., 2013; SANTOS et al., 2013).
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FIGURA 4.31 — Curvas TGA (a) e DTGA (b) obtidas para o material
mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) ap6és a remocao do
surfactante CTABT.

Mais dois eventos de perda de massa foram observados no PABA-MCM—41
(CCA), o segundo evento, entre 177-391 °C, esta relacionado a decomposicéo
da matéria organica do PABA—Si enxertado nos poros do material mesoporoso
funcionalizado, e o terceiro foi observado na faixa entre 414-750 °C, o qual é
atribuido a combustdo da matéria organica residual do PABA—Si, bem como a
condensacdo de grupos silandis adjacentes resultantes das ligacdes dos grupos
siloxanos situados nos poros do material mesoporoso (COSTA et al., 2014 e
2015). Assim, pode-se inferir que a percentagem em massa de grupo
funcionalizante PABA-SI,

que foi enxertado ao material mesoporoso

funcionalizado PABA-MCM—-41 (CCA), corresponde, aproximadamente, a
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percentagem perdida nos dois ultimos eventos de decomposicdo térmica, ou
seja, 16,42% de PABA-S..

A FIGURA 4.32 ilustra as curvas TGA/DTGA obtidas para o
material mesoporoso funcionalizado MCM—41-NH, (CCA) sintetizado a partir
da utilizacdo das CCA como fonte alternativa de silica. Assim, o
MCM—41-NH, (CCA) apresentou trés eventos de perda de massa, o0 primeiro,
localizado na faixa de temperatura entre 40—154 °C ¢ atribuido a eliminagao de
agua e, principalmente, de solventes residuais fisicamente adsorvidos ao
material mesoporoso funcionalizado (LUO et al., 2014; SANTOS et al., 2013;
SHYLESH e SINGH, 2004).
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FIGURA 4.32 — Curvas TGA (a) e DTGA (b) obtidas para o material
mesoporoso funcionalizado MCM—41-NH, (CCA).
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O segundo evento, entre 170-322 °C, estd relacionado a
decomposicdo da materia organica proveniente dos grupos amino-propil do
APTES enxertado nos poros do material mesoporoso funcionalizado
MCM—41-NH, (CCA), por fim, o terceiro evento foi observado na faixa entre
322-600 °C, o qual ¢ atribuido a combustdo da matéria organica residual do
APTES, bem como, a condensacdo de grupos silandis adjacentes resultantes das
ligagdes dos grupos siloxanos situados nos poros do MCM—41-NH, (CCA)
(COSTA et al., 2015; LUO et al., 2014; SANTOS et al., 2013; SHYLESH e
SINGH, 2004). Logo, a percentagem em massa de grupo funcionalizante NH,
proveniente APTES enxertado no MCM—41-NH, (CCA), estimada por TGA, ¢
equivalente as percentagens perdidas nos dois Gltimos eventos de decomposicéo,

as quais foram em torno de 14,88%.

A FIGURA 4.33 apresenta as imagens de MEV obtidas para os
materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM-41 (CCA), PABA-MCM—41
(CCA) e MCM—41-NH, (CCA) sintetizados. A partir da analise da FIGURA
4.33, é possivel observar que 0s materiais mesoporosos apresentaram um
aglomerado de particulas esféricas, os quais sdo caracteristicos de materiais
mesoporosos da familia M41S (APPATURI et al., 2012; CHIARAKORN et al.,
2007; COSTA et al., 2017; GHORBANI et al., 2013).
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FIGURA 4.33 — Microscopia eletrbnica de varredura obtidas dos materiais
mesoporosos MCM—41 (TEOS) (a), MCM—41 (CCA) (b), PABA-MCM-41
(CCA) (c) e MCM—41-NH, (CCA) (d) sintetizados.

4.5 — Membranas poliméricas preparadas

A FIGURA 4.34 mostra os espectros FTIR ATR obtidos para as
membranas poliméricas preparadas a partir da utilizacdo dos polimeros
poli(sulfona) (PSf) e do poli(sulfona) modificado com o cloreto de acriloila
(PSf—Ac). Analisando a FIGURA 4.34 é possivel observar as principais bandas
caracteristicas da unidade fundamental do PSf, assim, as bandas centradas em
torno de 3066, 2967 e 2873 cm™" e as por volta de 1904, 831 e 689 cm * sdo
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atribuidas, respectivamente, ao estiramento e a vibracdo da ligacdo C-H
proveniente do esqueleto dos hidrocarbonetos aromaticos do PSf e do PSf—Ac
(DOROSTI et al., 2011; VINODH et al., 2011). Ja a banda centrada em 1407
cm * ¢ atribuida a ligagio —CHs proveniente do grupo CHs—C—CHj; (DOROSTI
et al., 2011; PAVIA et al., 2001), a banda em 1235 cm ™ atribuida & vibracdo
assimétrica da ligacdo pertencente ao grupo éter (PAVIA et al., 2001; VINODH,
PURUSHOTHAMAN e Sangeetha, 2011).

A banda centrada em torno de 1012 cm™ é atribuida as vibracdes
simétrica e assimétrica da ligacdo O=S=0 pertencentes ao grupo sulfona, as
bandas centradas em torno de 1583 e 1485 cm™* pertencentes & ligagdo C=C dos
grupos aromaticos do PSf e do cloreto de acriloila confirmam a formacéo do
PSf-Ac, ou seja, a presenga do acrilato no PSf—Ac (DOROSTI et al., 2011,
HELIN et al., 2008; STRUZYNSKA-PIRON et al., 2014; SUHAIMI et al.,
2014). Por fim, observando a FIGURA 4.34b, é possivel observar o
aparecimento de uma banda em torno de 1730 cm ™ atribuida & vibragdo do
alongamento da ligacdo C=0 de carbonila, pertencente a formacdo do grupo
ester entre o PSf e o acrilato adicionado como modificante, esta nova banda
confirma ainda a mais a presenca do acrilato na unidade fundamental do PSf, de
acordo com o esquema de modificacdo do poli(sulfona) mostrada na FIGURA
3.15 (ATES et al., 2011; HELIN et al., 2008; STRUZYNSKA-PIRON et al.,
2014; ULBRICHT et al., 1996; ZHU et al., 2009).
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A FIGURA 4.35 apresenta os espectros FTIR ATR obtidos das
membranas poliméricas de matriz mista (MMMs) preparadas de poli(sulfona)
acrilato (PSf—Ac) com o material mesoporoso funcionalizado MCM—41-NH,
(CCA) nas percentagens entre 1,0—10%. A partir da analise da FIGURA 4.35, é
possivel observar que as MMMs apresentaram as mesmas bandas caracteristicas
encontradas nos espectros obtidos das membranas de PSf e de PSf—Ac
(FIGURA 4.34), no entanto, € possivel observar que as bandas centradas em
torno de 1583 e 1485 cm *, as quais sdo atribuidas & ligacdo C=C dos grupos
acrilato, diminuiram gradativamente com o0 aumento da percentagem de
MCM—41-NH; (CCA) incorporado no PSf—Ac.

Isto se deve porgue ha interacGes entre as ligacdes C=C dos grupos
acrilato do PSf—Ac com os grupos NH; pertencentes ao MCM—41-NH, (CCA),
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conforme mostrado no esquema da FIGURA 3.17, a partir dessas interacdes
ocorre a formacdo de amina secundaria, evidenciada pelo aparecimento de uma
nova banda nos espectros das MMMSs em 1536 cm *, a qual é atribuida a ligacao
N-H de amina secundaria, assim, é possivel observar um aumento gradual dessa
banda com o aumento da percentagem de MCM—41-NH, (CCA) incorporado,
exceto paraa MMM com 7,5% de material mesoporoso incorporado na qual ndo
foi observado essa tendéncia. Logo, a partir dos resultados discutidos, pode ser
afirmado que a presen¢a do material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA) nas
MMMs com o PSf-Ac, e € importante frisar que as bandas caracteristicas da
silica amorfa pertencentes ao MCM—41-NH, (CCA) ndo foram evidenciadas
nos espectros das MMM.s, isto, provavelmente, se deve a sobreposicdo dessas
bandas pelas do PSf-Ac.
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A FIGURA 4.36 apresenta os espectros FTIR ATR obtidos do
poli(éter éter cetona) (PEEK) e da membrana polimérica preparada a partir da

utilizag¢do do poli(éter éter cetona) sulfonado (S—PEEK).
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FIGURA 4.36 — Espectros FTIR ATR do polimero PEEK (a) e da membrana
polimérica de S—PEEK 20% (m/v) (b).

A partir da anélise da FIGURA 4.364a, é possivel observar que a banda ao redor
de 1490 cm ™ a qual é atribuida a ligagdo C—C do anel aromatico do PEEK foi
dividida apds a sulfonacdo, dando origem a duas novas bandas em torno de 1502
e 1468 cm ' no S—PEEK (FIGURA 4.36b), as quais sdo atribuidas aos grupos
substituintes —SOsH apds a sulfonacdo. O mesmo comportamento foi observado
para a banda em torno 1414 cm™*, a qual deu origem a duas novas bandas por
volta de 1416 e 1400 cm™*, confirmando a sulfonacdo com os grupos &cido
sulfonico no S—PEEK (INTARAPRASIT e KONGKACHUICHAY, 2011;
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ISMAIL et al., 2009; XING et al., 2004; ZAIDI, 2003). A sulfonacdo foi
confirmada pelo aparecimento das novas bandas de absor¢édo relacionadas as
vibragdes da ligagao S—O no espectro da FIGURA 4.36b, as quais séo atribuidas
ao estiramento assimétrico (1249 cm™) e simétrico (1076 cm™) da ligacdo
0=S=0, bem como, ao estiramento das ligacdes S=O (1020 cm™*) e S—O (709
cm ') provenientes dos grupos substituintes ~SOsH no S—PEEK (GIL et al.,
2004; INTARAPRASIT e KONGKACHUICHAY, 2011; ISMAIL et al., 2009;
XING et al., 2004; ZAIDI, 2003). Por fim, a banda larga centrada por volta de
3429 cm™ ¢ atribuida a vibrac¢do da ligacdo O—H proveniente da interacio entre
0s grupos &cido sulfénico e as moléculas de 4gua e, a em torno de 1648 cm ™ na
FIGURA 4.36 é atribuida ao grupo carbonila da ligagdo C=0 do PEEK e do
S—PEEK (INTARAPRASIT e KONGKACHUICHAY, 2011; XING et al.,,
2004).

A FIGURA 4.37 apresenta os espectros FTIR ATR obtidos das
membranas poliméricas de poli(éter éter cetona) sulfonado (S—PEEK) e de
matriz mista (MMMs) preparadas de poli(éter éter cetona) sulfonado (S—PEEK)
com o material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) nas
percentagens entre 1,0—10,0%. A partir da analise da FIGURA 4.37, é possivel
observar que a banda larga em torno de 3429 cm™, a qual é atribuida & vibracéo
da ligacdo O—H proveniente da interagdo dos grupos acido sulfonico com as
moléculas de agua no S—PEEK (FIGURA 4.37a) (INTARAPRASIT e
KONGKACHUICHAY, 2011; XING et al.,, 2004), sofreu um pequeno
deslocamento com a incorporagdo do PABA-MCM—-41 (CCA) no S—PEEK,
isto se deve pela vibracdo de alongamento da ligagdo O—H dos grupos silandis
(Si—OH) e pela vibragdo relacionada ao estiramento da ligagdo O—H das
moléculas de H,O adsorvidas na superficie do PABA-MCM—41 (CCA),
evidenciado pelas bandas centradas em torno de 3401 cm ™ nas MMMs (ADAM
et al., 2013; COSTA et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2005; RANA et al., 2012).
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Também é possivel observar o surgimento de uma banda em torno de 2923 cm™
e de um ombro por volta de 2853 cm™ nos espectros das MMMs de S—PEEK
com o PABA-MCM-41 (CCA), exceto para a MMM com 10,0% de
PABA-MCM—41 (CCA), essas bandas sdo atribuidas as vibracdes dos grupos
metileno (—(—CH);—) do PABA-Si presente no material mesoporoso
funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) (COSTA et al., 2014).
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FIGURA 4.37 — Espectros FTIR ATR das membranas poliméricas de S—PEEK
20% (m/v) (a) e das MMMs de S—PEEK 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c),
5,0% (d), 7,5% (e) e 10,0% (m/m) (f) de PABA-MCM—41 (CCA).
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Também foi observado o surgimento de outro ombro ao redor de
1725 cm™* para as MMMs com percentagens de incorporago entre 1,0—7,5%, o
qual pode ser atribuido ao estiramento da ligagdo C=0O de &cido carboxilico
presente no grupo funcionalizante PABA—Si do PABA-MCM-41 (CCA), ja o
aparecimento da banda nas MMMs ao redor de 1535 cm™, é atribuido as
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vibragdes de amida —CONH— provenientes dos grupos do PABA—Si (COSTA et
al., 2014), confirmando assim que ocorreu uma boa dispersdo das particulas do

material mesoporoso nas MMMs preparadas a partir do S—PEEK.

A presenga das pricipais bandas do S—PEEK nas membranas de
matriz de S—PEEK e PABA-MCM-41 (CCA) confirmam a formagdo das
MMMs, assim a intensidade da banda em torno de 1648 cm™, atribuida ao
grupo carbonila da ligagdo C=0, e as por volta de 1502, 1468, 1416 e 1400
cm %, atribuidas aos grupos substituintes —SOzH do S—PEEK (INTARAPRASIT
e KONGKACHUICHAY, 2011; ISMAIL et al.,, 2009; XING et al., 2004;
ZAIDI, 2003), diminuiram significantemente com a dispersdo do
PABA-MCM-41 (CCA) nas MMMs preparadas a partir do S—PEEK, a
diminuicdo destas bandas se deve, provavelmente, a interacdo entre 0s grupos
substituintes do acido sulfonico (—SOs;H) no S—-PEEK com o0s grupos do acido
carboxilico (—CO,H) presentes no PABA-MCM-41 (CCA). O mesmo
comportamento também foi observado para as bandas centradas em 1249 e 1076
cm* referentes, respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico da
ligacdo O=S=0, bem como, a diminuicdo da intensidade do estiramento das
ligagbes nas bandas em 1020 (S=0) e 709 cm™* (S—O) provenientes dos grupos
substituintes —SOsH no S—PEEK (GIL et al.,, 2004; INTARAPRASIT e
KONGKACHUICHAY, 2011; ISMAIL et al., 2009), confirmando que ocorreu
uma dispersdo homogénea do PABA-MCM-41 (CCA) no S—PEEK nas MMMs
preparadas, devido, como ja dito anteriormente, a interacdo das ligacOes
0=S=0, S=0 e S—0O do S—PEEK com os grupos acidos —CO,H presentes no
PABA-MCM-41 (CCA). No entanto, € importante mencionar que as bandas
caracteristicas da silica amorfa pertencentes ao PABA-MCM—-41 (CCA) ndo
foram evidenciadas nos espectros das MMMs, esse mesmo comportamento foi
observado para as MMMs de PSf—-Ac/MCM—41-NH, (CCA).
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A FIGURA 4.38 apresenta os espectros FTIR ATR obtidos das
membranas poliméricas de poli(éter sulfona) (PES) e de matriz mista (MMMS)
preparadas de PES com o material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM—41 (CCA) nas percentagens entre 1,0—10,0%. A partir da analise
da FIGURA 4.38, ¢é possivel observar as principais bandas caracteristicas da
unidade fundamental do PES, assim, as bandas centradas na faixa entre 2962—
2839 cm* e as por volta de 831, 799 e 689 cm* sdo atribuidas, respectivamente,
ao estiramento e a vibracdo da ligacdo C-H proveniente do esqueleto dos
hidrocarbonetos aromaticos do PES (DOROSTI et al., 2011; RABILLER-
BAUDRY et al., 2015). J& a banda centrada em 1408 cm ™" é atribuida & ligacéo
—CHj; proveniente do grupo CH;—C—CHj; (DOROSTI et al., 2011; PAVIA et al.,
2001), a banda em 1231 cm ™ e as entre 872-856 cm * sdo atribuidas & vibracio
assimetrica da ligacdo pertencente ao grupo éter (PAVIA et al.,, 2001;
RABILLER-BAUDRY et al., 2015).
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As bandas centradas em torno de 1321, 1296 e 1009 cm * séo
atribuidas as vibragdes simétrica e assimétrica da ligagdo O=S=0 pertencentes
ao grupo sulfona, assim como as bandas préximas de 1145 e 1100 cm * sdo
atribuidas ao alongamento da ligacdo S=O e as bandas centradas em torno de
1577 e 1483 cm™* pertencentes & ligacdo C=C dos grupos aromaticos do PES
(Helin et al., 2008; Rabiller-Baudry et al., 2015; STRUZYNSKA-PIRON et al.,
2014).

Analisando os espectros das MMMs de PES e PABA-MCM—41
(CCA) ¢ possivel observar um aumento da intensidade das bandas entre 2962—
2839 cm™* nos espectros das MMMs, essas bandas sdo atribuidas as vibracdes
dos grupos metileno (—(—CH,);—) do PABA-Si presente no material
mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) (COSTA et al., 2014).
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Bem como o surgimento de uma banda ao redor de 1725 cm™ para as MMMs, a
qual pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 de &cido carboxilico
presente no grupo funcionalizante PABA—Si do PABA-MCM-41 (CCA), ja o
aparecimento da banda ao redor de 1535 cm ™, é atribuido as vibraces de amida
—CONH- provenientes dos grupos do PABA-Si (COSTA et al., 2014),
confirmando assim, que ocorreu uma boa dispersdo das particulas do material

mesoporoso nas MMMs preparadas a partir do PES.

A presenca das pricipais bandas do PES nas MMMs confirma a
formacdo das MMMs e com uma boa dispersdo das particulas do material
mesoporoso, assim é possivel observar uma diminuicdo da intensidade das
bandas em torno de 1321, 1296 e 1009 cm* (vibraces simétrica e assimétrica
da ligacdo O=S=0), de 1145 e 1100 cm* (alongamento da ligacdo S=0) e das
bandas centradas em torno de 1577 e 1483 cm™ (ligacdo C=C dos grupos
aromaticos do PES) com o aumento do tecor de PABA-MCM—41 (CCA)
incorporado, logo, essa diminuicdo se deve, provavelmente, a interacdo entre
estas bandas dos PES com os grupos do acido carboxilico (—CO,H) presentes no
PABA-MCM—-41 (CCA). No entanto, é importante mencionar que as bandas
caracteristicas da silica amorfa pertencentes ao PABA-MCM-41 (CCA)
também ndo foram evidenciadas nos espectros das MMMs, assim como foi
observado para as MMMs de PSf-Ac/MCM—41-NH, (CCA) e de
S—PEEK/PABA-MCM—41 (CCA).

A TABELA 4.11 apresenta as imagens fotograficas digitais das
membranas poliméricas preparadas de PSf e de PSf—Ac, bem como as MMMs
de PSf—Ac com o material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA) incorporado nas
percentagens entre 1,0—10,0%. Analisando a TABELA 4.11, é possivel observar
um aumento da turbidez das MMMs com o0 aumento da percentagem de
MCM—41-NH, (CCA) incorporado, ao contrario das membranas de PSf e

PSf—Ac, que sdo praticamente transparentes. Em adi¢do ao que ja foi discutido
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nos espectros de FTIR ATR das MMMs, é possivel afirmar a presenca do
MCM—41-NH, (CCA) nas MMMs preparadas, bem como, que ocorreu uma boa
dispersdo das particulas do material mesoporoso nestas MMMs, evidenciado

pela homogeneidade apresentada pelas mesmas.
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TABELA 4.11 — Fotografias digitais das membranas poliméricas preparadas de
PSf ¢ PSf-Ac 20% (m/v) e das MMMs de PSf-Ac 20% (m/v) com
MCM-41-NH, (CCA) nas percentagens entre 1,0-10,0% (m/m) de
incorporacao.

PSf PSf—Ac 1,0% de MCM—41-NH,

2,5% de MCM—41-NH; 5,0% de MCM—41-NH; 7,5% de MCM—41-NH;

10% de MCM—41-NH;

A TABELA 4.12 apresenta as imagens fotograficas digitais da
mistura de PEEK/DMAc, da membrana polimérica preparada de S—PEEK e das
MMMs preparadas de S—PEEK com o material mesoporoso funcionalizado
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PABA-MCM—41 (CCA) incorporados nas percentagens entre 1,0—10,0%. A
partir da analise da TABELA 4.12, ¢é possivel observar que PEEK puro, apos 24
h de agitacdo em dimetilacetamida (DMAC), ¢ totalmente insollivel no solvente
DMACc utilizado. No entanto, para 0 S—PEEK, obtido da sulfonacdo do PEEK
com H,S0O,, é totalmente soluvel em DMAC, visto que apds 24 h de agitacdo do
S—PEEK em DMAC, a temperatura ambiente, ocorreu a dissolu¢do completa do
S—PEEK no solvente. Assim, formando a solu¢do 20% (m/v) de interesse, a qual
foi utilizada para a preparacdo da membrana polimérica de S—PEEK mostrada
na TABELA 4.12. Logo, é possivel afirmar que a sulfonacdo do PEEK alterou
consideravelmente sua solubilidade no DMAc, pois, segundo ROBERTSON et
al. (2003) e IULIANELLI e BASILE (2012), o PEEK é somente soltuvel em
DMACc a partir de um grau de sulfonagdo (GS) > 50%, porém valores maiores de
GS podem ser exigidos para a solubilizacdo do PEEK em outros solventes.
Logo, a utilizacdo do DMAc como solvente foi adotada para a preparacdo das
membranas poliméricas de matriz mista de S-PEEK com o material mesoporoso
funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) sintetizado anteriormente.

Analisando as MMMs de S-PEEK com o PABA-MCM-4I
(CCA), é possivel observar que as MMMs ficaram menos quebradicas com o
aumento de teor das particulas do PABA—-MCM—41 (CCA). Pois, foi possivel
observar que as MMMs com 1,0 e 2,5% de incorporacdo ficaram bastante
quebradicas, ao contrario das demais. Isto ocorre devido ao aumento das
interagdes entre grupos substituintes —SO3H do S—PEEK com grupos acidos
—CO,H pertencentes ao PABA-MCM—41 (CCA), as quais tendem a dificultar a
mobilidade das cadeias poliméricas das MMMs perto da interface
S—PEEK/PABA—MCM-41 (CCA) com o aumento do teor do PABA—-MCM—41
(CCA). Pois, como foi observado nas anélises de FTIR, devido a esta interacdo,

ocorreu uma diminuicéo significativa da intensidade das bandas atribuidas aos

138



grupos substituintes —SO3H do S—PEEK com o aumento da percentagem de

material mesoporoso incorporado nas MMMs.

TABELA 4.12 — Fotografias digitais da mistura de PEEK/DMAc, da membrana
polimérica preparada de S—PEEK 20% (m/v) e das MMMs de S—PEEK 20%
(m/v) com PABA-MCM—-41 (CCA) nas percentagens entre 1,0—10,0% (m/m)
de incorporacao.

Mistura de PEEK/DMAC S—-PEEK 1,0% de PABA-MCM—41

I\?mt

2,5% de PABA-MCM-41 7,5% de PABA-MCM-41

>~

e
N

Apesar da preparacdo das MMMs de S—-PEEK/PABA-MCM-41
(CCA), nao foi possivel realizar os ensaios de transporte nas mesmas, pois essas

MMMs preparadas apresentaram alta solubilidade em meio aquoso. Assim, a
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partir do teste de solubilidade realizado, que as MMMs séo totalmente solUveis
em agua apos 24 h de contato (TABELA 4.13). Por esse motivo resolvemos
substituir as MMMs basecadas em S—PEEK pelas preparadas a partir da
utilizacdo do PES com o material mesoporoso PABA—-MCM-41 (CCA) como

material de preenchimento.

TABELA 4.13 — Fotografias digitais do teste de solubilidade da membrana
polimérica preparada de S—PEEK 20% (m/v) e das MMMs de S—PEEK 20%
(m/v) com PABA—-MCM—41 (CCA) nas percentagens entre 1,0—10,0% (m/m)
de incorporagdo antes e apos 24 h de contato com agua.

Oh Apos 24h Oh Apos 24h

S-PEEK 5,0% de PABA—-MCM-41

2 \

—41

A TABELA 4.14 apresenta as imagens fotogréaficas digitais das
membranas poliméricas preparadas de PES das MMMs de PES com o material
mesoporoso  PABA-MCM—41 (CCA) incorporado nas percentagenS entre
1,0-10,0%. Analisando a TABELA 4.14, ¢é possivel observar um aumento da
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turbidez das MMMs com o aumento da percentagem de PABA-MCM-—41
(CCA) incorporado. As MMMs baseadas em PES apresentaram 0 mesmo
comportamento observado para as MMMs baseadas em PSf—Ac e S—PEEK, ou
seja, as MMMs apresentaram uma boa dispersdo das particulas do material
mesoporoso incorporado, evidenciado pela homogeneidade apresentada pelas as

mesmas.

TABELA 4.14 — Fotografias digitais da membrana polimérica preparada de PES
20% (m/v) e das MMMs de PES 20% (m/v) com PABA-MCM—-41 (CCA) nas
percentagens entre 1,0—10,0% (m/m) de incorporacao.

PES 1,0% de PABA-MCM—41 2,5% de PABA-MCM-41

5,0% de PABA-MCM—41 7,5% de PABA-MCM—41 10% de PABA-MCM—41

A FIGURA 4.39 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos das
membranas poliméricas preparadas de poli(sulfona) (PSf) e de poli(sulfona)
acrilato (PSf-Ac), do material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA) e das
membranas poliméricas de matriz mista (MMMS) preparadas de poli(sulfona)

acrilato (PSf—Ac) com o material mesoporoso funcionalizado MCM—41—-NH,
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(CCA) nas percentagens entre 1,0-10,0%. A partir da analise das FIGURAS
4.39a e 4.39b, é possivel observar que as membranas preparadas com 0S
polimeros PSf e PSf—Ac exibiram um pico largo ao redor do angulo 26 = 18°, o
qual € correspondente da estrutura amorfa do PSf e do PSF-Ac (ANDRADE et
al., 2015; IONITA et al., 2016), assim, a modificacédo realizada no PSf com o

cloreto de acriloila ndo alterou a sua estrutura amorfa.

Também ¢ possivel observar que as MMMs preparadas de PSf—Ac
com o material mesoporoso funcionalizado MCM-41-NH, (CCA)
apresentaram a mesma banda larga observada para a membrana polimérica de
PSf—Ac pura, sendo que as mesmas também apresentaram mais uma banda larga
ao redor do angulo 20 = 22°, a qual é atribuida ao halo amorfo presente no
MCM-41-NH, (CCA), conforme FIGURA 4.39c. Logo, confirmando que
houve uma boa dispersdo das particulas do MCM—41-NH, (CCA) nas MMMs
com PSf—-Ac, pois 0 MCM—41-NH, (CCA) contribuiu para manter a estrutura
amorfa do PSf—Ac, assim, os resultados de DRX obtidos corroboram com o0s
resultados de FTIR e das imagens fotogréaficas digitais obtidas para estas MMMs

preparadas.
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Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (grau)

FIGURA 4.39 — Difratograma de raios-X das membrnas poliméricas de PSf pura
20% (m/v) (a), PSf-Ac 20% (m/v) (b), do material mesoporosos
MCM—41-NH, (CCA) (c), das MMMs de PSf—Ac 20% (m/v) com 1,0% (d),
2,5% (e), 5,0% (f), 7,5% (g) e 10,0% (m/m) (h) de MCM—41-NH, (CCA).

A FIGURA 4.40 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos do
polimero poli(éter éter cetona) (PEEK) e da membrana polimérica preparada a
partir do poli(éter éter cetona) sulfonado (S—PEEK). Analisando a FIGURA
4.40a ¢ possivel observar que o PEEK apresentou quatro picos intensos ao redor
do éangulo 260 = 18,79; 20,67; 22,58 e 28,79°, 0os quais correspondem,
respectivamente, aos planos de difracdo (110),(111),(200)e (2 11). Assim,
é possivel afirmar que o PEEK apresenta uma estrutura semicristalina, devido,
também, a presenca de um “background” amorfo continuo apresentado ao redor
de 20 = 22° (ALMASI et al., 2014; HAMMOUTI et al., 2015; HEDAYATI et
al., 2011; ZAIDI, 2003; ZALAZNIK et al., 2016; ZHANG et al., 2007). No
entanto, € possivel observar que o processo de sulfonacéo alterou a estrutura do
PEEK de semicristalina para amorfa, logo, na FIGURA 4.40b, é possivel
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observar que o S—PEEK exibiu um pico largo ao redor do angulo 26 = 22,13°, 0
qual é atribuido ao halo amorfo formado apds o processo de sulfonacéo
realizado no PEEK, pois a introdugdo dos grupos —SO3H alterou a conformidade
das cadeias do PEEK (HAMMOUTI et al., 2015; ZAIDI, 2003; ZHANG et al.,

2007).

110 — (a) PEEK
— (b) S-PEEK

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
20 (grau)

FIGURA 4.40 — Difratograma de raios-X do polimero PEEK (a) e da membrana
polimérica de S—PEEK 20% (m/v) (b).

A FIGURA 4.41 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos da
membrana polimérica preparada de S—PEEK e das MMMs preparadas de
S—PEEK com o material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA)
nas percentagens entre 1,0—10,0%. A partir da analise da FIGURA 4.41, é
possivel observar que nenhum pico foi adicionado ou criado a partir da
incorporacdo das particulas de PABA-MCM—41 (CCA) nas MMMs com o

S—PEEK, logo, foi possivel observar que as mesmas conservaram a estrutura
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amorfa da membrana polimérica de S—PEEK, pois as MMMs apresentaram a
mesma banda larga ao redor de 26. No entanto, é possivel observar que as
MMMs apresentaram valores de angulo ligeiramente maiores do que o
encontrado para a membrana de S—PEEK pura, sendo que estes valores estdo
proximos ao encontrado para PABA-MCM—41 (CCA) (FIGURA 4.23d), assim,
confirmando que houve uma boa dispersdo das particulas do PABA—-MCM—41
(CCA) nas MMMs com S—PEEK, pois 0o PABA-MCM—41 (CCA) contribuiu
para manter a estrutura amorfa do S—PEEK. Logo, esses resultados corroboram

com os resultados de FTIR obtidos para estas MMMs.

(a) S-PEEK
% PABA-MCM-41 (CCA)
(b) 1,0%

(c) 2,5%

(d) 5,0%

(e) 7,5%

(f) 10,0%

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40
20 (grau)

FIGURA 4.41 — Difratograma de raios-X da membrana polimérica de S—PEEK
20% (m/v) (a) e das MMMs de S—PEEK 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5%
(c), 5,0% (d), 7,5% (e)e 10,0% (m/m) (f) de PABA—MCM—41 (CCA).

A FIGURA 4.42 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos das
membranas polimeéricas preparadas de poli(éter sulfona) (PES) e das membranas
poliméricas de matriz mista (MMMs) preparadas de PES com o material
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mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA) nas percentagens entre
1,0-10,0%. A partir da analise da FIGURA 4.42a, é possivel observar que a
membrana preparada com o PES exibiu um pico largo ao redor do angulo 20 =
17°, o qual é correspondente da estrutura amorfa do PES, esse mesmo
comportamento também foi observado para as membranas de PSf e de PSF—Ac

(FIGURAS 4.39a e 4.39b).

(a) PES
% PABA-MCM-41
(b) 1,0%
— () 2,5%

(d) 5,0%
— (&) 7,5%
(f) 10,0%

Intensidade (u.a.)

10 20

26 (grau)
FIGURA 4.42 — Difratograma de raios-X da membrana polimérica de PES pura
20% (m/v) (a) e das MMMs de PES 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c),
5,0% (d), 7,5% (e) e 10,0% (m/m) (f) de PABA-MCM—41 (CCA).

Também € possivel observar que as MMMs preparadas de PES com o
PABA-MCM—41 (CCA) apresentaram a mesma banda larga observada para a
membrana polimérica de PES pura, assim, é possivel afirmar que houve uma
boa dispersao das particulas do PABA-MCM—41 (CCA) nas MMMs com PES,
pois esses resultados de DRX obtidos corroboram com os resultados de FTIR e

das imagens fotogréaficas digitais obtidas para estas MMMSs preparadas.
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Os perfis de SAXS obtidos das membranas poliméricas preparadas
de PSf, de PSf—Ac e das MMMs preparadas de PSf—Ac com o material
mesoporoso funcionalizado MCM—-41-NH, (CCA) nas percentagens entre
1,0-10,0% sdo apresentados na FIGURA 4.43. Analisando a FIGURA 4.43, ¢
possivel observar que as membranas poliméricas de PSf e PSf—Ac puras ndo
apresentaram perfis de espalhamento de raios-X a baixo angulo, no entanto, as
MMMs de PSf—~Ac com o MCM—41-NH, (CCA) apresentaram um pico ao
redor do vetor de espalhamento q; ¢ o relacionado ao plano de difracédo (1 0 0)
proveniente do material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA) incorporado, de
acordo com os resultados de SAXS discutidos no item 4.7.1 (COSTA et al.,
2014 e 2015; FREITAS et al., 2010).

(a) PSF
(b) PSf-Ac

q100

% MCM-41-NH_ (CCA)

(c) 1,0%
(d) 2,5%
(e) 5,0%
(f) 7,5%
(9) 10,0%

Intensidade (u.a.)

1,0 1,2 1,4 . 1,6 1,8 2,0
q(nm”)
FIGURA 4.43 — Curvas de SAXS das membranas polimericas de PSf pura 20%

(m/v) (a), PSf=Ac 20% (m/v) (b) e das MMMs de PSf—Ac 20% (m/v) com 1,0%
(c), 2,5% (d), 5,0% (e), 7,5% (f) e 10,0% (m/m) (g) de MCM—41-NH, (CCA).
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Assim, foi observado um aumento da intensidade do pico g; o o COM 0 aumento
da percentagem de MCM-41-NH, (CCA) incorporado nas MMMs,
confirmando que houve uma boa dispersdo das particulas do MCM—41-NH,
(CCA) nas MMMs com PSf—Ac, corroboram com os resultados de FTIR, DRX
e das imagens fotograficas digitais obtidas para estas MMMs. Assim, €
importante mencionar que 0 pico Q; o o € caracteristico de mesoestruturas
hexagonal (P6mm) de materiais mesoporosos da familia M41S com estrutura
compacta de tubos cilindricos (COSTA et al., 2014 e 2015).

A FIGURA 4.44 apresenta os perfis de SAXS obtidos das
membranas poliméricas preparadas de PES e das MMMs preparadas de PES
com o material mesoporoso funcionalizado PABA-MCM—-41 (CCA) nas
percentagens entre 1,0—10,0% de incorporagdo. Assim, € possivel observar que a
membrana polimérica de PES pura ndo apresentou perfil de espalhamento de
raios-X a baixo angulo, porém, as MMMs de PES com o0 PABA-MCM—41
(CCA) apresentaram trés picos ao redor do vetor de espalhamento gy g9, 0110 €
2 0 o relacionados aos planos de difracdo (1 00), (1 1 0) e (2 0 0) provenientes
do  material mesoporoso PABA-MCM-41 (CCA)  incorporado,
respectivamente, de acordo com o0s resultados de SAXS discutidos
anteriormente. Assim como foi observado para as MMMs de PSf—Ac com o
MCM—41-NH, (CCA), também houve um aumento da intensidade do pico (i g0
com o0 aumento da percentagem de PABA-MCM—41 (CCA) incorporado nas
MMMs, o que confirma que ocorreu uma boa dispersdao das particulas do

material mesoporoso incorporado.
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(a) PES
% PABA-MCM-41 (CCA)
(b) 1,0%

q 100

— (C) 2,5%
(d) 5,0%

— (e) 7,5%
(f) 10,0%

Intensidade (u.a.)

FIGURA 4.44 — Curvas de SAXS da membrana polimeérica de PES pura 20%
(m/v) (a) e das MMMs de PES 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c), 5,0% (d),
7,5% (e) e 10,0% (m/m) (f) de PABA-MCM—41 (CCA).

As curvas TGA e DTGA obtidas para as membranas poliméricas de
PSf e PSf—Ac, bem como para as MMMs de PSf—Ac com o MCM—41—-NH,
(CCA) estéo representadas nas FIGURAS 4.45 e 4.46, respectivamente, sendo
que os resultados obtidos foram compilados na TABELA 4.15. Analisando as
FIGURAS 4.45 e 4.46 é possivel observar que todas as membranas poliméricas
preparadas apresentaram dois eventos térmicos de perda de massa, 0 primeiro
ocorreu na faixa de temperatura entre 140-266 °C e o segundo entre 444658
°C. A partir da andlise das respectivas curvas TGA e DTGA obtidas para as
membranas de PSf (FIGURAS 4.45a e 4.46a) e de PSf—Ac (FIGURAS 4.45b e
4.46b) é possivel observar que a temperatura limite na qual o processo térmico
se torna irreversivel (Tonset) € a temperatura maxima de degradacao (T ), para o

primeiro evento térmico, foi maior para a membrana polimérica de PSf puro em
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comparacdo a PSf modificado com cloreto de acriloila (PSf—AC), sendo que este
evento térmico, para o PSf, esta relacionado a retirada de agua e de solvente
aprisionados na matriz polimérica, bem como, pode ser atribuida a volatilizacao
de algum oligdbmero de baixa massa molecular, j4 para a membrana de PSf—Ac,
pode ser atribuida a eliminacdo de todos esses componentes citados, assim
como, a volatilizacdo da acriloila livre utilizada na funcionalizacdo do PSf
(VINODH et al., 2011). J& para o segundo evento termico, o qual € atribuido a
decomposicao das cadeias poliméricas do PSf e do PSf—Ac e a decomposicao
dos grupos acrilato para o PSf—Ac, assim observou-se que os valores da T
para as duas membranas foram praticamente iguais, com percentagens de perdas
de 63,43 e 59,81% para 0 PSf e 0 PSf—Ac, respectivamente, no entanto, o valor

da Tonset foi ligeiramente maior para o PSf—Ac.
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FIGURA 4.45 — Curvas TGA obtidas para as membranas poliméricas de PSf
pura 20% (m/v) (a), PSf—Ac 20% (m/v) (b) e das MMMs de PSf-Ac 20% (m/v)
com 1,0% (c), 25% (d), 50% (e), 75% (f) e 10,0% (m/m) (g) de
MCM—41-NH, (CCA).

A partir da anélise das respectivas curvas TGA e DTGA obtidas
para as MMMs de PSf—-Ac com material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA)
(FIGURAS 4.45¢c—g e 4.46¢c-g) é possivel observar, para o primeiro evento
térmico, um pequeno aumento nos valores da Topset € Tmax Para as MMMSs com
percentagem de incorporacgao de 2,5; 5,0; 7,5 ¢ 10,0% de MCM—41-NH, (CCA)
em comparagdo ao PSf—Ac puro, este aumento se deve provavelmente as
interacdes entre as ligagdes C=C dos grupos acrilato do PSf—Ac com os grupos
NH, pertencentes ao MCM-41-NH, (CCA), pois estas dificultam a
decomposicdo da cadeia polimérica das MMMs perto da interface
PSf-Ac/MCM—41-NH, (CCA), isto também refletiu em menores perdas de
massa para essas MMMs (TABELA 4.15).
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FIGURA 4.46 — Curvas DTGA obtidas para as membranas poliméricas de PSf

pura 20% (m/v) (a), PSf—=Ac 20% (m/v) (b) e das MMMs de PSf-Ac 20% (m/v)

com 1,0% (c), 25% (d), 50% (e), 7,5% (f) e 10,0% (m/m) (g) de

MCM-41-NH, (CCA).
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TABELA 4.15 — Resultados obtidas a partir das curvas TGA e DTGA das membranas poliméricas de PSf pura,
PSf-Ac e das MMMs de PSf—Ac com 0o MCM—41-NH, (CCA).

o Evento térmico
Membranas poliméricas

Primeiro Segundo

p MCM_41_NH2 Tonset Tméx m Tonset Tméx .
ZZ"E}\EI; ° (CCA) ¢C) (C)  perdida  (C) (o) p(‘f,;‘;'da

’ (%, p/p) (%)
PSf (20) - 191,30 193,60 5,86 515,10 534,00 63,43
PSf—Ac (20) - 174,40 175,85 9,10 518,10 534,95 59,81
PSf-Ac (20) 1,0 162,30 164,61 9,55 522,20 537,81 60,93
PSf-Ac (20) 2,5 187,40 204,93 6,22 517,20 536,22 61,60
PSf-Ac (20) 5,0 182,80 194,24 5,09 518,20 537,45 62,91
PSf—Ac (20) 7,5 183,30 197,40 6,76 516,70 536,53 61,35
PSf-Ac (20) 10,0 187,30 201,57 6,54 518,00 534,46 60,65

O mesmo comportamento também foi observado para os valores de T para o segundo evento térmico, ou seja,
esses valores com percentagens de incorporacdo de 1,0; 2,5; 5,0 e 7,5% foram maiores do que o valor encontrado para o
PSf—Ac puro, no entanto, o valor da Tyn fOI Superior apenas para a percentagem de 1,0%, e para as percentagens de 5,0 e

10,0% no ocorreu mudancas significativas desses valores.
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Sendo que os valores de perda de massa para todas as percentagens de
incorporacdo foram maiores do que o PSf—Ac puro, isto devido a decomposicéao
da matéria organica proveniente dos grupos NH, pertencentes ao
MCM—-41-NH, (CCA) incorporado, bem como a decomposi¢do das cadeias
poliméricas e dos grupos acrilato presentes PSf—Ac. Assim, é importante
mencionar que as MMMs de PSf-Ac com o MCM—41-NH, (CCA) incorporado
apresentaram uma boa disperséo e interacdo entre as particulas incorporadas e as
cadeias poliméricas, pois as mesmas apresentaram maior estabilidade térmica do
que a sua respectiva membrana pura, de acordo com os valores de T obtidos,
bem como, ocorreu um aumento da estabilidade térmica dos grupos NH,
pertencentes ao MCM—41-NH, (CCA) incorporados, os quais eram eliminados,
no material puro, a uma temperatura abaixo das T, encontradas para as
MMMs.

As anélises de DSC foram realizadas com objetivo de estudar a
mobilidade das cadeias poliméricas do poli(sulfona) (PSf), do poli(éter sulfona)
(PES) e do poli(eter eter cetona) (PEEK), bem como para avaliar o efeito da
incorporacdo das particulas dos materiais mesoporosos funcionalizados nas
membranas poliméricas de PSf—Ac, de PES e do S—PEEK.

As curvas de DSC do segundo aquecimento obtidas das membranas
poliméricas preparadas de PSf, PSf—Ac e das MMMs preparadas de PSf—-Ac
com o material mesoporoso funcionalizado MCM-41-NH, (CCA) nas
percentagens entre 1,0—10,0% sdo apresentados na FIGURA 4.47, ja os valores
da temperatura de transicdo vitrea (Ty) encontradas para estas amostras estéo
mostrados na TABELA 4.16. A partir da analise da FIGURA 4.47 e da
TABELA 4.16, € possivel observar a ocorréncia de apenas um evento térmico
para todas as amostras, neste caso a T, logo, observou-se que ocorreu uma
diminuicao do valor da T, apds o processo de acrilagéo realizado no PSf, isto se
deve ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa do PSf
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apOs a incorporacdo dos grupos acrilato em sua unidade fundamental, o
aparecimento apenas da Ty nas membranas de PSf e PSf—Ac corrobora com os
resultados de DRX obtidas para essas duas membranas, ou seja, que estas
apresentam estrutura amorfa. Pois, segundo SPERLING (2006), a T4 € um valor
médio de temperatura, no qual ocorre durante o aquecimento de um material
polimérico e permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram

mobilidade e possibilidade de mudanga de conformacao.

(a) PSF —
—— (b) PSf-Ac |

Exo

% MCM-41-NH,, (CCA)

(c) 1,0%
(d) 2,50%
(e) 5,0%
(f) 7,5%
(g) 10,090

Fluxo de Calor (u.a.)

50 100 150 200
Temperatura (°C)

FIGURA 4.47 — Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento das
membranas poliméricas de PSf pura 20% (m/v) (a), PSf-Ac 20% (m/v) (b) e das
MMMs de PSf-Ac 20% (m/v) com 1,0% (c), 2,5% (d), 5,0% (e), 7,5% (f) e
10,0% (m/m) (g) de MCM—41-NH, (CCA).

No entanto, ocorreu um pequeno aumento nos valores da T, das
MMMs com o aumento da percentagem de incorporacio do MCM—41-NH;

(CCA) em comparacdo ao PSf—Ac puro, isto ocorre devido a presenca das
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particulas do MCM-41-NH, (CCA) dentro da matriz polimérica do PSf-Ac.
Pois, as interagdes entre as ligagdes C=C dos grupos acrilato do PSf—Ac com os
grupos NH; pertencentes ao MCM—41-NH, (CCA), dificultam a mobilidade da
cadeia polimérica das MMMs perto da interface PSf—~Ac/MCM—-41-NH, (CCA)
(JOMEKIAN et al., 2011), confirmando que ocorreu uma dispersdo/interagao
das particulas do MCM-41-NH, (CCA) nas MMMs com PSf-Ac,
corroborando com os resultados de FTIR, DRX, SAXS, TGA e das imagens
fotograficas digitais obtidas. Logo, a partir dos valores das T4 obtidos para todas
essas membranas, € possivel afirmar que a poli(sulfona) € da familia dos
termoplasticos, pois os valores das T, encontrados para o PSf e PSf—Ac estdo
proximos de alguns valores encontrados na literatura (CELLI et al., 2011;
KHAN et al., 2013; LI et al., 2010; SATU NIEMELA e SUNDHOLM, 1996).

TABELA 4.16 — Valores da temperatura de transicdo vitrea
(Ty) das membrnas poliméricas de PSf pura, PSf-Ac e das
MMMs de PSf—=Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

Membranas poliméricas

Polimero MCM-41-NH, (CCA) (oé)
(%, p/v) (%, p/p)

PSf (20) - 190,5
PSf-Ac (20) - 188,3
PSf-Ac (20) 1,0 188,6
PSf-Ac (20) 2,5 189,9
PSf-Ac (20) 5,0 189,4
PSf-Ac (20) 7,5 189,8
PSf-Ac (20) 10,0 190,2

As curvas de DSC do segundo aquecimento e do resfriamento
obtidas do PEEK, da membrana polimérica preparada de S—PEEK e das MMMs
preparadas de S-PEEK com o material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM-41 (CCA) nas percentagens entre 1,0—10,0% sdo apresentados
nas FIGURAS 4.48 e 4.49, respectivamente. A partir da anélise das FIGURAS

4.48 e 4.49, é possivel observar que ocorreram trés eventos térmicos para o
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PEEK, sendo que dois eventos ocorreram na curva do segundo aquecimento
(FIGURA 4.48a), os quais séo relacionados as temperaturas de transicdo vitrea
(Ty) e de fuséo cristalina (Ty), respectivamente, e o terceiro evento ocorreu na
curva de resfriamento (FIGURA 4.49a), o qual € relacionado & temperatura de

cristalizagao (T).

Os valores da Ty, T¢ e Ty, encontrados para o PEEK estdo mostrados
na TABELA 4.17, os quais mostram que o PEEK é um polimero termoestavel,
em que o valor da T, encontrado esta proximo aos valores reportados por
OSTBERG e SEFERIS (1987), ZAIDI (2003), GUPTA e CHOUDHARY
(2013) e CAFIERO et al. (2016), assim como, o valor da T, esta préximo aos
valores encontrados por OSTBERG e SEFERIS (1987), CAFIERO et al. (2016),
DI NOTO et al. (2012), WIACEK et al. (2016), no entanto, o valor da T, (288,3
°C) esta muito acima do valor de 171,0 °C encontrado por CAFIERO et al.
(2016). Logo é possivel afirmar, a partir do perfil de DRX e, principalmente,
apos a obtencéo dos trés eventos termicos (Tg, T, e Tr,) apresentados nas curvas
de DSC, que o PEEK apresenta um estado semicristalino. Pois, segundo
SPERLING (2006), apenas polimero semicristalino apresenta T, e T, haja vista
que a T, é o valor médio da faixa de temperatura em que, durante o
aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos,
mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido), ja a T. ocorre
durante o resfriamento do polimero a partir de seu estado fundido, até uma dada
temperatura em que um numero grande de cadeias poliméricas se organize
espacialmente de forma regular, formando assim uma estrutura cristalina

(cristalito ou lamela) naquele ponto.
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FIGURA 4.48 — Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento do
polimero PEEK (a) e das membranas poliméricas de S—PEEK 20% (m/v) (b) e
das MMMs de S—PEEK 20% (m/v) com 1,0% (c), 2,5% (d), 5,0% (e), 7,5% (f) e
10,0% (m/m) (g) de PABA-MCM—41 (CCA).

No entanto, observou-se que o S—PEEK e as MMMs nao
apresentaram nenhum evento térmico nas curvas de DSC, o desaparecimento da
T, e da T, ja era esperado, pois, a partir das analises de DRX, foi possivel
observar que processo de sulfonacdo alterou a estrutura do PEEK de
semicristalina para amorfa no S—PEEK. Mas o desaparecimento da T, ndo era
esperado, pois alguns trabalhos na literatura mostram que ocorre o deslocamento
da Ty para uma maior temperatura a medida que aumenta o grau de sulfonacdo,
isto devido ao aumento da interagdo intermolecular dos grupos —SOzH com
PEEK e ao aumento do volume molecular (IULIANELLI et al., 2012; XING et
al., 2004; ZAIDI, 2003), o que ndo foi observado no presente estudo. Porém,
segundo DI NOTO et al. (2012), a sulfonacdo do PEEK aumenta a
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complexidade do sistema polimérico formado, o que pode ter dificultado a

identificacdo da T, para as amostras de S—PEEK e das MMMs.

Exo

—— (a) PEEK

(b) S-PEEK

% PABA-MCM-41 (CCA)

(c) 1,0%0

(d) 2,5%

— () 5,0%

—— () 7,5% ; ;
(9) 10,0% e

Fluxo de Calor (u.a.)

50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

FIGURA 4.49 — Curvas de DSC obtidas durante o resfriamento do polimero
PEEK (a) e das membranas poliméricas de S—PEEK 20% (m/v) (b) e das
MMMs de S—PEEK 20% (m/v) com 1,0% (c), 2,5% (d), 5,0% (e), 7,5% (f) e
10,0% (m/m) (g) de PABA-MCM—41 (CCA).
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TABELA 4.17 — Valores das temperaturas de transicdo vitrea (Tj),
cristalizacdo (T.) e fuséo cristalina (T,) do polimero PEEK, da membrana
S—PEEK pura e das MMMs de S—PEEK com 0 PABA-MCM—41 (CCA).

Membranas poliméricas

Polimero PABA-MCM-41 (CCA) (OTCQ:) (C,Té) (Ig)
(%, p/v) (%, p/p)

PEEK — 146,9 288,3 3442
S—PEEK (20) — — — —
S—-PEEK (20) 1,0 — — —
S—-PEEK (20) 2,5 — — —
S—PEEK (20) 5,0 - - -
S—-PEEK (20) 7.5 — — —
S—PEEK (20) 10,0 — - -

A FIGURA 450 apresenta as curvas de DSC do segundo
aquecimento obtidas da membrana polimérica preparada de PES e das MMMs
preparadas de PES com o material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM—41 (CCA) nas percentagens entre 1,0—-10,0% de incorporacéo, ja
a TABELA 4.18 apresenta os valores da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg)
encontradas para estas amostras. A partir da analise da FIGURA 4.50 e da
TABELA 4.18, é possivel observar a ocorréncia de apenas um evento térmico
para todas as amostras, neste caso a Tg4, assim como foi observado para as
MMMs a base do PSf—Ac, pois, assim como o PSf—Ac, o PES é um polimero
amorfo da familia dos termopléasticos. Logo, ocorreu uma pequena diminuicdo
nos valores da T, das MMMs com percentagem de incorporagdo entre 1,0—
10,0% de PABA—-MCM—41 (CCA) em comparacao ao PES puro. Ou seja, a
presenca das particulas do PABA-MCM—41 (CCA) dentro da matriz polimérica
do PES facilitou a mobilidade da cadeia polimérica das MMMs perto da
interface PES/PABA-MCM—41 (CCA).
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FIGURA 4.50 — Curvas de DSC obtidas durante o segundo aquecimento da
membrana polimérica de PES pura 20% (m/v) (a) e das MMMs de PES 20%
(m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c), 5,0% (d), 7,5% (e) e 10,0% (m/m) (f) de
PABA-MCM—41 (CCA).
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TABELA 4.18 — Valores da temperatura de transicdo vitrea
(Ty) da membrana polimérica de PES pura e das MMMs de
PES com o PABA-MCM—41 (CCA).

Membranas poliméricas

Polimero PABA-MCM—41 (CCA) (ocg)
(%, p/v) (%, p/p)

PES (20) -~ 223,4
PES (20) 1,0 2211
PES (20) 2,5 221,6
PES (20) 5,0 220,9
PES (20) 75 2222
PES (20) 10,0 221,7

As imagens de MEV obtidas das secOes transversais para as
membranas poliméricas de PSf e PSf—Ac, bem como para as MMMs de PSf—Ac
com o0 MCM—41-NH, (CCA) estdo apresentas na FIGURA 4.51. A partir da
anélise das imagens de MEV das FIGURAS 4.51a e 4.51b para as membranas
de PSf e PSf-Ac, respectivamente, é possivel observar que as mesmas
apresentam uma estrutura assimétrica, com uma camada superior densa e uma
subcamada na forma de canais alongados (CHEN et al., 2016; LI et al., 2016).
No entanto nas FIGURAS 4.51c—g, para as MMMs, é possivel observar o
aparecimento de vazios interfaciais rodeados por cavidades ao redor das
particulas de MCM—41-NH, (CCA) incorporadas no PSf—Ac, sendo que estes
vazios aumentaram com o aumento da percentagem de MCM—41-NH, (CCA)
(IONITA et al., 2016; KHAN et al., 2010). Além disso, é importante mencionar
que a formacdo dessas cavidades nas MMMs pode influenciar

significativamente nas propriedades de transporte das mesmas.
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FIGURA 4.51 — Microscopia eletronica de varredura obtidas das segdes
transversais das membranas poliméricas de PSf pura 20% (m/v) (a), PSf—Ac
20% (m/v) (b) e das MMMs de PSf—Ac 20% (m/v) com 1,0% (c), 2,5% (d),
5,0% (e), 7,5% (f) e 10,0% (m/m) (g) de MCM—41-NH, (CCA).
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A FIGURA 4.52 e a TABELA 4.19 apresentam os resultados das
composic¢des quimica das membranas de PSf ¢ PSf-Ac, bem como, das MMMs
de PSf-Ac com o material mesoporoso MCM—41-NH, (CCA) obtidas das
analises de MEV-EDS. Assim, é possivel observar que o0s principais
componentes das membranas poliméricas baseadas em PSf sdo: C, O e S, no
entanto, devido ao anéis aromaticos presentes no esqueleto do PSf, o C
apresenta maior teor do que os outros dois componentes, conforme observado no
esquema da FIGURA 3.15, no item 3.9.1.1. Em que as mesmas apresentaram
algumas impurezas como Cl, Cr, Al, Fe e Si, em adicdo, é possivel observar que
o teor de CI aumentou quando o PSf sofreu o processo de acrilagédo, e esse
aumento se deve a utilizacdo do cloreto de acriloila usado na preparacdo do
PSf—Ac.

Comparando as MMMs com a membrana de PSf—Ac pura, ¢
possivel observar que o teores de C e S ndo sofreram alterac6es significativas
em seus contedos, porém, assim como era esperado, 0s teores de Si e O
aumentaram com o0 aumento da percentagem de incorporagdo do
MCM—41-NH, (CCA), pois estes dois analitos sdo provenientes do material
mesoporoso incorporado. Também, podemos observar uma diminuicdo do teor
de Cl, no entanto que ocorreu o aparecimento de Ca nas MMMSs, porém em

percentagem nao significativa, assim como as demais impurezas.
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TABELA 4.19 — Composicdo quimica das membranas poliméricas de PSf pura, PSf—Ac e das MMMs de
PSf-Ac com MCM—41-NH, (CCA) determinada por MEV-EDS.

o Analito
Membrana polimérica (%)
ZZ"SE; 0 McM ‘(‘01/0 | 1;/1;1)2 (CCA) C o si S Cl Ccr Al Fe Ca
PSf (20) - 72,52 1496 0,14 9,06 1,84 0,20 0,19 1,15 0,00
PSf—Ac (20) - 69,81 12,65 0,12 1142 5,51 0,07 001 0,41 0,00
PSf—-Ac (20) 1,0 67,36 20,02 046 6,85 1,43 0,41 0,05 243 0,99
PSf—-Ac (20) 2,5 67,46 13,81 2,30 12,83 1,00 0,26 0,09 1,66 0,58
PSf—Ac (20) 50 69,75 14,21 3,20 9,13 2,57 0,17 0,03 090 0,07
PSf—Ac (20) 7,5 63,57 19,84 6,35 8,33 1,28 0,11 0,06 046 0,02
PSf—Ac (20) 10,0 63,72 20,81 6,67 7,20 091 002 0,10 0,22 0,35
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FIGURA 4.52 — Imagens de EDS das anélises de MEV-EDS obtidas das se¢des
transversais das membranas poliméricas de PSf pura 20% (m/v) (a), PSf-Ac
20% (m/v) (b) ¢ das MMMs de PSf—Ac 20% (m/v) com 1,0% (c), 2,5% (d),
5,0% (e), 7,5% (f) e 10,0% (m/m) (g) de MCM—41-NH, (CCA).
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A FIGURA 4.53 apresenta as imagens de MEV obtidas das sec¢des
transversais para as membranas poliméricas de PES e para as MMMs de PES
com 0 PABA-MCM—41 (CCA). Assim como observado para a membrana
polimérica de PSf, a de PES (FIGURA 4.53) também apresentou uma estrutura
assimétrica, com uma camada superior densa e uma subcamada na forma de
canais alongados. Por conseguinte, as MMMs de PES com PABA-MCM—41
(CCA) apresentaram vazios interfaciais rodeados por cavidades ao redor das
particulas de PABA—-MCM—41 (CCA) incorporadas no PES, e estes vazios
aumentaram com o aumento da percentagem de PABA—-MCM—41 (CCA).

Os resultados das composi¢des quimicas da membrana de PES e
das MMMs de PES com o material mesoporoso PABA-MCM—41 (CCA)
obtidas das analises de MEV-EDS estdo representados na FIGURA 4.54 e na
TABELA 4.20. Assim, é possivel observar que os teores de C das MMMs em
comparacdo a de PES pura ndo sofreram alteracdes significativas, assim como
os teores das impurezas de Cr, Al, Fe e Ca. Em contra partida, é possivel
observar que os teores de Si e O aumentaram com o0 aumento da percentagem de
incorporagdo do PABA—-MCM—41 (CCA), porém, o mesmo nao foi observado
para 0s teores de S e de CI, os quais diminuiram com o aumento do teor do

material mesoporoso.
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FIGURA 4.53 — Microscopia eletronica de varredura obtidas das secOes
transversais da membrana polimérica de PES pura 20% (m/v) (a) e das MMMs
de PES 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c), 5,0% (d), 7,5% (e) e 10,0% (m/m)
(f) de MCM—41-NH, (CCA).




TABELA 4.20 — Composicdo quimica da membrana polimérica de PES pura e das MMMs de PES com
PABA-MCM—41 (CCA) determinada por MEV-EDS.

Membrana polimérica A?;:)lto
(F;Z"g)\‘i)r 0 PABA hg)/f,%/p‘)” (ccA) C O Si s ¢ Ccr A Fe Ca
PES (20) — 61,07 10,30 0,15 18,92 9,11 0,02 0,01 0,35 0,12
PES (20) 1,0 59,28 20,57 1,14 13,59 3,34 0,11 0,01 1,03 0,99
PES (20) 2,5 55,93 23,30 3,47 13,74 3,09 0,04 0,02 0,26 0,16
PES (20) 50 53,11 20,25 5,77 11,77 7,29 0,00 0,12 0,76 0,92
PES (20) 7,5 59,47 16,24 8,62 8,22 568 0,00 0,14 1,41 0,23
PES (20) 10,0 51,97 20,67 8,52 12,38 555 0,00 0,10 0,20 0,65
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FIGURA 4.54 — Imagens de EDS das andlises de MEV-EDS obtidas das se¢des
transversais da membrana polimérica de PES pura 20% (m/v) (a) e das MMMs
de PES 20% (m/v) com 1,0% (b), 2,5% (c), 5,0% (d), 7,5% (e) e 10,0% (m/m)
(f) de PABA-MCM—41 (CCA).
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4.6 — Experimentos de Adsorcéo em Batelada
4.6.1 — Determinacao e Quantificacao dos HPAs

4.6.1.1 — Curva de calibracéo

A deteccdo dos HPAs foi realizada em um detector de
fluorescéncia, o qual é baseado nas propriedades que muitos compostos
quimicos tém de absorver a luz e reemiti-la em um comprimento de onda maior,
assim, uma alta intensidade de fluorescéncia é de se esperar para compostos
conjugados simetricamente ou que ndo produzam estruturas fortemente iénicas
como 0s HPAs (COLLINS et al., 2006). As FIGURAS 4.55 e 4.56 apresentam
0s cromatogramas obtidos das solugOes individuais e da mistura dos HPAS
naftaleno (Naf), benzo[b]fluoranteno (B[b]F), benzo[k]fluoranteno (B[K]F) e
benzo[a]pireno (B[a]P), respectivamente, com 0s seus respectivos tempos de
retencdo (tg) encontrados para o método proposto, sendo que o tz € 0 tempo de
interacdo de cada HPA com a coluna cromatografica até chegar ao detector.
Analisando as FIGURAS 4.55 e 4.56, é possivel observar que quanto maior for a
massa molecular do HPA, maior sera seu tg, l0ogo, os tz encontrados para o Naf,
B[b]F, B[k]F e B[a]P foram, respectivamente, 6,539; 20,239; 20,835 e 22,413

min para cada andlise realizada.
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FIGURA 4.55 — Cromatogramas da solucdo individual dos HPAs naftaleno
(Naf) (a), benzo[b]fluoranteno (B[b]F) (b), benzo[k]fluoranteno (B[K]F) (c) e
benzo[a]pireno (B[a]P) (d).
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FIGURA 4.56 — Cromatogramas da mistura dos HPAs naftaleno (Naf) (a),
(BIKIF) (c) e
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O método da padronizagdo externa foi

utilizado para a

determinacdo da concentracdo dos HPAs e a linearidade do método foi

encontrada por injecdo dupla das solugOes padrdes dos HPAS para concentragdes
entre 50-1500, 50—1000, 502000 e 50-600 pg L, respectivamente, para o
Naf, B[a]P, B[b]F e B[k]F. Assim, para a construcdo das curvas de calibracéo,

foi aplicada uma regressao linear dada pela area do pico versus concentracdes de

cada HPA. A FIGURA 4.57 apresenta as curvas de calibracdo obtidas para os

HPAs, as quais apresentaram bons valores de correlacgdo linear, sendo que estes

valores variaram entre 0,996—0,999 para os HPAs estudados.
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FIGURA 4.57 — Curvas de calibracdo obtidas para os HPAs naftaleno (Naf) (a),
benzo[a]pireno  (B[a]P) (b), benzo[b]fluoranteno (B[b]F) (c) e
benzo[k]fluoranteno (B[k]F) (d).

4.6.2 — Efeito da concentracéao

4.6.2.1 — Efeito da adsorcédo individual em comparacdao com a

mistura dos HPAS

As FIGURAS 4.58, 4.59, 4.60 e 4.61 mostram os resultados obtidos
do estudo do efeito da concentracao inicial da solucéo individual dos HPAs Naf,

B[b]F, B[K]F e B[a]P adsorvidos pelos materiais mesoporosos MCM-41
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(TEOS), MCM—41 (CCA), PABA-MCM-41 (CCA) e MCM—41-NH, (CCA),

respectivamente.
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FIGURA 4.58 — Efeito da concentracdo inicial da solucdo individual na
adsorcao dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41
(TEOS). Condigbes: 50 mg do MCM—41 (TEOS), 5 mL de solucdo de cada
HPA (pH = 5,6), tempo de contato =24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.

Assim, é possivel observar, para todos 0s materiais mesoporosos, que houve um
aumento da quantidade adsorvida (qe) com 0 aumento da concentracdo inicial
dos HPAs. Também, observou-se, para toda faixa de concentracdo analisada e
para todos 0os materiais mesoporosos, que os valores de ge encontrados para o
B[b]F, B[K]F e B[a]P foram maiores do que os valores encontrados na adsorcédo
do Naf. Este mesmo comportamento foi encontrado em trabalhos realizados por
COSTA et al. (2012) e LIU et al. (2011), os mesmos relatam que a quantidade
adsorvida dos HPAs por um material adsorvente aumenta com o aumento da

massa molecular e do nimero de anéis aromaticos do HPA, a saber, o Naf tem
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uma massa molecular de 128 g mol™ e 2 anéis aromaticos, em contra partida, 0
B[b]F, B[k]F e B[a]P sdo isdmeros estruturais de massa molecular igual a 252 ¢
mol™ e 5 anéis aromaticos. Por esta raz&o, é possivel observar que os valores
encontrados de g, para o B[b]F, B[K]F e B[a]P estdo bem préximo para todos 0s

materiais mesoporosos testados.
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FIGURA 459 — Efeito da concentracdo inicial da solugdo individual na
adsorcdo dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41
(CCA). Condigdes: 50 mg do MCM—41 (CCA), 5 mL de solucdo de cada HPA
(pH =5,6), tempo de contato =24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.
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FIGURA 4.60 — Efeito da concentracdo inicial da solugdo individual na

1200 1400

1600

adsorcdo dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), BIK]JF (c) e B[a]P (d) pelo

PABA-MCM—41 (CCA). Condicdes: 50 mg do PABA—-MCM—41 (CCA), 5 mL
de solucdo de cada HPA (pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T =25 °C e

agitacdo = 150 rpm.
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FIGURA 4.61 — Efeito da concentracdo inicial da solucdo individual na
adsorcdo dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), BI[K]JF (c) e B[a]P (d) pelo
MCM—41-NH, (CCA). Condigoes: 50 mg do MCM—41-NH, (CCA), 5 mL de
solucdo de cada HPA (pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitacao
=150 rpm.

Ja os resultados obtidos do estudo do efeito da concentracgéo inicial
a partir da mistura dos HPAs Naf, B[b]F, B[K]JF e B[a]P adsorvidos pelos
materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA), PABA-MCM—41
(CCA) e MCM—41-NH, (CCA) estdo apresentados nas FIGURAS 4.62, 4.63,
4.64 e 4.65, respectivamente. Assim, podemos observar que houve 0 mesmo
comportamento observado para a adsorcédo individual dos HPAs, ou seja, que 0s
valores de g, também aumentaram com o aumento da concentracdo da mistura
dos HPAs e que este aumento ocorreu para todos os materiais adsorventes
testados. Bem como a isomeria do B[b]F, B[K]F e B[a]P também influenciou na

adsorcdo da mistura dos HPAs pelos materiais mesoporosos, ou seja, os valores
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de ge encontrados para o B[b]F, B[k]F e B[a]P também foram maiores do que os

valores encontrados na adsorc¢ao do Naf.
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FIGURA 4.62 — Efeito da concentracdo inicial na adsor¢do da mistura dos HPAs

Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (TEOS). Condig¢des: 50

mg do MCM—41 (TEOS), 5 mL de solugdo dos HPAs (pH = 5,6), tempo de

contato =24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.
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FIGURA 4.63 — Efeito da concentracao inicial na adsor¢do da mistura dos HPAs

Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (CCA). Condigdes: 50

mg do MCM—41 (CCA), 5 mL de solu¢ao dos HPAs (pH = 5,6), tempo de

contato = 24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.

Porém, os valores de g, encontrados para os materiais adsorventes MCM—41
(TEOS) e MCM—41 (CCA), a partir da concentragdo de 700 pg L™, na adsorcéo
dos HPAs BI[b]F, B[k]F e B[a]P seguiram a seguinte ordem decrescente de
valores de ge: B[a]P > B[bJF > B[k]F. J4 para o PABA-MCM—41 (CCA) foi
observado esse mesmo comportamento nas concentragdes acima de 800 pg L™,
com a seguinte ordem: B[b]F > B[a]P > B[k]F. E finalmente, os valores de ge
encontrados para 0 MCM—41-NH, (CCA) foram proximos para os trés HPAs

em questao.
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FIGURA 4.64 — Efeito da concentracdo inicial na adsor¢do da mistura dos HPAs
Naf (a), B[b]F (b), BIK]JF (c) e B[a]P (d) pelo PABA—-MCM—41 (CCA).
Condicg6es: 50 mg do PABA-MCM—41 (CCA), 5 mL de solugdo dos HPAs (pH
=5,6), tempo de contato =24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.

Quando confrontamos os resultados de adsorcao obtidos a partir das
solugBes individuais em comparagdo com a mistura dos HPAs, podemos
observar, para todos os materiais adsorventes, e principalmente para os HPAs
B[b]F, B[k]JF e B[a]P, que os valores de g. aumentam linearmente com o
aumento da concentracdo individual desses HPAs. Porém, para 0s ensaios com a
mistura dos mesmos, os valores de g. tendem a atingir um equilibrio nas
concentragdes maiores, e isto estd relacionado com a saturacdo dos sitios de
adsorcdo dos materiais mesoporosos adsorventes. No entanto, a eficiéncia ou
capacidade méaxima de adsorcdo dos HPAs para cada material mesoporoso sera
melhor avaliada a partir da comparacdo desses resultados experimentais com 0s
modelos de isotermas de adsorcéo de Freundlich e Langmuir.
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FIGURA 4.65 — Efeito da concentracdo inicial na adsor¢do da mistura dos HPAs
Naf (a), B[bJF (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—-41-NH, (CCA).
Condigoes: 50 mg do MCM—41-NH, (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (pH =
5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.

Por fim, é importante mencionar que, mesmo os valores de g. sendo
ligeiramente maiores para os testes em solucdo individual, os demais testes de
adsorcao foram realizados a partir da utilizacéo da solugdo mista dos HPAs, pois
se pensarmos em uma aplicacdo em amostra real, esta seria composta por uma
mistura de varios HPAs. Assim, diante deste panorama, € mesmo ocorrendo um
aumento da quantidade adsorvida dos HPAs com o aumento da concentragéo
dos mesmos, optou-se em realizar 0os demais testes de adsorcdo a partir da
utilizacdo da concentracdo de 200 pg L', pois seria dificil encontrar
concentracdes maiores em amostras reais, também, houve a preocupacdo em

reduzir gastos com os padrdes dos HPAs.
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4.6.3 — Efeito do pH da solucao

Mudancas na superficie do material adsorvente, bem como no grau
de ionizacdo do adsorbato, podem alterar significativamente a capacidade de
adsorcdo de um material adsorvente frente a um determinado poluente em meio
aquoso, Vvisto que estas alteracbes podem ser realizadas a partir da variagdo do
pH da solucdo usada nos ensaios de adsor¢do. No entanto, devido as
propriedades quimicas dos HPAs, os quais sdo compostos considerados inertes,
Ou seja, estes ndo possuem grupos ionizaveis que possam ser influenciados pelo
pH do meio (HU et al., 2014; ZELEDON-TORUNO et al., 2007). Porém, uma
variacdo no pH da solucédo pode alterar significativamente as cargas superficiais

dos materiais mesoporosos adsorventes.

Os resultados obtidos no estudo do efeito do pH na adsorcdo da
mistura dos HPAs pelo material mesoporoso MCM—41 (TEOS) estdo mostrados
na FIGURA 4.66. Analisando a FIGURA 4.66, é possivel observar que a
variacdo do pH entre 5-11 nio alterou a capacidade de adsor¢do do MCM—41
(TEOS) pelos HPAs B[b]JF e BI[k]F, no entanto, ocorreu uma pequena
diminuicédo dos valores de g, para estes HPAs no valor de pH 2. Porém, pode-se
observar que a diminui¢do do pHinicial (5,6) para 5 e 3 ocasionou uma diminuicédo
dos valores de g, para o Naf, e essa diminui¢do sé foi observada no pH 5 para
B[a]P. Em adicdo, ocorreu uma diminuicdo nos valores de g, para os HPAs Naf
e B[a]P quando o valor do pHisicia foi aumentado para 9 e 11, ao contrario do
que foi observado para os HPAs B[b]F e B[K]F.
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FIGURA 4.66 — Efeito do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F
(b), BIK]JF (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (TEOS). Condi¢des: 50 mg do
MCM-41 (TEOS), 5 mL de solucéo dos HPAs (200 pg L ™), tempo de contato =
24 h, T =25 °C e agitacdo = 150 rpm.

Mesmo nédo afetando na ionizacdo dos HPAs, a mudanca de pH
altera as cargas superficiais do MCM—41 (TEOS), ou seja, em valores de pH < 7
existe uma quantidade consideravel de fons H”, e estes ions acabam protonando
os grupos silanois (Si—~OH) do MCM—41 (TEOS) (PUTRA et al., 2009):

Si—-OH + H" — Si—OH,". (Reagdo 3)

Assim, as cargas positivas no MCM—41 (TEOS) ocasionam um aumento da

interacdo eletrostatica entre a superficie do adsorvente com as nuvens de

elétrons © dos HPAs, conforme foi observado para os valores de pH 5 e 5,6 para

0s HPAs B[b]F e B[K]F (BALATI et al., 2015; LAMICHHANE et al., 2016).

No entanto, para valores de pH muito baixos, ha um excesso de ions H", e esses

ions podem competir com as moléculas dos HPAs no processo de adsor¢do nos
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sitios ativos do material adsorvente, levando a uma diminuicdo na quantidade
adsorvida. Conforme pode ser observado para o pH 3 para B[b]F e B[k]F, bem

como, nos valores de pH 3 e 5 para o Naf e B[a]P.

Por outro lado, em valores de pH > 7 existem uma grande
quantidade de ions OH", as quais promovem agora a desprotonacdo dos grupos
silandis (Si—OH) do MCM—41 (TEOS) (PUTRA et al., 2009):

Si—-OH + OH — Si—O + H,0. (Reacéao 4)

Assim, esses ions OH™ competem e/ou podem interagir com as moléculas dos
HPAs na adsorcdo nos sitios ativos do MCM-41 (TEQS), e isto reflete na
diminuicdo da capacidade adsortiva do adsorvente (BALATI et al., 2015;
LAMICHHANE et al., 2016). Logo, este comportamento foi observado nos
valores de pH 9 e 11 na adsorcdo do Naf e do B[a]P, no entanto, isto ndo fora
observado para os HPAs B[b]F e B[K]F.

A FIGURA 4.67 apresenta os resultados obtidos no estudo do efeito
do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs pelo material mesoporoso MCM—41
(CCA). Analizando a FIGURA 4.67, na adsor¢ao dos HPAs pelo MCM—41
(CCA), é possivel observar que a variacdo do pH afetou de maneira semelhante
ao observado para 0o MCM—41 (TEOS), resultados assim ja eram esperados, pois
0s dois materiais mesoporosos apresentam caracteristicas semelhantes, sendo
que a principal diferenca ¢ a fonte de silica utilizada para suas sinteses, a saber o
MCM—41 (CCA) foi sintetizado a partir das cinzas das cascas de arroz (CCA)
como fonte alternativa de silica amorfa e 0 MCM—41 (CCA) a partir do
tetraetilortosilicato (TEOS) que é uma fonte de silica comercial. Porém, é
importante mencionar que a diminuicéo dos valores de ge, para o B[a]P, nos pHs
5 e 9, foi menor, visto que praticamente ndo teve nenhuma diferenca do valor de

Qe obtido no pHiniciaI 5,6
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FIGURA 4.67 — Efeito do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F
(b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (CCA). Condigdes: 50 mg do
MCM—41 (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (200 ug L), tempo de contato =
24 h, T =25°C e agitacdo = 150 rpm.

A FIGURA 4.68 apresenta os resultados obtidos no estudo do efeito
do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs pelo material mesoporoso
funcionalizado PABA-MCM—41 (CCA). A partir da analise da FIGURA 4.68, é
possivel observar que ndo houve diferenca dos valores de g. obtidos para o Naf
na faixa de pH entre 5,6-11 e nem para o B[a]P na faixa entre 3-9, no entanto,
para estes mesmos HPAs, houve uma pequena diminuicao dos valores de g, para
os valores de pH 3 e 5 (para Naf) e apenas no pH 11 para o B[a]P. Porém, é
importante mencionar que no dominio acido (pH < 7) ocorre a protonacdo dos
grupos do acido carboxilico (—CO,H) pertencentes ao grupo funcionalizante
PABA-Si do PABA-MCM—41 (CCA):

—-CO,H+ H"— —-CO,H,". (Reag&o 5)
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Ja no dominio béasico (pH > 7) ocorre a desprotonacgéo destes grupos:
-CO,H+ OH — —CO, . (Reacéo 6)

Assim, para o B[a]P (pH 11), ocorre uma competicdo e/ou interacao
dos ions OH com as moléculas dos HPAs na adsorcdo nos sitios ativos do
PABA-MCM—41 (CCA), refletindo na diminuicdo da capacidade adsortiva do
adsorvente. Por outro lado, a diminui¢cdo dos valores de ge, para o Naf (pH 3 e
5), foi provocada pela competicéo entre os ions H* e as moléculas dos HPAS no
processo de adsorcdo, assim, sugerimos que ha uma interacao eletrostatica entre
os grupos —CO,H pertencentes a superficie do PABA-MCM—41 (CCA) com as
nuvens de elétrons © dos HPAs (BALATI et al., 2015; LAMICHHANE et al.,
2016).
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FIGURA 4.68 — Efeito do pH na adsor¢do da mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F
(b), BIK]F (c) e B[a]P (d) pelo PABA-MCM—41 (CCA). Condig¢des: 50 mg do
PABA-MCM—41 (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (200 pg L ™), tempo de
contato =24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.
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Por fim, os HPAs B[b]F e B[K]F apresentaram comportamentos semelhantes
frente & variacdo do pH do meio, ou seja, uma pequena diminuicdo dos valores
de g. nos pHs 3, 5 e 9, e a essa diminuicdo pode ser inferida pelos mesmos

motivas supracitados.

A FIGURA 4.69 apresenta os resultados obtidos no estudo do efeito
do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs pelo material mesoporoso
funcionalizado MCM—41-NH; (CCA).
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FIGURA 4.69 — Efeito do pH na adsorcdo da mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F
(b), BIK]F (¢) e B[a]P (d) pelo MCM—41-NH, (CCA). Condicdes: 50 mg do
MCM-41-NH, (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (200 pg L), tempo de
contato de 24 h, T = 25 °C e agitagcdo = 150 rpm.
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Fazendo uma analise da FIGURA 4.69, é possivel observar que a adsorcdo dos
HPAs Naf e B[a]P pelo MCM—41-NH, (CCA), para o dominio acido (pHs 3, 5
e 5,6), ndo sofreram variacdes significativas nos valores de q., este

comportamento pode ser atribuido a formagdo do NH;" nas superficie do
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material mesoporosos MCM—41-NH, (CCA), e consequentemente, levando a
um aumento da interacdo eletrostatica entre os grupos NHs;* com as nuvens de
elétrons © dos HPAs (BALATI et al, 2015). No entanto, esse mesmo
comportamento ndo foi observado para o B[b]F (pH 3) e para o B[k]F (pHs 3 e
5), devido ao excesso dos fons H*. J& no dominio bésico, pode-se observar que
ndo houve diferenca entre os valores de ¢, obtidos, porém, ocorreu uma pequena
diminuicdo do g, para os HPAs Naf e B[K]F para o pH 9, e para o B[a]P no pH
11, isto, pelos mesmos motivos ja discutidos para 0s demais materiais

adsorventes, ou seja, 0 excesso dos ions OH .

A partir dos resultados obtidos frente ao estudo do efeito do pH na
capacidade remediadora dos materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS),
MCM-41 (CCA), PABA-MCM-41 (CCA) e MCM-41-NH, (CCA) pelos
HPAs Naf, B[b]F, B[K]F e B[a]P, é possivel afirmar que mesmo que a variangao
do pH néo interfira nas propriedades quimicas dos HPAsS, esta variagdo pode
interferir no comportamento destes no processo de adsorcdo, e isto se deve,
principalmente, pelas alteragfes das cargas superficiais ocorridas nos materiais
adsorventes. Assim, de acordo com os resultados obtidos, foi possivel observar,
ndo de uma forma geral, que o comportamento dos HPAs frente aos materiais
adsorventes foi alterado, o que provocou uma diminuicdo dos valores de g. em
valores de pH diferentes do inicial (5,6). Por fim, como os valores de g, obtidos,
para 0s ensaios que sofreram alteracdes, estiveram sempre abaixo ou proximos
do valor de g, obtido no pHica de todos os materiais adsorventes, decidimos
por escolher o pHiyicia da solugdo dos HPAs para a conducdo dos demais ensaios
de adsorcdo, assim como este valor de pH € o mais provavel de ser encontrado
em amostras reais de aguas residuais (BALATI et al., 2015; ZELEDON-
TORUNO et al., 2007).
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4.6.4 — Efeito da quantidade do adsorvente

A quantidade dos materiais mesoporosos € um importante
parametro que pode influenciar na capacidade de adsorcdo desses materiais
adsorventes na remoc¢do dos HPAs. Assim, os resultados obtidos do efeito da
quantidade do MCM—41 (TEQOS) na adsor¢do da mistura dos HPAs Naf, B[b]F,
B[K]F e B[a]P estao apresentados na FIGURA 4.70.

1564 _a— (a) Naftaleno 19644 (b) Benzo[b]fluoranteno
19,62 4
19,60 4

19,58 4

q, (Mg g™)

19,56 4

19,54 4

19,52

T T T T T T T T T T 1 1 v v T T T T T T
10 20 30 40 5 60 70 80 90 100 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100
Dose do adsorvente (mg) Dose do adsorvente (mg)

18,87 4

—a— (c) Benzo[k]fluoranteno —a— (d) Benzo[a]pireno

18,86 4
18,85 1

18,84 -

)

19,03 4 18,83 4

(mgg

18,82 -
19,02 4

18,81 -

19,01 4 18,80 4

18,79 4

R I T I A A I P A N R A T T A
Dose do adsorvente (mg) Dose do adsorvente (mg)

FIGURA 4.70 — Efeito da quantidade do MCM—41 (TEOS) na adsorgdo da

mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d). Condi¢bes: 5 mL de

solucdo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25°C e

agitacdo = 150 rpm.

A partir da analise da FIGURA 4.70, podemos observar que houve um aumento
da quantidade adsorvida (ge) dos HPAs com o aumento da massa do MCM—41
(TEOS), no entanto, o aumento dos valores de g, para os HPAs B[b]F, B[K]F e
B[a]P foi praticamente insignificante, sendo que este pequeno aumento pode ser
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atribuido ao aumento da disponibilidade de sitios ativos provenientes do

material adsorvente para adsorcdo (SANTOS et al., 2013).

Ja as FIGURAS 4.71, 4.72 e 4.73 apresentam os resultados obtidos
do aumento da quantidade do MCM—41 (CCA), PABA—-MCM—41 (CCA) ¢ do
MCM—41-NH, (CCA), respectivamente, na adsorcdo da mistura dos HPAs,
assim, podemos observar que esses materiais apresentaram 0S mMesMOs
comportamentos vistos para MCM—41 (TEOS), ou seja, houve um aumento dos
valores de g. com o0 aumento da massa dos materiais adsorventes na adsorcao de

todos os HPAs, porém, esse aumento foi mais significativo na adsorcdo do Naf.
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FIGURA 4.71 — Efeito da quantidade do MCM—41 (CCA) na adsor¢do da
mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d). Condi¢6es: 5 mL de
solucdo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25°C e

agitacdo = 150 rpm.
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Por fim, a partir desses resultados obtidos, utilizamos a quantidade de 50 mg de
cada material mesoporoso na realizacdo dos demais ensaios de adsorcao, isto,
devido ao fato de que os outros valores de quantidade testados ndo terem

apresentados valores de g tdo distantes do escolhido.
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FIGURA 4.72 — Efeito da quantidade do PABA-MCM—41 (CCA) na adsor¢do
da mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d). Condig¢des: 5 mL
de solucdo dos HPAs (200 ug L™, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25
°C e agitacdo = 150 rpm.
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FIGURA 4.73 — Efeito da quantidade do MCM—41-NH, (CCA) na adsorcéo da
mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d). Condi¢bes: 5 mL de
solucdo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25°C e
agitacdo = 150 rpm.

4.6.5 — Efeito do tempo de contato

Os resultados do efeito do tempo de contato na adsor¢do da mistura
dos HPAs Naf, B[b]JF, B[k]F e B[a]P pelo material mesoporoso MCM—41
(TEOS) estdo apresentados na FIGURA 4.74. Analisando a FIGURA 4.74 é
possivel observar um aumento da quantidade adsorvida com o passar do tempo,
bem como, que o processo cinético € regido por dois estagios de adsorcdo, em
que no primeiro hd uma rapida adsorcdo nos 60 min iniciais, e no segundo

estagio, mais lento, o processo de adsorcdo alcanca o equilibrio no periodo
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remanescente. [Esses resultados indicam que ha uma rapida atracéo,
imediatamente ap0s a exposicdo, entre as nuvens de elétrons m dos anéis
aromaticos dos HPAs com os grupos silandis na superficie do MCM—41 (TEOS)
(COSTA et al.,, 2017). Assim, o tempo de equilibrio foi alcancado em
aproximadamente 200 min para o Naf, 120 min para o B[k]F e em 60 min para o
B[b]F e B[a]P.
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FIGURA 4.74 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do da mistura dos HPAs

Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (TEOS). Condig¢des: 50

mg do MCM—41 (TEOS), 5 mL de solugdo dos HPAs (200 pg L™, pH =5,6),

tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitagdo = 150 rpm.

0 200

Assim, os valores da quantidade adsorvida (ge) encontrada no
equilibrio cinético para a mistura dos HPAs Naf, B[b]F, B[k]F e B[a]P foram,
respectivamente, 13,54; 19,61; 19,06 e 18,86 pg g *, cujos os valores de g. em

ordem crescente sdo: Naf < B[a]P < B[K]JF < BI[b]F, sendo que o0s seus
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respectivos valores de percentagem de remocdo sdo 67,71; 94,30; 95,30 e
98,04%.

A FIGURA 4.75 mostra os resultados obtidos do efeito do tempo de
contato na adsor¢ao da mistura dos HPAs pelo MCM—41 (CCA).
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FIGURA 4.75 — Efeito do tempo de contato na adsor¢do da mistura dos HPAs
Naf (a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (CCA). Condicdes: 50
mg do MCM—41 (CCA), 5 mL de solucao dos HPAs (200 ng L, pH = 5,6),
tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitagcdo = 150 rpm.

A partir de sua andlise, é possivel observar que a adsorcdo dos HPAs realizada
pelo MCM—41 (CCA) apresentou um comportamento semelhando ao observado
para MCM—41 (TEOS), ou seja, a cinética de adsor¢do também aconteceu em
dois estagios, e 0 primeiro estagio também aconteceu nos primeiros 60 min. No
entanto, o equilibrio de adsorcédo foi alcancado em um tempo menor, o qual foi
em aproximadamente 120 min para o Naf e em 60 min para o B[b]F, BIK]F e
B[a]P. Ja os valores de Qe, para 0 MCM—41 (CCA), foram maiores para os
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HPAs Naf e para o B[b]F em comparagdo ao MCM—41 (TEOS), no entanto, os
valores encontrados para o B[K]F e B[a]P estiveram bem préximos. Logo, 0s
valores de g, encontrados no equilibrio para a mistura dos HPAs Naf, B[b]F,
B[k]F e B[a]P foram, respectivamente, 15,99; 19,65; 19,06 e 18,87 ug g, cuja
a sequéncia da ordem crescente dos valores de g. foi a mesma observada para o
MCM—41 (TEOS), ou seja, Naf < B[a]P < B[k]F < B[b]F e seus respectivos
valores de percentagem de remocao sdo 79,94; 94,34; 95,32 e 98,25%.

A FIGURA 4.76 apresenta os resultados obtidos do efeito do tempo
de contato na adsor¢do da mistura dos HPAs pelo PABA-MCM—41 (CCA). A
partir da analise da FIGURA 4.76, é possivel observar que o valor de g
encontrado para o Naf (17,83 pg g ) foi maior do que os valores encontrados
para 0 MCM—41 (TEOS) e MCM—41 (CCA), sendo que o primeiro estagio de
adsorcdo ocorreu nos primeiros 60 min de adsorcdo e o equilibrio foi alcancado
em aproximadamente 120 min. Ja os valores de g. encontrados para o B[b]F,
B[k]F e B[a]P foram, respectivamente, 19,56; 18,91 e 18,77 pug g * e o tempo de
equilibrio foi alcangado em aproximadamente 60, 150 e 200 min para o0s trés
HPAs. Logo, a sequéncia crescente dos valores de ge foi a mesma observada
para os materiais adsorventes MCM—41 (TEOS) e MCM—41 (CCA), assim, os
valores da percentagem de remocdo para o Naf, B[b]F, B[K]F e B[a]P foram,
respectivamente, 89,08; 97,80; 94,54 e 93,85%.
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FIGURA 4.76 — Efeito do tempo de contato na adsorcdo da mistura dos HPAs
Naf (a), B[b]JF (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo PABA-MCM—-41 (CCA).
Condigoes: 50 mg do PABA-MCM—-41 (CCA), 5 mL de solu¢do dos HPAs
(200 pg L™, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150
rpm.

Os resultados obtidos do efeito do tempo de contato na adsorgéo da
mistura dos HPAs pelo MCM—41-NH, (CCA) estéo apresentados na FIGURA
4.77. Logo, os valores de g, encontrados no equilibrio para o Naf, B[b]F, B[K]F
e B[a]P foram, respectivamente, 16,24; 19,63; 18,97 e 18,85 ug g *, é possivel
observar que o valor encontrado de ge, para o Naf, foi maior do que os valores
encontrados para MCM—41 (TEOS) e para o MCM—41 (CCA), porém, foi
menor do que o encontrado para 0 PABA—MCM—41 (CCA). Em contra partida,
os valores de g encontrados para o B[b]F, B[k]F e B[a]P foram ligeiramente
maiores do que os encontrados para 0 PABA-MCM—41 (CCA), sendo que 0
tempo de equilibrio foi alcangado em aproximadamente 200 min para todos 0s
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HPAs, assim os valores de percentagem de remogédo seguiram a seguinte ordem
crescente: Naf < B[a]P < B[K]F < B[b]F (81,20; 94,25; 94,87 e 98,14%).

De uma maneira geral, a partir dos resultados encontrados, €
possivel observar que os valores de ¢, obtidos na adsorcdo da mistura dos HPAS
por todos 0s materiais mesoporosos testados obedeceram a mesma ordem
crescente, a qual foi Naf < B[a]P < B[K]F < B[b]F. E esse comportamento se
deve ao fato de que se espera que a quantidade adsorvida dos HPAs aumente
com o0 aumento da massa molecular e do nimero de anéis aromaticos dos
mesmos, conforme mostram alguns trabalhos (COSTA et al., 2012; LIU et al.,
2011), assim, pode-se observar, para todos os materiais adsorventes testados,
que os valores de g. para o Naf foram sempre menores do que os valores
encontrados para os demais HPAs, visto que o Naf apresenta uma menor massa
molecular e tem menos anéis aromaticos (TABELA 1.3). Ja para os HPAS
B[b]F, B[k]F e B[a]P, os quais sdo isbmeros estruturais, esse mecanismo de
adsorcdo pode ser explicado pelo efeito hidrofébico dos mesmos em solucéo,
pois uma molécula hidrofobica é cercada pelas as moléculas de agua, as quais
formam uma gaiola, e essa gaiola promove a formacdo de interacdes
hidrofébicas mais fortes, as quais tendem a estabilizar as moléculas dos HPAs
menos soluveis na solucdo (COSTA et al., 2017). Assim, as moléculas dos
HPAs mais solGveis em agua sdo mais faceis de interagir com o0s grupos dos
materiais mesoporosos, sendo que as solubilidades em agua do B[a]P, B[b]F e
B[k]F sdo 0,0038; 0,0015 e 0,0008 mg L™, respectivamente, e como o B[K]F &,
entre esses trés HPAs, o menos sollvel em agua, era esperado que o B[K]F
apresentasse menores valores de g. do que o B[b]F, o que de fato foi observado
para todos 0s materiais mesoporosos testados. Em contra partida, esperava-se
que o B[a]P apresentasse maiores valores de g, € isso ndo foi observado, mas é
importante salientar que os valores de g, obtidos para esses trés HPAs néo

apresentaram diferencgas significativas entre eles.
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FIGURA 4.77 — Efeito do tempo de contato na adsorcdo da mistura dos HPAs
Naf (a), B[bJF (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—-41-NH, (CCA).
Condigoes: 50 mg do MCM—41-NH, (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (200
ug L, pH = 5,6), tempo de contato = 24 h, T = 25 °C e agitacdo = 150 rpm.

No entanto, se correlacionarmos as ideias acima, com os valores do
coeficiente de particdo octanol-agua (K,w), 0 qual esta correlacionado com o
grau de afinidade lipofilica de um composto, podemos predizer que quanto
maior for o valor do log K,,, mais hidrofobico serd o composto, ou seja, este
sera menos soltuvel em agua. Logo, como os valores do log K, para os HPAs
B[a]P, B[K]F e B[b]F sdo, respectivamente, 6,04; 6,00 e 5,80 (LATIMER e
ZHENG, 2003; DE MAAGD et al.,, 1998; NAM et al., 2001; RIBEIRO e
FERREIRA, 2003), podemos agora interligar esses valores de log K, com a
sequéncia dos valores de g, obtidas. Por fim, se comparamos os resultados
encontrados para os materiais mesoporosos funcionalizados PABA-MCM—41

(CCA) e MCM—41-NH; (CCA) com os do MCM—41 (CCA) puro, ¢ possivel
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observar, na adsor¢do do Naf, que o PABA-MCM-41 (CCA) e o
MCM—-41-NH, (CCA) foram mais eficientes do que MCM—41 (CCA) puro, no
entanto, para os demais HPAs, os materiais mesoporosos funcionalizados foram

mesmos eficientes do que o puro.

Alguns trabalhos encontrados na literatura apresentam a eficiéncia
de adsorcdo de alguns materiais adsorventes, LIU et al. (2011) obtiveram uma
percentagem de remoc¢édo do Naf de 28,90% utilizando particulas inorganicas de
lama ativada, j& VIDAL et al., (2011) obtiveram uma eficiéncia de 70,00%
utilizando uma organossilica mesoporosa como adsorvente. GONG et al. (2007)
usaram carbono ativado para remocdo dos HPAs B[k]F, B[b]F e Bla]P,
encontrando valores de remocdo de 80,00; 84,00 e 85,00%, respectivamente.
ZELEDON-TORUNO et al. (2007) obtiveram uma eficiéncia de remocio de
83,00% na remocéo de B[a]P e B[k]F utilizando um carvdo imaturo (leonardite)
como adsorvente, ja COSTA et al. (2012) reportaram valores de percentagem de
remocéo de 75,60 e 71,60% para o Naf; 47,60 e 43,90% para o B[K]F; 62,90 e
69,5% para o B[b]F e de 43,80 e 37,20% para o B[a]P, utilizando os materiais

zeoliticos HZSM-5 e HUSY como adsorventes, respectivamente.

Em nossos trabalhos anteriores, obtivemos 96,20% de remocéo
individual do B[a]P utilizando o material mesoporoso funcionalizado
PABA-MCM—41 (COSTA et al., 2014), e valores de g, de 12,49 e 18,06 pg g™
e de 22,51 e 26,58 pg g ', respectivamente, na remocao individual dos HPAs
B[k]JF e B[b]JF com os respectivos materiais mesoporosos MCM—41 e
PABA-MCM—-41 (Costa et al., 2015). Ja na remoc¢do da mistura dos HPAs
B[k]F, B[b]F e B[a]P pelo material mesoporoso Si—-MCM—41, obtivemos uma
eficiéncia de remocéo de 90,40; 90,84 e 92,98%, respectivamente, (COSTA et
al., 2017).
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4.6.6 — Efeito da temperatura de adsorc¢éao

A mobilidade e a energia cinética dos HPAs na solucdo aumentam
com a elevagéo da temperatura de adsor¢do (HO e MCKAY, 1999; ROBINSON
et al., 2002), assim, a temperatura € um dos fatores que podem influenciar nos
processos adsortivos, uma vez que pode afetar a taxa de adsorcdo (ALMEIDA et
al., 2009; COTTET et al., 2014). Experimentos de adsor¢éo realizados em trés
ou mais temperaturas diferentes sdo usados para os calculos de suas
correspondentes constantes cinéticas, e estas sdo utilizadas para calcular a
energia de ativacdo do processo a partir do uso da equacdo de Arrhenius
(COSTA et al., 2014 e 2015):

Ink,y =InA— R_;' (Equagio 11)

em que ks é a constante de velocidade de adsorcdo de 12 ou 22 ordem, A (g pg
min?) é o fator de frequéncia de Arrhenius, E, (kJ mol™) é a energia de ativacio
do processo de adsorcdo, R é a constante dos gases (8,314 Jmol " K ™) e T (K) é
a temperatura absoluta. Assim, a energia de ativacao (E,) e o fator de frequéncia
de Arrhenius (A) podem ser obtidos a partir dos coeficientes angular e linear,

respectivamente, de um grafico de In k,gs em funcéo de 1/T.

O efeito da temperatura de adsorcdo da mistura dos HPAs pelo
MCM—41 (TEOS) esta apresentado na FIGURA 4.78. A partir da analise da
FIGURA 4.78, é possivel observar, para todos os HPAS, que houve um aumento
da taxa inicial de adsorcdo com o aumento da temperatura entre 25-55°C.
Assim, para o Naf, é possivel observar um aumento do valor de g. com a
elevacdo da temperatura de 25 para 40°C, no entanto, na variacdo de 40 para 55
°C praticamente ndo ocorreu variagdo do valor de e, porém, o tempo de
equilibrio cinético foi menor, sendo que os valores de g, encontrados no

equilibrio para as temperaturas de 25, 40 e 55 °C foram, respectivamente, 13,54;
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15,16 e 15,24 ug g . Ja para o B[b]F e B[a]P, é possivel observar que nio

ocorreu aumento significativo com a variagcdo da temperatura entre 25-55°C,

sendo que os valores de g. obtidos no equilibrio para o B[b]F e B[a]P,

respectivamente, nas trés temperaturas foram 19,61; 19,64 e 19,65 pg g * e
18,86; 18,87 e 18,87 ug g . Finalmente, para o B[k]F, podemos constatar que

ndo houve alteracdo dos valores de g obtidos na variagdo da temperatura entre

25-55°C, porém, o tempo de equilibrio, para as temperaturas de 45 e 55°C, foi

alcancado em aproximadamente 30 min.
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FIGURA 4.78 — Efeito da temperatura na adsorcdo da mistura dos HPAs Naf
(a), B[b]JF (b), B[K]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (TEOS). Condigdes: 50 mg
do MCM—41 (TEOS), 5 mL de solugdo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6),
tempo de contato = 24 h e agitacdo = 150 rpm.
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A FIGURA 4.79 apresenta os resultados obtidos do efeito da
temperatura de adsorcdo da mistura dos HPAs pelo material mesoporoso
MCM—41 (CCA), assim como visto para o MCM—-41 (TEOS), podemos
observar para 0 MCM—41 (CCA) que houve um aumento da taxa inicial de
adsorcdo com a variagdo da temperatura entre 25-55°C e este comportamento
foi visto para todos os HPAs testados. Analisando a FIGURA 4.79a, é possivel
observar um aumento da quantidade adsorvida (g¢) com o0 aumento da
temperatura de adsorcdo, porém, os tempos de equilibrio de adsorcdo foram os
mesmos para as trés temperaturas estudadas. Logo, os valores de g. encontrados
para as temperaturas de 25, 40 e 55°C foram, respectivamente, 15,99; 16,12 e
17,12 ug g*. Ja os valores encontrados para o B[b]F (FIGURA 4.79b) e B[K]F
(FIGURA 4.79c), observado que ndo houve variacdo do valor de g, para o
aumento da temperatura de 25 para 40°C, porém, houve um pequeno aumento de
ge com a elevacdo da temperatura para 55°C, isto para o B[b]F, em
contrapartida, para o B[K]F, a elevacdo da temperatura de 25 para 40°C foi
acompanhada de um pegueno aumento do valor de g, porém, o mesmo néao foi
visto para a temperatura de 55°C. Porém, o tempo de equilibrio para as

temperaturas de 40 e 55°C foi ligeiramente menor para o B[K]F.
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FIGURA 4.79 — Efeito da temperatura na adsorcio da mistira d0s HPAs Naf
(a), B[bJF (b), B[k]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41 (CCA). Condigdes: 50 mg
do MCM—41 (CCA), 5 mL de solucdo dos HPAs (200 ug L™, pH = 5,6), tempo
de contato = 24 h e agitagdo = 150 rpm.

Ja para o B[a]P, FIGURA 4.79d, € possivel observar que o aumento
da temperatura néo alterou o tempo de equilibrio de adsorcéo, porém, ocasionou
um pequeno aumento dos valores de que com a elevagdo da temperatura para 40
e 55°C, assim, os valores encontrados de d. foram 18,87; 18,88 e 18,89 pg g
para as temperaturas de 25, 40 e 55°C.

Os resultados obtidos para a elevacao da temperatura de 25 até 55°C
na adsor¢do dos HPAs pelo PABA-MCM—-41 (CCA) estdo apresentados na
FIGURA 4.80.
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FIGURA 4.80 — Efeito da temperatura na adsor¢do da mistura dos HPAs Naf
(a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d) peclo PABA-MCM—41 (CCA). Condig¢des:
50 mg do PABA-MCM—41 (CCA), 5 mL de solugdo dos HPAs (200 pg L, pH
= 5,6), tempo de contato = 24 h e agitacdo = 150 rpm.

A partir da analise da FIGURA 4.80, é possivel observar, para todos os HPAS,
que hd um aumento da taxa inicial de adsor¢do com o aumento da temperatura
para 40 e 55°C, bem como, para os valores de g. para 0s HPAs Naf (FIGURA
4.80a) e B[b]F (FIGURA 4.80b), sendo que para o B[b]F esse aumento néo foi
tdo significativo. Logo, os valores de ge encontrados nas trés temperaturas
foram, respectivamente, 17,83; 18,54 e 18,83 pg g para o Naf e 19,56; 19,57 e
19,59 pg g para o B[b]F, porém, o tempo necessario de equilibrio de adsorcéo

foi um pouco menor para o B[b]F.
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J& para os HPAs B[K]F (FIGURA 4.80c) e B[a]P (FIGURA 4.80d),
houve um ligeiro aumento dos valores de g. com a eleveagédo da temperatura de
25 para 40°C, porém nenhum aumento foi observado com o aumento para 55°C,
ja o tempo de equilibrio foi alcancado em um menor tempo para os dois HPAS,
logo, os valores de Q. encontrados para as trés temperaturas foram,
respectivamente, 18,91; 19,06 e 19,06 pug g * para o B[K]F e 18,77; 18,86 e
18,86 pg g * para o B[a]P.

Por Gltimo, os resultados obtidos da elevacdo da temperatura de 25
até 55°C na adsor¢do dos HPAs pelo MCM—41-NH, (CCA) estéo apresentados
na FIGURA 4.81. Analisando a FIGURA 4.81, é possivel observar, para todos
0os HPAs, que ha um aumento da taxa inicial de adsorcdo com o aumento da
temperatura para 40 e 55°C, bem como, para os valores de Q. para o Naf
(FIGURA 4.81a), sendo que seus valores foram 16,24; 17,77 e 18,09 pug g,
respectivamente, para as temperaturas de 25, 40 e 55°C. J& para os demais
HPASs, podemos observar que houve um aumento nédo significativo dos valores
de g com a elevacdo da temperatura, sendo que os valores encontrados foram
19,63; 19,64 e 19,66 ug g - para o B[b]F, 18,97; 19,06 e 19,07 pg g * para o
B[Kk]F e 18,85; 18,88 e 18,88 pg g - para o B[a]P, respectivamente, para as
temperaturas de 25, 40 e 55°C. Tambeém, € perceptivel, a diminui¢do do tempo
de equilibrio para o Naf, B[b]F e B[a]P, para todas as temperaturas, € na

temperatura de 55°C para o B[K]F.
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FIGURA 4.81 — Efeito da temperatura na adsorcdo da mistura dos HPAs Naf
(a), B[b]F (b), B[K]F (c) e B[a]P (d) pelo MCM—41-NH, (CCA). Condicdes: 50
mg do MCM—41-NH, (CCA), 5 mL de solugdo dos HPAs (200 ug L™, pH =
5,6), tempo de contato = 24 h e agitacdo = 150 rpm.

De uma maneira geral, é possivel afirmar que a taxa inicial de adsorcédo, para
todos os HPAs e para todos 0s materiais mesoporosos, aumentaram com o
aumento da temperatura, assim como, os valores de g, também aumentaram com
a elevacdo da temperatura. Também, é possivel afirmar que os valores de g, para
os HPAs B[b]F, B[k]F e B[a]P aumentaram com a elevacdo da temperatura,
exceto para o B[k]F adsorvido pelo MCM—41 (TEOS), no entanto, esse aumento
ndo foi tdo significativo. Por fim, foi observado que o tempo de equilibrio de

adsorcdo também foi menor para alguns casos.
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4.6.7 — Cinética de adsorcéao

Os parametros cinéticos de adsorcdo sdo obtidos com o intuito de
compreender o mecanismo e a eficiéncia do processo adsortivo na interface
solido-liquido. Logo, visando a obtencdo dos parametros cinéticos de adsorcéo,
0s modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens sdo 0s mais
utilizados (COSTA et al., 2014, 2017; SANTOS et al., 2013). O modelo cinético
de pseudo-primeira ordem é representado pela seguinte equacao diferencial:

dq,

- ki(q. — q,), (Equacao 12)

em que q; e g. sd0 as quantidades dos HPAs (ug g ) adsorvidos no tempo t e no
equilibrio, respectivamente, e k; (min™) é a constante de velocidade de adsorcéo
de pseudo-primeira ordem. Assim, realizando a integracdo da Equacdo 8, bem
como, aplicando as condic¢des de contorno ¢;— O quandot — O e g;— q; parat

— t, obtém-se a seguinte Equacéo:

q: = q. (1 — exp‘(klt)) (Equacio 13)

Ja 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expresso

pela seguinte equacdo diferencial:

dq )
—¢ = k@ —a0%, (Equagio 14)

em que k. (g g min™Y) é a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-
segunda ordem. Assim, aplicando as mesmas condic¢des de contorno do modelo
anterior, bem como, a integracdo da Equacao 10, tem-se a seguinte Equacao:

tqzk,

= — E ao 15
1+ tq .k, (Equagio 15)

q:

A partir das equagdes dos modelos cinéticos é possivel encontrar a

capacidade de adsor¢ao no equilibrio (Qecarc)) € as constantes de velocidade para
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cada modelo (k; ou k), e isto pode ser realizado experimentalmente a partir dos
coeficientes angular e linear obtidos de um grafico de g; em funcéo de t. Assim,

a taxa inicial de adsorcdo pode ser descrita como:
h; = kq?, (Equacio 16)

em gue h; é denominada de velocidade inicial de adsorcdo (COSTA et al., 2015
e 2017).
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FIGURA 4.82 — Correlacédo dos dados cinéticos obtidos experimentalmente com
os dados obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem na adsorc¢ao da mistura dos HPAs pelo MCM—41 (TEOS) (a), MCM—41
(CCA) (b), PABA-MCM-41 (CCA) (c) e MCM—41-NH, (CCA) (d).

Desta maneira, os dados experimentais de cinética de adsorcéo da
mistura dos HPAs pelos materiais mesoporosos foram confrontados com o0s
resultados obtidos a partir dos modelos teoricos de pseudo-primeira e pseudo-
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segunda ordem. Assim, a FIGURA 4.82 apresenta os resultados obtidos da
comparacdo dos dados experimentais da adsor¢cdo da mistura dos HPAs pelos
materiais mesoporosos utilizados com as curvas obtidas a partir dos modelos
cinéticos, logo, foi possivel calcular os parametros cinéticos de adsorcdo, 0s
quais estdo resumidos nas TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24.

As TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam os resultados
obtidos dos parametros cinéticos de adsorcdo da mistura dos HPAs pelos
materiais mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA), PABA-MCM—41
(CCA) e MCM—41-NH, (CCA), respectivamente. A partir da anélise da
FIGURA 4.82, bem como, das TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24, € possivel
observar que os dados experimentais da cinética de adsorcdo da mistura dos
HPAs se ajustaram melhor ao modelo tedrico de pseudo-segunda ordem, em
comparacao ao modelo de pseudo-primeira ordem, conforme podemos observar
nos valores dos coeficientes de correlacdo linear (r’) apresentados nas
TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24, em que estes valores foram superiores para o
modelo de pseudo-segunda ordem. Diante disto, &€ importante mencionar que a
cinética de adsorcdo global é regida em funcdo da quantidade inicial da mistura
dos HPAs e da quantidade do adsorvente, ou seja, do namero de sitios ativos
disponiveis dos materiais adsorventes, pois este processo também foi

ligeiramente influenciado pelo aumento da temperatura.
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TABELA 4.21 — Comparacdo dos dados cinéticos obtidos pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na
adsor¢do da mistura dos HPAs pelo MCM—41 (TEOS)

- Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
HPA (°C) Eeiq(egp% Ce (cal) Ky h; P2 Qe (cal) K> hi P2
pgg'  (minh) ((ugg )’ min™) bgg' (gug 'min)  (uggimin)
MCM-41 (TEOS)
25 13,54 13,32 0,01 1,86 0,984 14,87 0,87 x 107 0,19 0,985
Naf 40 15,16 14,13 0,10 19,12 0,617 14,82 0,01 2,44 0,909
55 1524 1429 0,30 62,16 0,208 14,90 0,03 6,05 0,673
25 1961 1950 1,17 44889 0,300 19,60 2,54 973,90 0,645
B[b]F 40 19,64 19,63 1,18 454,86 0,360 19,63 2,77 1066,18 0,703
55 19,65 19,65 1,19 460,36 0,877 19,65 3,70 1427,62 0,978
25 19,06 19,00 0,73 262,05 0,625 19,05 0,32 116,99 0,893
BIk]JF 40 19,06 19,05 1,13 411,79 0,582 19,06 2,49 905,86 0,876
55 19,06 19,05 1,22 442,75 0,378 19,06 3,46 1256,60 0,727
25 18,86 18,85 1,29 459,64 0,766 18,86 6,03 214448 0,961
B[a]P 40 18,87 18,86 1,36 483,87 0,272 18,86 6,80 2419,65 0,606
55 18,87 18,86 - - - 18,86 9,62 3423,50 0,500

T é a temperatura ém °C; Ge(exp,) € Ue(calc) SA0 as quantidades dos HPAs adsorvidos no equilibrio, obtido experimentalmente e calculado, respectivamente; k; e k, sdo as constantes
de velocidade de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente; r® é o coeficiente de correlagdo linear; h; é a velocidade inicial de adsorc&o.
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TABELA 4.22 — Compara¢do dos dados cinéticos obtidos pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na
adsor¢do da mistura dos HPAs pelo MCM—41 (CCA)

- Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
HPA (°C) ﬂeg(eépi) Ce (cal) ki h; P2 Oe (cal) Ko hi P2
pgg'  (minY) ((ugg )’ min™) ugg' (gug min) (uggimin)
MCM-41 (CCA)
25 1599 1508 0,10 22,00 0,921 15,84 0,01 2,52 0,962
Naf 40 1612 1548 0,29 70,36 0,739 15,81 0,04 9,87 0,892
55 1721 1585 0,28 69,32 0,432 16,32 0,03 7,85 0,679
25 1065 1964 1,10 423,72 0,794 19,65 2,20 850,06 0,978
B[b]F 40 19,65 19,64 1,17 450,10 0,623 19,65 2,93 1130,36 0,875
55 19,67 19,65 1,19 461,08 0,371 19,65 3,08 1190,14 0,657
25 19,06 19,02 0,66 236,88 0,852 19,08 0,25 89,99 0,975
B[k]JF 40 19,08 19,06 0,98 356,16 0,488 19,07 1,10 399,52 0,823
55 19,08 19,07 1,15 417,89 0,497 19,07 2,62 954,85 0,797
25 18,87 18,85 0,89 317,94 0,899 18,87 0,86 306,38 0,990
B[a]P 40 18,88 18,86 1,19 422,70 0,245 18,87 2,78 988,78 0,600
55 18,89 18,87 1,20 427,78 0,212 18,88 2,97 1057,64 0,531

T é a temperatura em °C; Qeexp) € Je(calc) SA0 as quantidades dos HPAs adsorvidos no equilibrio, obtido experimentalmente e calculado, respectivamente; k; e k; sdo as constantes
de velocidade de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente; r® é o coeficiente de correlagéo linear; h; é a velocidade inicial de adsorcéo.
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Logo, os valores encontrados de r®> para o modelo de pseudo-
segunda ordem variaram entre 0,500—0,985; 0,531-0,990; 0,440—0,996 ¢
0,722—0,986, respectivamente, para o MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA),
PABA-MCM-41 (CCA) e MCM—41-NH, (CCA) na adsorcdo da mistura dos
HPAs. Também, é possivel observar, a partir das TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e
424, que os valores obtidos das quantidades adsorvidas obtidas
experimentalmente (Qeexp)) €Stdo bem proximos aos encontrados a partir do
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Qecar)), corroborando com os valores
de r? obtidos para este modelo teérico. Conforme discutido no item 4.13.6, em
que foi possivel observar que a elevacdo da temperatura de 25 a 55 °C néo
ocasionou uma variacdo tao significativa dos valores das quantidades adsorvidas

(ge), porém, esse aumento mexeu com a taxa inicial de adsorcéo.

Diante disto, analisando as TABELAS 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24, é
perceptivel o aumento dos valores da constante de velocidade (k,) e da
velocidade inicial de adsorc¢éo (h;) para o modelo de pseudo-segunda ordem, isto
observado para todos os materiais testados. Assim, os valores de k, e h;
encontrados na adsorcdo da mistura dos HPAs podem ser ordenados em ordem
crescente da seguinte maneira: Naf < B[k]F < B[b]F < B[a]P para o MCM—41
(TEOS), Naf < B[k]F < B[a]P < B[b]F para o MCM—41 (CCA), B[k]F < Naf <
B[a]P < B[b]F para o PABA-MCM—41 (CCA) e B[K]F < B[a]P < Naf < B[b]F
para 0o MCM—41-NH, (CCA). Porém, ¢ muito importante salientar, que mesmo
os valores de k, e h; sendo superiores para um determinado processo de
adsorcao, ndo quer dizer que necessariamente o seu valor de g, encontrado no
equilibrio seja superior para o tal processo em relacdo a outro, ou seja, isto
apenas pode confirmar que este processo tenha ocorrido em uma taxa inicial de

adsorcdo mais répida.
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TABELA 4.23 — Comparacdo dos dados cinéticos obtidos pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na
adsor¢do da mistura dos HPAs pelo PABA-MCM—41 (CCA)

- Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
HPA (°C) ﬂeg(eépi) Ce (cal) ki h; P2 Qe (cal) Ko h; P2
ugg'  (min™) ((ugg)°min™) bgg' (gug'min™) (ugg min™)
PABA-MCM-41 (CCA)
25 17,83 17,31 0,50 151,05 0,183 17,53 0,08 23,20 0,604
Naf 40 18,53 18,14 0,68 224,68 0,096 18,24 0,20 65,68 0,440
55 18,83 18,62 0,57 198,63 0,595 18,73 0,15 51,55 0,861
25 19,56 19,51 0,71 268,70 0,838 19,56 0,31 117,80 0,996
B[b]F 40 19,57 19,55 0,94 358,06 0,626 19,56 0,92 350,41 0,906
55 19,59 19,57 0,95 362,75 0,569 19,59 0,94 361,60 0,862
25 18,91 17,88 0,05 16,18 0,626 18,72 0,01 1,78 0,845
BIK]F 40 19,06 18,69 0,35 120,83 0,603 19,04 0,04 15,00 0,876
55 19,06 19,02 0,48 172,37 0,989 19,15 0,11 38,85 0,926
25 18,77 18,02 0,36 116,37 0,574 18,35 0,05 15,22 0,867
Bla]P 40 18,86 18,74 0,72 253,23 0,607 18,79 0,32 113,04 0,859
55 18,86 18,82 0,74 262,77 0,829 18,86 0,38 136,76 0,986

T é a temperatura em °C; Qeexp) € Je(calc) SA0 as quantidades dos HPAs adsorvidos no equilibrio, obtido experimentalmente e calculado, respectivamente; k; e k; sdo as constantes
de velocidade de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente; r® é o coeficiente de correlagdo linear; h; é a velocidade inicial de adsorc#o.
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TABELA 4.24 — Comparacdo dos dados cinéticos obtidos pelos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem na
adsor¢@o da mistura dos HPAs pelo MCM—41-NH, (CCA)

- Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
HPA (°C) ﬂ;(eépg Ce (cal) Ky h; P2 Qe (cal) Ko h; P2

ugg' (min) ((ugg )’ min™) ugg' (gug'min™) (uggtmin)

MCM-41-NH, (CCA)

25 16,24 15,85 0,26 64,30 0,912 16,20 0,03 8,70 0,981
Naf 40 17,77 17,54 0,36 111,95 0,879 17,80 0,05 16,51 0,973
55 18,09 17,88 0,36 116,10 0,887 18,13 0,05 17,23 0,986
25 19,63 19,08 0,43 157,87 0,444 19,35 0,06 22,94 0,783
B[b]JF 40 19,64 19,47 0,498 188,56 0,778 19,62 0,10 38,43 0,983
55 19,66 19,60 0,83 317,24 0,633 19,63 0,52 201,20 0,905
25 18,97 17,22 0,08 22,27 0,398 18,15 0,01 2,35 0,750
B[k]F 40 19,06 17,15 0,13 36,90 0,336 18,32 0,01 2,90 0,722
55 19,07 18,90 0,20 71,267 0,861 19,42 0,02 7,66 0,933
25 18,85 17,47 0,21 63,93 0,503 18,19 0,02 5,80 0,858
B[a]P 40 18,88 17,93 0,24 77,88 0,358 18,64 0,02 6,73 0,752
55 18,88 18,75 0,38 131,91 0,895 18,99 0,06 20,53 0,975

T é a temperatura em °C; Qeexp) € Je(calc) SA0 as quantidades dos HPAs adsorvidos no equilibrio, obtido experimentalmente e calculado, respectivamente; k; e k; sdo as constantes
de velocidade de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente; r® é o coeficiente de correlagdo linear; h; é a velocidade inicial de adsorc#o.
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Porém, isto ndo fica impedido que um determinado processo apresente valores
de k», hj e ge superiores a um determinado processo, e isto foi condizente com o0s

resultados encontrados para o B[b]F para os materiais adsorventes MCM—41

(CCA), PABA-MCM—41 (CCA) e MCM~41-NH, (CCA).

O calculo da energia de ativacdo (E;) e do fator de frequéncia de
Arrhenius (A) para os processos de adsorcdo da mistura dos HPAs pelos
materiais mesoporosos foram realizados a partir da equacdo de Arrhenius
(Equacéo 11), a partir dos valores de k, obtidos nas diferentes temperaturas de
adsorcdo foi possivel construir um grafico de In k, em funcédo do inverso da
temperatura (FIGURA 4.83). Logo, os resultados obtidos estdo resumidos na
TABELA 4.25, a magnitude da E, pode indicar se o processo de adsor¢do ocorre
por um mecanismo de fisiossor¢do ou quimiossorcdo, alguns trabalhos
encontrados na literatura sugerem que processos regidos pela fisiossorgéao
apresentam valores de E, entre 5—40 kJ mol™ e entre 40—800 kJ mol ™" para
processos de quimiossorcdo (ALMEIDA et al., 2009; COTTET et al., 2014;
OZCAN e OZCAN, 2004).

Assim, diante dos resultados obtidos, € possivel observar que os
valores da E, encontrados na adsor¢do do B[b]F e B[a]P pelo MCM—41 (TEOS)
e MCM—41 (CCA), do Naf e B[b]JF pelo PABA—-MCM—41 (CCA) e do Naf,
B[k]F ¢ B[a]P pelo MCM—41-NH, (CCA) estdo entre a faixa de adsorcdo de
um mecanismo proposto por uma fisiossorcdo, o qual € um indicativo de que a
adsorcdo tem uma baixa barreira potencial. Porém, para os demais valores
encontrados, € possivel observar que estes estdo na faixa de valores entre um
processo de quimiossorgdo, no entanto, estes valores estdo bem préximos do
valor limite da fisiossorcdo, diante disto, sugerimos que estes processos também
ocorrem por esse mesmo mecanismo de adsorcdo. Além disso, se considerarmos

as propriedades fisico-quimicas dos HPAs, os quais sdo moléculas néo
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ionizaveis, é de se esperar que ocorra uma interacdo eletrostatica entre a

superficie do adsorvente com as nuvens de elétrons © dos HPAs.

'
B~

'
($2]

—— Corelagao linear

0,0032 0,0033

UT (K

0,0031

—_— i
11 \
- .7 l 'Y
MCM-41 (TEOS -
(& MCN-41(TEOS) 0 (o) McM-41 (ccA) .
HPAs (Mistura)
{1 = Naftaleno " HPAs (Mistura)
o Benzobjfluoranteno 11« Naftaleno
4 4 Benzo[K]fluoranteno ~
) = Benzo[b]fluoranteno
Benzo[a]pireno c
1 — Corelacéio linear = -24 = Benzo[K]fluoranteno
. Benzo[a]pireno
. .34 — Corelagdo linear
| |
| |
4 \
M [ ]
T T T v '5 T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0031 0,003_21 0,0033
UT (K-l) UT (K
10
05 (d) MCM-41-NH, (CCA)
| ] ] 19
\ 0,0 HPAs (Mistura)
05+ = Naftaleno
[ ] ! ]
10 = Benzo[b]fluoranteno
' = Benzo[K]fluoranteno
L8 Benzo[a]pireno
n| X 20- — Corelagao linear
£ ]
(c) PABA-MCM-41 (CCA) 257 .
_3'0. u | ]
4HPAs (Mistura) 35
m Naftaleno e
= Benzo[b]fluoranteno 404 *
1 = Benzo[K]fluoranteno 45
Benzo[a]pireno ' ' .
5,04 ]

0,0032
UT (K'Y

FIGURA 4.83 — Grafico de Arrhenius para adsorcdo da mistura dos HPAs pelos
materiais mesposoros em diferentes temperaturas de adsorcao.

Se olharmos a particularidade de cada material adsorvente, bem

como, se partirmos da ideia de que quanto maior o valor da E,, mais lento sera o

processo adsortivo, ou seja, maior sera a barreira energeética de adsorcdo. Assim,
para 0 MCM—41 (TEOS) e para o PABA-MCM—41 (CCA), é possivel observar

que os valores da E, foram superiores para a adsor¢do do Naf e do BIK]F,

respectivamente, ou seja, esses apresentaram uma menor velocidade adsorcéo,
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conforme foi mostrado nos seus respectivos valores de k, e h; encontrados. No
entanto, para MCM—41 (TEOS), podemos observar que o valor da E, do Naf
estd bem préximo do valor encontrado para o B[k]F, assim como, os valores
encontrados para o B[b]F e B[a]P estdo mais proximos ainda um do outro. Ja
para 0 PABA—-MCM—41 (CCA), o valor da E, do B[K]F estd mais proximo do
encontrado para B[a]P.

TABELA 4.25 — Energia de ativacdo e fator de frequéncia de Arrhenius

calculados na adsorcdo da mistura dos HPAs pelos materiais mesoporosos
em diferentes temperaturas

. E. A )
Material mesoporoso HPA mol™)  (gug minY

Naf 94,19 3,48x10"° 0,884
B[b]F 10,13 1,46 x 10 0,791
MCM-41 (TEOS) B[K]F 65,04 1,01 x 10" 0,741
B[a]P 12,57 9,23 x 10° 0,825
Naf 29,92 2,26 x 10° 0,169
B[b]F 9,16 92,00 0,760
MCM-41 (CCA) B[K]F 64,26 487 x10"° 0,975
B[a]P 34,02 9,28 x 10° 0,624

Naf 15,81 5,35 x 10" -
B[b]F 30,75 8,83 x 10* 0,584
PABA-MCM-41 (CCA) B[K]F 82,81 1,92x 102 0,930
B[a]P 58,77 1,17 x 10° 0,700
Naf 12,59 5,71 0,561
B[b]F 57,54 6,05 x 10° 0,787
MCM-41-NH, (CCA) B[K]F 28,14 5,42 x 10° 0,730
B[a]P 31,49 4,89 x 10° 0,581

E. é a energia de ativacdo e A ¢é o fator de frequéncia de Arrhenius.

Se olharmos para os valores da E, encontrados na adsor¢do da mistura dos
HPAs pelo MCM—41 (CCA), podemos observar que o maior valor encontrado
foi para o B[k]F, seqguido do B[a]P e do Naf, porém estes valores estdo proximos
um dos outros, e estes resultados estdo em acordo com os valores cinéticos
obtidos para estes HPAs, 0s quais apresentaram uma cinética mais lenta do que
B[b]F, o qual apresentou um baixo valor de E..
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Em contrapartida, para o MCM—41-NH, (CCA), é possivel
observar que o valor da E, encontrado para o B[b]F foi maior do que os valores
encontrados para o Naf, B[K]F e B[a]P, sendo que para estes 3 HPAs os valores
da E, estdo bem proximos, no entanto, os valores de k, encontrados para estes 4
HPAs foram bem proximos um dos outros, o que ndo explica s obtencdo desse

maior valor de E, para o B[b]F.

Por fim, diante dos resultados obtidos, sugerimos que 0s resultados
encontrados para os valores da energia de ativacdo (E,) foram baixos, em
comparacdo aos Vvalores maiores que sdo encontrados em processos de
quimiossorcdo (40-800 kJ mol ™), assim, valores baixos de E, indicam que a
velocidade inicial de adsorcdo e pouco influenciada com a elevacdo da
temperatura, 0 que de fato foi confirmado com os resultados de k, e h;
encontrados nas temperaturas estudas, bem como, a curva de Arrhenius
apresenta uma baixa inclinacdo, conforme também foi observado na FIGURA
4.83. Ja para os valores do fator de frequéncia de Arrhenius (A), 0s quais estao
associados aos choques entre as moléculas dos HPAs com os sitios ativos do
material mesoporoso adsorvente (COSTA et al.,, 2014 e 2015), podemos
observar que seus valores aumentaram com o aumento do valor da energia de
ativacdo, logo, sugerimos que isto acontece devido ao fato de que quanto maior
for a E, de um processo adsortivo, menor serd a velocidade inicial de adsorcéo,
logo esse processo necessitara de mais choques efetivos entre as moléculas dos
HPAs com os sitios ativos do material adsorvente para que seja alcangcado o
equilibrio de adsor¢cdo. Mesmo que a elevacdo da temperatura ndo tenha
influenciado significativamente nos valores das quantidades adsorvidas no
equilibrio (ge), nem também na velocidade inicial de adsorcdo, € possivel
afirmar, segundo os resultados cinéticos obtidos a partir da variacdo da
temperatura, e tambeém, de acordo com o0s nossos trabalhos publicados

anteriormente (COSTA et al., 2014 e 2015), que o processo de adsor¢édo se torna
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mais espontaneo a medida que é elevada a temperatura, sugerindo um aumento
da desordem do sistema na interface adsorbato/adsorvente em um sistema
endotérmico (COSTA et al., 2014 e 2015).

4.6.8 — Isotermas de adsorcao

O estudo do equilibrio de adsorcdo pode ser realizado a partir da
construcdo das isotermas de adsorcdo, visto que este € um passo muito
importante para o entendimento do processo adsortivo, pois permite identificar a
relagdo entre a quantidade adsorvida de um analito com a sua solugdo no
equilibrio (VIDAL et al., 2011). Diante disto, geralmente, os dados
experimentais de adsorcdo sdo descritos em termos de isotermas de adsorcao, e
0s modelos de isotermas mais comumente utilizados na literatura sdo os
modelos de Freundlich e Langmuir (COSTA et al., 2015 e 2017).

O modelo de isoterma de Freundlich é comumente utilizado em
processos de adsor¢do em que ndo esté restrita a formacéo de uma monocamada,
bem como, sugere uma adsorcdo ndo-linear, com uma distribuicdo heterogénea
dos sitios energéticos ativos e da interacdo entre as moléculas adsorvidas
(COSTA et al., 2014, 2015 e 2017; SANTOS et al., 2013). Logo, 0 modelo de

isoterma de Freundlich € representado pela seguinte equacao:

q. = KpC'™", (Equagio 17)

em que Ke (L g ™) é capacidade de adsorco e n é a intensidade de adsorcao.

Ja 0 modelo de isoterma de Langmuir é representado pela Equacéo
18, e este modelo sugere que o processo de adsorcdo ocorre de uma maneira
ndo-linear em superficies homogéneas, bem como também ocorre a formacéo de
uma monocamada na adsorcdo, a partir da interacdo entre as moléculas

adsorvidas do analito nos sitios ativos do material adsorvente. Esse modelo
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também assume energias uniformes de adsorcdo na superficie (COSTA et al.,
2014, 2015 e 2017; SANTOS et al., 2013).

_ QinaxbCe

= 1+bC, (Equacao 18)

qe

em que Qumax é a quantidade maxima de adsorcdo (ug g ) e b (L pg™) é uma

constante relacionada com a energia de adsorcéo.

Além do mais, o modelo de isoterma é uma forma de prever se a
adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, e isto é feito a partir do calculo de um
fator de separacdo adimensional (R.) dado pela seguinte equacdo (WANG et al.,
2017):

oo 1
L™ 1+pc,

(Equacgao 19)

em que C, é a concentracéo inicial dos HPAs (ug L™) e b (L pg™") é a constante
de Langmuir. Assim, a adsorc¢éo € considerada desfavoravel se o valor de R, > 1,

linear para R = 1, irreversivel para R, = 0 e favoravel para0 <R, < 1.

A FIGURA 4.84 apresenta as isotermas de adsorcdo construidas
com os dados experimentais e pelos modelos de isotermas de Freundlich e
Langmuir obtidos da adsorcdo da solucdo individual dos HPAs pelos materiais
mesoporosos MCM—41 (TEOS), MCM—41 (CCA), PABA-MCM-41 (CCA) e
MCM—-41-NH, (CCA). Logo, os parametros de adsorcdo obtidos pelos dois
modelos de isotermas estdo apresentados na TABELA 4.26. A partir da analise
da FIGURA 4.84 e da TABELA 4.26, € possivel observar que os dados
experimentais se ajustaram ao modelo de isoterma de Langmuir, pois os valores
dos coeficientes de correlacdo linear (), para este modelo, foram maiores do
que os valores obtidos pelo modelo de Freundlich, o que mostra que o equilibrio
de adsorcdo € regido por uma adsorcdo homogénea nos sitios ativos dos

materiais mesoporosos.
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FIGURA 4.84 — Correlacdo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente
com os dados obtidos pelos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir na
adsorcdo da solucdo individual dos HPAs Naftaleno (a), Benzo[b]fluoranteno
(b), Benzo[k]fluoranteno (c) e Benzo[a]pireno (d) pelos materiais mesoporosos.

Assim, para 0 MCM—41 (TEOS), em que o valor da quantidade maxima de
adsorcao (Qmax) foi maior na adsorcdo do B[K]JF em comparagdo aos outros
HPAs, sendo que os valores de Qma encontrados podem ser arranjados em
ordem decrescente da seguinte maneira: B[K]F > B[a]P > B[b]F > Naf. Também,
€ possivel observar que esta mesma ordem foi encontrada para o
PABA-MCM—-41 (CCA) e para o MCM—41-NH, (CCA). No entanto, para o
MCM—41 (CCA), o B[a]P apresentou uma valor de Qnax maior do que o valor
obtido B[K]F.
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Os valores de Qpax encontrados indicam que o MCM—41 (CCA),
sintetizado a partir da silica amorfa extraida das cinzas das cascas de arroz, foi
mais eficiente na adsor¢do dos HPAs do que o MCM—41 (TEOS), sintetizado a
partir da utilizacdo do tetraetilortossilicato (TEOS), justificando a importancia
da utilizacdo das cinzas das cascas de arroz na sintese dos materiais
mesoporosos. Em adicdo, podemos observar que a obtencdo do
PABA-MCM—41 (CCA), a partir da funcionalizagio do MCM—41 (CCA) puro,
levou a um aumento dos valores de Qnax para o Naf, B[b]F e B[k]F, bem como,
para os HPAs B[k]F e B[a]P para 0o MCM—41-NH, (CCA). Ja para os valores
encontrados de b, o qual é relacionado a energia de adsorcdo, podemos observar
que os valores encontrados, para todos 0s materiais mesoporosos, foram maiores

para a adsorcao do B[b]F, sendo que o maior valor foi visto para MCM—41
(CCA).
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TABELA 4.26 — Comparacdo dos dados de equilibrio obtidos pelos modelos de isoterma de adsorcao de
Freundlich e Langmuir na adsorc¢éo da solucdo individual dos HPAs pelos materiais mesoporosos.

Material mesoporoso HPA Freundlich Langmuir
K|: 2 Qmax b 2
_ n r - - r
(Lg?) i (Mgg™") (Lpg?) -
Naf 6,57 2,42 0,800 111,07 0,007 0,904
B[b]F 29,35 2,30 0,811 199,54 0,083 0,919
MCM—41(TEOS) B[K]F 14,05 1,81 0,764 230,17 0,026 0,806
B[a]P 15,76 1,89 0,625 226,87 0,029 0,652
Naf 9,12 2,49 0,783 128,19 0,011 0,882
B[b]F 31,55 2,13 0,843 214,63 0,096 0,942
MEM—4L(CCA) B[K]F 15,89 1,87 0,729 233,35 0,029 0,784
B[a]P 12,88 166 0,674 272,79 0,022 0,716
Naf 6,15 1,88 0,952 190,77 0,007 0,976
B[b]F 20,96 191 0,822 229,20 0,047 0,898
PABA=MCM-41 (CCA) B[K]F 18,52 1,78 0,449 270,86 0,033 0,510
Bla]P 7,61 1,45 0,641 256,49 0,017 0,677
Naf 11,65 2,87 0,749 118,32 0,012 0,906
o B[b]F 28,61 2,27 0,787 193,87 0,085 0,839
MCM-41-NH, (CCA) B[K]F 16,70 1,71 0,554 278,64 0,030 0,618
B[a]P 13,85 1,69 0,629 273,54 0,023 0,685
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As isotermas de adsor¢do construidas a partir dos dados de adsorcao
da mistura dos HPAs pelos materiais mesoporosos, bem como, os parametros de
adsorcdo obtidos pelos dois modelos de isotermas estdo apresentados na
FIGURA 4.85 e na TABELA 4.27, respectivamente. Logo, pode ser visto, assim
como foi observado para a solugdo individual dos HPAs, que os dados
experimentais também se ajustaram ao modelo de isoterma de Langmuir, visto
que os valores dos coeficientes de correlagéo linear (r?), para este modelo, foram
maiores do que os valores obtidos pelo modelo de Freundlich. Porém, €
perceptivel que os valores de Qnax €ncontrados na adsor¢éo individual dos HPAs
foram maiores do que os valores obtidos a partir da adsorcdo da mistura dos
mesmos, e isto se deve ao fato da adsorcdo simultanea dos HPAS, o que leva a
uma competicdo entre estes HPAs pelos sitios de adsorcdo do material

adsorvente.

A partir da anélise da TABELA 4.27, é possivel observar, para o
MCM—41 (TEOS) ¢ para 0o MCM—41 (CCA), que o valor de Qna fOi maior na
adsorcao do BJ[a]P, sendo que os valores de Qnax Obtidos na adsor¢édo dos outros
HPAs estiveram bem proximos um dos outros. No entanto, para o
PABA-MCM-41 (CCA) e para 0o MCM—41 (CCA), os valores maiores foram
obtidos na adsorcdo do B[b]F, sendo que estes valores também estiveram bem
proximos aos encontrados para os demais HPASs adsorvidos pelo seu respectivo
material adsorvente. Também foi observado que a funcionaliza¢do do MCM—41
(CCA), para a obtencao do PABA-MCM—41 (CCA), levou a um aumento dos
valores de Qmax, porém, o mesmo ndo foi observado para os resultados obtidos
para o MCM—41-NH,, cujo valor de Qma. foi maior apenas na adsorcdo do
B[b]F. Por fim, podemos observar que os valores de Qmax e€ncontrados para o
MCM—-41 (CCA) foram maiores do que os valores obtidos para o MCM—41
(TEOS), sendo que os maiores valores de b foram encontrados na adsorcdo do
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B[b]F pelos materiais mesoporosos MCM—41 (CCA), MCM—41 (TEOS) e
PABA-MCM—41 (CCA), respectivamente.
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FIGURA 4.85 — Correlacdo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente
com os dados obtidos pelos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir na
adsorcdo da mistura dos HPAs Naftaleno (a), Benzo[b]fluoranteno (b),
Benzo[k]fluoranteno (c) e Benzo[a]pireno (d) pelos materiais mesoporosos.
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TABELA 4.27 — Comparacao dos dados de equilibrio obtidos pelos modelos de isoterma de adsorcao
de Freundlich e Langmuir na adsor¢do da mistura dos HPAs pelos materiais mesoporosos.

Freundlich Langmuir

Material mesoporoso HPA Ke N e Qmax b 2
Lg™) ] (Mg (Lug™) -
Naf 2,09 1,98 0,928 82,24 0,003 0,970
B[b]F 15,35 3,59 0,916 88,11 0,039 0,900
MCEM—41 (TEOS) B[K]F 14,08 3,69 0,798 83,74 0,028 0,913
B[a]P 13,12 3,25 0,821 99,36 0,021 0,918
Naf 1,58 1,85 0,952 92,09 0,002 0,948
B[b]F 19,41 4,03 0,889 92,13 0,049 0,951
MEM—41 (CCA) B[K]F 13,84 3,41 0,825 92,92 0,027 0,888
B[a]P 14,85 3,38 0,783 103,00 0,024 0,901
Naf 7,64 2,72 0,987 98,19 0,008 0,985
B[b]F 13,40 3,14 0,939 104,49 0,022 0,968
PABA~MCM-41 (CCA) B[K]F 11,85 3,05 0,871 101,79 0,018 0,945
B[a]P 14,00 3,29 0,795 104,02 0,022 0,936
Naf 6,44 2,62 0,949 92,02 0,008 0,996
o B[b]F 10,61 3,03 0,952 98,73 0,012 0,931
MCM-41-NH; (CCA) B[K]F 11,88 3,18 0,860 92,20 0,022 0,901
B[a]P 10,83 3,05 0,872 96,55 0,016 0,957
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A TABELA 4.28 apresenta os resultados dos valores de RL
encontrados a partir da adsorcdo dos HPAs em solucao individual, bem como,
na mistura dos mesmos pelos materiais mesoporosos. Logo, podemos observar,
para ambas as solucdes dos HPAs e para todos os materiais adsorventes, que 0s
valores R, encontrados estdo entre faixa de valores de 0 < R, < 1, confirmando
que o processo de adsorcdo desses HPAs ocorre por um mecanismo favoravel.
Em adicdo, é possivel observar que os valores de R, obtidos na adsor¢do do
B[b]F foram menores para todos os materiais adsorventes na solucéo individual,
bem como, para 0o MCM—41 (TEOS) e para 0 MCM—41 (CCA) na mistura.
Pois, quanto mais proximo de zero for o valor de R, mais favoravel serd a
adsorcdo, ou seja, 0 processo tende a ser irreversivel, devido a forte interacéo
entre os sitios ativos do material adsorvente com os elétrons m dos anéis
aromaticos dos HPAs.

TABELA 4.28 — Valores do fator de separacdo adimensional (R.)

obtidos dos dados de equilibrio na adsor¢do dos HPAs pelos materiais
MesopOrosos.

Material mesoporoso HPA ndividual R Misture
L

B[b]F 0,06 011
MCM-41 (TEOS) BEK}F 0.16 0.15
B[a]P 0,15 0,19
Naf 0,31 0,71
B B[b]F 0,05 0,09
MCM-41 (CCA) B[K]F 0,15 0,16
B[a]P 0,19 0,17
o B[b]F 0,10 019
PABA-MCM-41 (CCA) B[K]F 0,13 0,22
B[a]P 0,23 0,19
o B[b]F 0,06 0,29
B[a]P 0,18 0,24
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a partir do 1° ciclo. Ja na adsor¢do do B[b]F e B[K]F (FIGURAS 4.86b e 4.86¢),

e possivel observar um ligeiro aumento da eficiéncia de adsorcdo nos dois

primeiros ciclos, porém ocorre uma diminuicdo da eficiéncia no 3° ciclo. Em

contrapartida, na adsorcdo do B[a]P (FIGURA 4.86d), é possivel observar uma

diminuigéo da eficiéncia de adsor¢do em todos os ciclos testados, sendo que a

maior queda foi observada no ultimo ciclo.
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FIGURA 4.87 — Ciclos de adsor¢do do MCM—41 (CCA) na adsor¢ao da mistura
dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d). Condic¢bes: 50 mg do
material adsorvente, 5 mL de solucéo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6), tempo
de contato = 24 h e agitagdo = 150 rpm.

Ja os ciclos de reutilizagdes obtidos para 0 MCM—41 (CCA), estdo

apresentados na FIGURA 4.87, em que podemos observar, na adsor¢do do Naf
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(FIGURA 4.87a), um aumento da eficiéncia de adsorcdo no 1° ciclo, porém
ocorre uma diminuicdo para os demais ciclos, em que a eficiéncia de adsorcao
obtida no altimo ciclo é bem préxima do valor obtido no ensaio inicial. Ja na
adsorcao do B[b]F e B[k]F (FIGURAS 4.87b e 4.87c), podemos observar que 0s
valores praticamente ndo mudaram para os dois primeiros ciclos, porém houve
uma ligeira diminuicdo no ultimo ciclo. Por altimo, na adsorcdo do B[a]P
(FIGURA 4.87d), é possivel observar uma diminuicdo da eficiéncia de adsorcéo
em todos os ciclos testados, em comparacdo ao material inicial, porém essa

diminuicéo foi mais acentuada no 3° ciclo de adsorcéo.

A FIGURA 4.88 apresenta os resultados obtidos dos ciclos de
reutilizagdes do PABA-MCM—41 (CCA) na adsorcdo da mistura dos HPAs.
Assim, na adsorcdo do Naf (FIGURA 4.88a), houve um aumento da eficiéncia
de adsorcdo nos ciclos 1 e 3, porém, no 2° ciclo este valor estd bem proximo da
eficiéncia encontrado para o material inicial. Ja na adsor¢do do B[b]F e B[a]P
(FIGURAS 4.88b e 4.88d), podemos observar que a eficiéncia de adsorcéo
praticamente ndo mudou nos dois primeiros ciclos, porém houve uma ligeira
diminuicéo dessa aficiéncia no 3° ciclo. Na adsorc¢édo do B[k]F (FIGURA 4.88c),
é possivel observar um aumento da eficiéncia de adsorcdo em todos os ciclos de

adsorcdo, isto em comparacédo ao material inicial.

231



100
204 (@) Naftaleno Z0,  —- % Remogio M 20 J(b) Benzo[b]fluoranteno  EZZa, —B— % Remog#o
f—
- 90
S
15 4 e 15 4
s
g
-80 £
e
o g o
o
g 10 4 é 3 10 4
o’ 708 o
c
Q
<
&
5 5
- 60
0 Z 4_._/ ) ; gz | 5 04
0 1 . 2 3 0 1 2 3
Ciclos Ciclos
100
(c) Benzo[K]fluoranteno  |[EZAa, —— % Remogao 204 (d) Benzo[a]pireno 14, ~B- % Remogéo

18 4

-

S
=

q, (hg g™

T
o]
o

oo
(3]
Percentagem de remocéo (%0)

141

-

[
N\
N\

70 12 .A e .% .A

) 2 0 1 2 3
Ciclos Ciclos

FIGURA 4.88 — Ciclos de adsor¢ao do PABA—MCM—41 (CCA) na adsorgao da
mistura dos HPAs Naf (a), B[b]F (b), B[k]F (c) e B[a]P (d). Condic¢des: 50 mg
do material adsorvente, 5 mL de solugdo dos HPAs (200 pg L™, pH = 5,6),
tempo de contato = 24 h e agitacdo = 150 rpm.

Por fim, para o teste de reutilizagdo do MCM—41-NH, (CCA)
(FIGURA 4.89), ¢é possivel observar, na adsor¢do do Naf (FIGURA 4.89a), uma
ligeira diminuicdo da eficiéncia de adsorcdo com o aumento de ciclos. No
entanto, na adsorcdo do B[b]F, B[k]F e B[a]P (FIGURAS 4.89b, 4.89c e 4.89d),
podemos observar que os valores de eficiéncia ndo sofreram alteracdes nos dois
primeiros ciclos, no entanto, houve uma pequena diminui¢do no ultimo ciclo
testado. De maneira geral, é possivel afirmar que todos o0s materiais

mesoporosos testados neste trabalho ndo apresentaram perdas significativas de
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4.7 — Ensaios de transporte através membranas poliméricas

4.7.1 — Transporte de vapor de agua (WVT)

Uma maneira de estimar a mobilidade das cadeias poliméricas em
uma matriz € a partir da realizacdo dos ensaios de transporte de vapor de agua
(WVT). Assim, os resultados obtidos da variacdo temporal da massa para as
membranas poliméricas de poli(sulfona) pura (PSf), poli(sulfona) acrilato
(PSf—Ac) e das membranas poliméricas de matriz mista (MMMSs) de
poli(sulfona) acrilato (PSf-Ac) com MCM—41-NH, (CCA) estdo apresentados
na FIGURA 4.90, j& os valores de WVT e permeacdo (P) estdo apresentados na
TABELA 4.29. A partir da anélise da TABELA 4.29, € possivel observar que 0s
valores de WVT e P diminuiram significativamente para a membrana de PSf
funcionalizada com cloreto de acriloila, o que dificultou a permeacdo do vapor
de &gua através desta membrana. Isto j4 era de se esperar, pois conforme
observado na anéalise de MEV para a membrana de PSf—Ac, a mesma apresentou
uma estrutura assimétrica de camada superior densa, o que dificulta a permeacéo
do vapor de &gua. Isto pode estar relacionado a ocupacgéo do volume livre do PSf

pelas moléculas do grupo funcionalizante acriloila.

No entanto, os valores de WVT e de P, para as MMMs obtidas a
partir da incorporagio do MCM—-41-NH, (CCA) no PSf—Ac, ¢ possivel
observar que estes valores foram maiores do que 0s encontrados para a
membrana de PSf—Ac pura, e isto se deve ao aumento de caminhos preferenciais
para o transporte de vapor de agua com a incorporacao do material mesoporoso,
conforme foi visto nos resultados de MEV obtidos para as MMMSs, em que foi
possivel observar o aparecimento de vazios interfaciais rodeados por poros ao
redor das particulas de MCM—41-NH, (CCA) incorporadas no PSf—Ac, visto

que estes vazios aumentaram com o aumento da percentagem de MCM—41-NHj,

234



(CCA) incorporado, logo, aumentando também o transporte de vapor de através

dos poros do material mesoporosos presente nas MMMs.

I —=— (b) PSf-Ac

0.5 1Percentagem de MCM-41-NH,, (CCA)

1——(c)1,0%
(d) 2,5%
{—v—(e) 5,0%
03] = H7.5%
(g) 10,0%

0,4

Am (g)

0,2 4
0,14

0,04

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (h)

FIGURA 4.90 — Variacdo temporal da massa obtida para as membranas
poliméricas de PSf pura, PSf-Ac ¢ das MMMs de PSf-Ac com 0
MCM—41-NH, (CCA).

Diante dos resultados de WVT e P obtidos para as MMMs a base de
PSf-Ac (TABELA 4.29), bem como dos seus resultados de transi¢ao vitrea (T,)
(TABELA 4.17), buscou-se correlacionar os valores de WVT e P com os
resultados da T4 obtidos para as MMMs. Pois, espera-se que para maiores
valores de Ty, tenha-se menores valores de WVT e P, isto porque quanto maior
for o valor de Ty, menor sera a mobilidade das cadeias poliméricas da fase
amorfa, assim, dificultando o processo de transporte de vapor de agua através da

membrana polimérica.
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TABELA 4.29 — Valores das medidas de transporte de vapor de agua e
permeacdo obtidos para as membranas poliméricas de PSf pura, PSf-Ac e
das MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).
Membrana polimérica
Polimero MCM—41-NH, (CCA)

WVT Permeacao
gh™m?  x10™(gPa’s'm™)

(%, p/v) (%, p/p)
PSf (20) - 3,63 6,28
PSf-Ac (20) - 1,40 0,94
PSf-Ac (20) 1,0 1,91 0,96
PSf-Ac (20) 25 2,38 1,14
PSf-Ac (20) 5,0 1,87 1,13
PSf-Ac (20) 75 1,42 1,15
PSf-Ac (20) 10,0 2,34 1,34
|
]
190,0 1 | 1,3X10-11
] |
189,5 - / —— F12x10™
S . - .
|_UJ
189,0 4 L1 1x10™
188.5 - - 1,0x10™
] l
o ._/
0 2 4 6 8 10

Percentagem de MCM-41-NH, (CCA) (%)

FIGURA 4.91 — Correlacdo entre as medidas de permeacédo e transicdo vitrea
(Ty) obtidas para a membrana polimérica de PSf—Ac e das MMMs de PSf-Ac
com 0 MCM—41-NH, (CCA).

No entanto, segundo a FIGURA 4.91, a qual apresenta uma correlacdo entre os

valores de P e T, das MMMs, podemos observar uma relagéo direta entre os

valores de P e Ty, em que e possivel observar um aumento do valor de P com o
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aumento da Ty mostrando que a incorporagdo do MCM—41-NH, (CCA) no
PSf—Ac tem uma influéncia maior no transporte de vapor de agua do que a
matriz polimérica, pois, conforme a curva de TGA mostrada para
MCM—-41-NH, (CCA) (FIGURA 4.32), em que foi possivel mostrar uma
afinidade do material mesoporoso pela agua, assim explicando esse aumento ndo
esperado dos valores de WVT e P com o aumento da T, logo, os valores de
WVT e P foram influenciados pela presenca dos poros do material mesoporosos
nas MMMs.

0,60
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T ]—e—(b) 1,0% ../
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FIGURA 4.92 — Variagdo temporal da massa obtida para a membrana
polimérica de PES pura e das MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41 (CCA).

A FIGURA 4.92 apresenta os resultados obtidos da variagdo
temporal da massa para a membrana polimérica de poli(éter sulfona) pura (PES)
e das membranas poliméricas de matriz mista (MMMs) de poli(éter sulfona)
(PES) com o PABA-MCM-41 (CCA); os valores de WVT e P estio
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apresentados na TABELA 4.30. A partir da analise da TABELA 4.30, € possivel
observar que os valores de WVT para as MMMs foram maiores do que o valor
obtido para a membrana de PES pura, 0 mesmo também foi observado para o0s
valores de P, exceto na MMM com 1,0% de PABA—-MCM—41 (CCA). E isto
aconteceu pelos mesmos motivos atribuidos para as MMMs a base de PSf—Ac,
ou seja, devido ao aumento do numero de caminhos preferenciais para o
transporte de vapor de agua com a incorporacdo do material mesoporoso, em
que o aparecimento de vazios interfaciais rodeados por poros ao redor das
particulas de PABA—-MCM—41 (CCA) incorporadas no PES foi observado nas
anélises de MEV.

TABELA 4.30 — Valores das medidas de transporte de vapor de agua e
permeacdo obtidos para a membrana polimérica de PES pura e das MMMs de
PES com 0o PABA-MCM—41 (CCA).

Membrana polimérica

Polimero PABA-MCM—41 (CCA) (gm/r:z) ) 105‘9(32?2201 -
(%, piv) (%, p/p)

PES (20) = 1.68 2.03

PES (20) 1,0 3,25 1,93

PES (20) 25 227 217

PES (20) 5,0 2,27 2.45

PES (20) 75 2.04 222

PES (20) 10,0 2,83 2,70

Diante disto, bem como, da analise da FIGURA 4.93, a qual
apresenta uma correlagdo entre os valores de P e T, das MMMs, podemos
observar uma relagéo inversa entre os valores de P e T, exceto para a MMM
com 1,0% de PABA-MCM—41 (CCA), pois quando o valor da T, diminui, o
valor de P aumenta, e de forma contraria, quando a T4 aumenta, o valor de P
diminui. E isto acontece pelo mesmo motivo citado anteriormente, ou seja, em
valores de T, baixos, € de se esperar uma maior mobilidade das cadeias
poliméricas, assim, favorecendo o processo de transporte de vapor de agua

através destas MMMs.
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FIGURA 4.93 — Correlacédo entre as medidas de permeacdo e transi¢do vitrea
(Ty) obtidas para a membrana polimérica de PES pura e das MMMs de PES com
0 PABA-MCM—41 (CCA).

4.7.2 — Sorcao estatica de agua

Os resultados de sorcdo estatica de dgua obtidos para as membranas
poliméricas de PSf pura, PSf-Ac e das MMMs de PSf-Ac com o
MCM—41-NH, (CCA), os quais foram expressos em grau de inchamento, estéo
apresentados na TABELA 4.31. Assim, € possivel observar uma diminuicdo do
grau de inchamento apos a funcionalizacdo do PSf com cloreto de acriloila, e
esta diminuicdo pode estar relacionado a ocupacdo de parte do volume livre das
cadeias poliméricas do PSf que estava antes livre. Esse mesmo comportamento
também foi observado para as MMMs com teor de MCM—41-NH, (CCA) entre
1,0-7,5%, isto em comparagao ao PSf—Ac puro, em que parte do seu volume
livre é ocupado pelas particulas do material mesoporoso incorporado. No
entanto, € possivel observar, para o teor de 10,0%, que o valor do grau de
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inchamento foi maior do que as demais MMMSs, e isto pode ser relacionado ao
fato das moléculas de agua ocuparem os poros do material mesoporoso. Diante
disto, é perceptivel o aumento do grau de inchamento com o aumento do teor de
1,0 para 10,0% de MCM—41-NH, (CCA).

TABELA 4.31 — Valores de sorcdo estatica de agua obtidos para

as membranas poliméricas de PSf pura, PSf—Ac e das MMMs de
PSf—Ac com 0 MCM—-41-NH, (CCA).

Membrana polimérica
Polimero MCM—-41-NH, (CCA)

Grau de inchamento

(%, piv) (%, plp) (%)
PST (20) - 6.07
PSf-Ac (20) - 4,31
PSf-Ac (20) 1,0 1,46
PSf-Ac (20) 2,5 3,55
PSf-Ac (20) 5,0 3,87
PSf-Ac (20) 7.5 3,62
PSf-Ac (20) 10,0 6,30

Assim, ao correlacionarmos os valores de grau de inchamento com
os valores da Ty para estas MMMs (FIGURA 4.94), podemos observar que esta
correlagdo apresentou 0 mesmo comportamento visto na correlacdo entre os
valores de P e de T, para estas mesmas MMMs (FIGURA 4.91), principalmente
para os teores entre 1,0-10,0%, em que € possivel observar também uma relacéo
direta entre os valores de grau de inchamento e T,. Assim, se 0 aumento da T,
acarretou em um aumento da permeacédo do vapor de agua, € de Sse esperar que a
quantidade de agua aprisionada no volume livre da matriz polimérica, bem como
nos poros do MCM—41-NH, (CCA) também seja maior, o que de fato foi
observado. Assim, ¢ possivel sugerir que a incorporagdo do MCM—41-NH;,
(CCA) no PSf—Ac tem uma influéncia significativa no aprisionamento de

moléculas de agua em seus poros.
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FIGURA 4.94 — Correlacdo entre as medidas de sorcdo estatica de agua e
transicéo vitrea (T4) obtidas para a membrana polimérica de PSf-Ac pura e das
MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

Ja a TABELA 4.32 apresenta os resultados obtidos de sorcéo
estatica de 4gua para a membrana polimérica de PES pura e das MMMs de PES
com o PABA-MCM—41 (CCA). Assim, ¢é possivel observar uma diminuicdo do
grau de inchamento apés a adicdo de 1,0% de PABA—-MCM-41 (CCA) na
matriz polimérica do PES, e isto pode estar relacionado, como dito
anteriormente, a ocupacéo de parte do volume livre das cadeias poliméricas do
PES. No entanto, é possivel observar, para os teores de 2,5; 7,5 e 10,0%, que o
valor do grau de inchamento foi maior do que os valores encontrados para as
demais MMM:s, e isto pode ser também relacionado ao fator das moléculas de

agua ocuparem os poros do material mesoporoso incorporado nas MMMs.
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TABELA 4.32 — Valores de sorcdo estatica de agua obtidos para
a membrana polimérica de PES pura e das MMMSs de PES com o
PABA-MCM—41 (CCA).

Membrana polimérica Grau de
Polimero PABA-MCM—41 (CCA) inchamento
(%, p/v) (%, p/p) (%)
PES (20) - 1,78
PES (20) 1,0 0,49
PES (20) 2,5 7,69
PES (20) 50 1,60
PES (20) 7,5 3,46
PES (20) 10,0 2,51
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FIGURA 4.95 — Correlacdo entre as medidas de sorcdo estatica de agua e
transi¢éo vitrea (Ty) obtidas para a membrana polimérica de PES pura e das
MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41 (CCA).

A FIGURA 4.95 apresenta a correlacdo dos valores de grau de

inchamento com os valores da T, para estas MMMs, em que podemos observar
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que também ha uma relacéo direta entre os valores de grau de inchamento e T,
ou seja, um aumento da T, leva a um aumento da quantidade de &gua
aprisionada no volume livre da matriz polimérica, bem como nos poros do
PABA-MCM—41 (CCA). Porém, refletiu em menores valores de permeacao (P)
de vapor de agua, conforme mostrado na FIGURA 4.93, isto devido ao forte
aprisionamento das moléculas de agua pelos grupos silanois e PABA—Si do

material mesoporoso nas MMMs.
4.7.3 — Permeacao dos HPAs

A permeacdo dos HPAs através das MMMs a base de PSf e PES foi
realizada visando investigar a influéncia dos materiais MeSOPOrosos
incorporados nas MMMs a partir dos experimentos de permeacdo. Assim, a
FIGURA 4.96 apresenta os resultados obtidos da variacdo da concentracdo dos
HPAs do lado da solucéo de alimentacdo no decorrer do tempo para as MMMs a
base de PSf. Assim, é possivel observar uma diminuicdo da concentragdo dos
HPAs com o aumento do tempo de operacdo, sendo que o equilibrio foi
alcangcado em aproximadamente 24 h de operagdo para todos os HPAs e para
todas MMMs. No entanto, podemos observar que as concentragdes finais do
lado de alimentacdo dos HPAs B[b]F e B[k]F foram praticamente iguais para as
membranas de PSf e PSf—Ac, porém, para o B[a]P, a concentracdo final do
PSf—Ac foi bem maior. Também, € possivel observar que a concentragao final
da membrana pura de PSf—Ac foi maior do que os valores encontrados para as
MMMs com 5,0; 7,5 ¢ 10,0% de MCM—41-NH, (CCA) incorporado, na
permeacdo do B[b]F, bem como, nos teores de 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0% para o
B[K]F e B[a]P.
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FIGURA 4.96 — Concentracdo da solugdo dos HPAs B[b]F (a), B[k]F(b) e
B[a]P(c) do lado da solugdo de alimentacdo para MMMs de PSf com o
MCM-41-NH, (CCA). Condicdes: Concentracio inicial = 200 ug L™; pH =5,6;
temperatura = 25 °C; tempo de contato = 48 h e agitacdo = 150 rpm.

De maneira contraria ao observado para a solucdo do lado de

alimentacdo, a concentracdo dos HPAs do lado permeado aumentou com o

aumento do tempo de operagdo, conforme podemos visualizar nas FIGURAS

4.97 e 4.98, respectivamente, para a permeacdo nas membranas puras (PSf e
PSf-Ac) ¢ para as MMMs com o MCM—41-NH, (CCA) incorporado.
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FIGURA 4.97 — Concentracdo da solucdo dos HPAs B[b]F (a), B[K]F(b) e
B[a]P(c) do lado permeado para as membranas poliméricas puras de PSf e
PSf—Ac. Condicdes: Concentracio inicial = 200 pg L™"; pH =5,6; temperatura =
25 °C; tempo de contato = 48 h e agitagdo = 150 rpm.

A partir da analise da FIGURA 4.97 é possivel observar que os valores de
concentracdo permeados dos HPAs através da membrana de PSf foram maiores
em comparacao a membrana de PSf—Ac, e isto pode ser relacionado, também, a
ocupacao de parte do volume livre das cadeias poliméricas do PSf que estava
antes livre, com os grupos acriloila adicionados, assim, dificultando a

permeacdo dos HPAs. Porém, podemos observar, para o B[K]F, que

245



concentracdo final da solucdo do lado de alimentacdo foi ligeiramente maior

para a membrana de PSf em comparacao a de PSf—Ac, logo, era de se esperar

que o valor de concentracdo final permeado através da PSf fosse menor, ao

contréario do que foi visto, e isto se deve ao fato de que uma quantidade desse

HPA permeou através desta membrana, uma parte foi retida e outra quantidade

foi adsorvida pela mesma. Assim, a percentagem de adsorcdo das MMMs pelos

HPASs serdo melhor discutidas.
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FIGURA 4.98 — Concentracdo da solucdo dos HPAs B[b]F (a), B[k]F(b) e
B[a]P(c) do lado permeado para as MMMs de PSf com o MCM—-41-NH,
(CCA). Condicdes: Concentracdo inicial = 200 pg L™"; pH =5,6; temperatura =
25 °C; tempo de contato = 48 h e agitagdo = 150 rpm.
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De maneira analoga, a FIGURA 4.98, apresenta os valores de
concentragdo dos HPAs permeados atraves das MMMs, assim é possivel
observar que os valores maximos de concentracdo permeadas foram menores
para as MMMs com o MCM—41-NH, (CCA) incorporado em comparagéo ao
PSf—Ac puro, exceto para o teor de 5,0% para o B[b]F e B[a]P, sendo que o
menor valor de concentracdo permeada foi observado com 10,0% de
MCM—41-NH, (CCA). Em adicdo, é visto que o tempo de equilibrio de

permeacéo foi alcancado em aproximadamente 24 h de operacéo.

A partir da diferenca entre as concentracdes dos HPAs obtidas do
lado de alimentacdo e do lado permeado foi possivel determinar a concentracdo
que foi adsorvida pelas membranas poliméricas, conforme mostrado na
FIGURA 4.99. A partir da andlise da FIGURA 4.99b (B[k]F), é possivel
observar que o PSf—Ac apresentou um valor maximo de concentra¢do adsorvida
maior do que o valor obtido para a de PSf, ao contrario do que foi observado
para os HPAs B[b]F e B[a]P, respectivamente, nas FIGURAS 4.99a e 4.99c para
estas membranas. Logo, € possivel afirmar que mesmo que uma membrana
polimérica apresente uma menor concentracdo permeada, ndo necessariamente
ela também terd maior valor de concentracdo adsorvida, conforme foi observado
para as membranas de PSf e PSf—Ac para os HPAs B[b]JF ¢ B[a]P. Bem como,
foi visto para a MMM com teor de 1,0% para todos os HPAs e para a de 2,5%
de MCM—41-NH, (CCA) na adsor¢do do B[b]F em comparacdo as membranas
puras de PSf e PSf—Ac. O contrario também foi observado para a MMM com
teor de 5,0% na adsor¢ao do B[b]F e do B[a]P em comparagdo a PSf—Ac, ou
seja, aquela apresentou concentracbes maximas permeada e adsorvida maiores
que esta. Por fim, foi possivel observar as MMMs com teor de 5,0; 7,5 e 10,0%
na adsorcdo do B[b]F, com 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0% para o B[k]F e com 2,5; 7,5 e
10,0% para o B[a]P apresentaram maiores valores concentragcdes adsorvidas do

que os valores encontrados para as membranas puras de PSf e PSf—Ac. Sendo
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que o maior valor foi obtido para o teor de 7,5% na adsorcédo do B[b]F e do
B[K]F e para 2,5% na adsorcao do B[a]P.
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FIGURA 4.99 — Concentracdo adsorvida dos HPAs B[b]F (a), B[k]F(b) e
B[a]P(c) pelas membranas polimerica puras de PSf e PSf—Ac e pelas as MMMs
de PSf com 0 MCM—41-NH, (CCA). Condicdes: Concentracao inicial = 200 pg
L™ pH =5,6; temperatura = 25 °C; tempo de contato = 48 h e agitacdo = 150
rpm.

Concentragdo adsorvida (ug

7

Diante destes resultados obtidos, € possivel afirmar que a
preparacdo das MMMs a partir da incorporacdo do MCM—41-NH, (CCA) como

material de preenchimento ajudou na diminui¢do da permeacgdo, bem como, no
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aumento da adsorcdo dos HPAs, principalmente, nos teores discutidos acima.
Visto que a permeacdo foi diminuida a partir da ocupacdo de parte do volume
livre das cadeias poliméricas do PSf—Ac pelas mesoparticulas incorporadas. J4 a
eficiéncia de adsorcdo dos HPAs foi influenciada devido as interacGes
eletrostaticas entre a superficie das MMMSs com as nuvens de elétrons m dos
HPAs na interface membrana/solucdo. Logo, € possivel observar que o
equilibrio de adsorcdo da mistura dos HPAs foi alcangado em aproximadamente
29 h de operacdo, e este equilibrio se deve a saturacdo dos sitios ativos presentes
nas MMMs com as moléculas dos HPAs na interface membrana/solucéo,
resultando no aumento da retencdo destes HPAs no lado da solugdo de
alimentacdo e, portanto, diminuido a permeacdo dos mesmos através destas
MMMs.

A partir dos resultados apresentados acima, foi possivel calcular as
taxas de permeacdo (TP) e de retencdo (TR), bem como, a percentagem de
remocdo da mistura dos HPAs pelas membranas poliméricas testadas, assim, 0s
resultados obtidos estdo apresentados na TABELA 4.33. Assim, é possivel
observar que os valores da TP encontrados para a mistura dos HPAs, para todas
as membranas poliméricas, obedeceram a mesma ordem crescente dos valores,
ou seja, esses podem ser ordenados de forma crescente: B[b]F < B[K]F < B[a]P.
E este comportamento pode ser correlacionado ao que foi observado na adsorcao
desses HPAs pelos materiais mesoporosos, ou seja, devido ao efeito hidrofobico
e aos valores de coeficiente de particdo octanol-agua (K,,), assim o composto
mais sollvel na solucdo, o B[b]F, tende a ficar disperso na solucdo de
alimentacéo e, assim, tendendo a apresentar um menor valor de permeacao, de
acordo como foi observado. De forma contraria, um composto menos soltvel na
solucéo, no caso do B[a]P, tende a formar interac6es hidrofobicas mais fortes, as
quais séo estabilizadas na solucdo, assim, facilitando sua permeacédo através da

membrana polimeérica, conforme os resultados obtidos.
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Assim, € possivel observar, para os trés HPAS, que 0s respectivos
valores de TP encontrados para o PSf foram maiores do que os observados para
o PSf-Ac, mostrando que a funcionalizacdo do PSf ajudou na retengdo dos
HPAs, no entanto, estes valores foram ligeiramente maiores do que 0s
encontrados para as MMMs preparadas a partir da incorporacdo do
MCM—41-NH, (CCA) no PSf—Ac, exceto para o teor de 5,0% na permeacdo do
B[b]F e do B[a]P. Logo, podemos afirmar que a incorporacdo do material
mesoporoso no PSf—Ac ajudou significativamente na retengdo dos HPAs nos

ensaios de permeacéo realizados.

De maneira contraria, a taxa de retencdo (TR) é inversamente
proporcional a taxa de permeacdo (TP), logo, a TR foi diretamente influenciada
pelo efeito hidrofobico dos HPAs, assim, de acordo com os resultados de TR
apresentados na TABELA 4.33, podemos observar que os valores de TR
diminuiram com o aumento da TP. Sendo que a membrana de PSf-Ac
apresentou valores de TR maiores do que os observados para a PSf, isto para os
seus respectivos HPAs, no entanto, os valores de TR encontrados para as MMMs
foram superiores aos encontrados para a membrana de PSf—Ac, exceto para o

teor de 5,0% na retencao dos HPAs B[b]F e B[a]P.
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TABELA 4.33 — Valores das taxas de permeacdo e retencdo e percentagem de remocédo da mistura dos HPAs pelas
membranas poliméricas de PSf pura, PSf-Ac e das MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

Membrana polimérica

Polimero

MCM-41-NH, (CCA)

HPA

Taxa de permeacéao

Taxa de retencéo

Percentagem de remocao

(%, piv) (%, plp) ) ) )
B[b]F 2,200 97,800 51,457
PSf — BI[k]F 5,938 94,062 52,863
B[a]P 6,701 93,299 58,370
B[b]F 1,672 98,328 50,646
PSf—Ac 0,0 BI[k]F 4,612 95,388 54,036
B[a]P 5,573 94,427 51,256
B[b]F 1,665 98,335 36,571
PSf—Ac 1,0% BI[K]F 4,604 95,396 41,009
B[a]P 5,570 94,430 44,860
B[b]F 1,664 98,336 45,039
PSf—Ac 2,5% BIK]F 4,603 95,397 57,072
B[a]P 5,566 94,434 67,495
B[b]F 1,678 98,322 70,854
PSf—Ac 5,0% BIK]F 4.606 95,394 57,767
B[a]P 5,573 94,427 54,688
B[b]F 1,664 98,336 78,893
PSf—Ac 7,5% BIK]F 4 595 95,405 65,871
B[a]P 5,568 94,432 61,521
B[b]F 1,656 98,345 66,788
PSf—Ac 10,0% BIK]F 4 592 95,409 60,021
B[a]P 5,566 94,434 65,611
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Ja para os valores de percentagem de remocéo, € possivel tecer a
mesma ideia dada para os valores de concentragdes adsorvidas encontrados, isto
porque esses valores foram calculados diretamente a partir das concentracdes
adsorvidas dos HPAs, assim, € possivel afirmar que mesmo que uma membrana
polimérica apresente uma menor taxa de permeacéo (TP), ndo necessariamente
ela também terd maior valor de percentagem de remocao, e 0 contrario também
é valido. Assim, é possivel observar que a membrana de PSf apresentou maiores
valores de percentagem de remog¢do do B[b]F e do B[a]P do que a PSf—Ac, no
entanto, os valores da TP encontrados para a de PSf—Ac foram menores. O
mesmo comportamento também foi observado para as MMMs com teor de
1,0%, na adsorcéo de todos os HPAs, e na MMM com 2,5% de incorporacéo na
adsorcéo do B[b]F. Ja para as demais MMMs, é possivel observar que os valores
de percentagem de remocdo foram maiores do que os encontrados para a
membrana de PSf-Ac. Assim, de maneira geral, ¢ possivel afirmar que a
incorporagdo do MCM—41-NH, (CCA) nas MMMs melhorou nas propriedades
de permeacéo dos HPAs, ou seja, na obtencdo de menores taxas de permeacao e

valores significativos de adsorcéo.

A FIGURA 4.100 apresenta a correlagédo entre os valores da TP dos
HPAs e da T4 para as MMMs de PSf-Ac com o MCM—41-NH, (CCA), logo,
observou-se uma relacgao inversa entre estes valores, em que a diminuicdo da TP,
a qual € um dos objetivos deste trabalho, foi ocasionada pelo aumento da T,
pois quanto maior for o valor de Ty menor sera a mobilidade das cadeias
poliméricas da fase amorfa, assim, dificultando o processo de permeacdo dos
HPAs atraves da membrana polimérica. E de forma contraria, o aumento da TP
ocorreu com a diminuicéo da Ty, pois essa diminuicdo facilita a permeagéo dos
HPAs através da membrana polimérica, porém, isto sé ocorreu na MMM com
teor de 5,0% de MCM—41-NH, (CCA). Assim, é importante mencionar, que a

taxa de permeacdo (TP) foi influenciada pela mobilidade das cadeias
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poliméricas das MMMs e que a incorporacdo do material mesoporoso nas

MMMs dificultou essa mobilidade, e dessa maneira, dificultou também a

permeacédo dos HPAs.
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FIGURA 4.100 — Correlacdo entre a taxa de permeacdo (TP) da mistura dos
HPAs e a transicdo vitrea (T4) obtidas para a membrana polimérica de PSf-Ac e

das MMMs de PSf—=Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

De maneira analoga aos valores da TP, a T, também influenciou na

taxa de retencdo (TR), conforme mostrado na FIGURA 4.101, a qual apresenta

uma correlagdo entre os valores da TR e da T4 para as MMMs de PSf-Ac com o

MCM—41-NH, (CCA). Assim, podemos observar uma relacéo direta entre esses

valores, em que o aumento da TR ocorreu a custa do aumento da T4, pelos

mesmos motivos discutidos acima, a unica excegdo foi para MMM com teor de
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5,0% de MCM—41-NH, (CCA). Assim, podemos afirmar que a taxa de retencao
(TR) também foi influenciada pela mobilidade das cadeias polimeéricas das

MMMs e que a incorporacdo do material mesoporoso nas MMMSs aumentou a
TR dos HPAs.
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FIGURA 4.101 — Correlacdo entre a taxa de retencdo (TP) da mistura dos HPAs

e a transicéo vitrea (T,) obtidas para a membrana polimérica de PSf—Ac e das
MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

A FIGURA 4.102 apresenta a correlacdo entre os valores da

percentagem de remogdo dos HPAs e da T4 para as MMMs de PSf-Ac com o
MCM-41-NH, (CCA).
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FIGURA 4.102 — Correlacdo entre a percentagem de remocdo da mistura dos
HPAs e a transicdo vitrea (Ty) obtidas para a membrana polimérica de PSf-Ac e
das MMMs de PSf—Ac com 0 MCM—41-NH, (CCA).

Analisando as FIGURAS 4.102a e 4.102b, na adsorcdo do B[b]F e do B[K]F, é
possivel observar que os valores da percentagem de remo¢do nao tém uma
correlagédo com os valores da T4, assim, na MMM com 1,0% de MCM—41-NHj,
(CCA), podemos sugerir que a matriz polimérica tem mais contribuicdo na
adsorcdo dos HPAs do que o material mesoporoso. No entanto, para os demais
teores de incorporagdo, 0 material mesoporoso tem mais contribuicdo na
adsorcdo desses HPAs. Por ultimo, na adsor¢do do B[a]P (FIGURA 4.102c),

ocorreu uma correlacédo direta entre os valores da percentagem de remocdo e da
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T, exceto, como para os demais HPAs, para o teor de 1,0% de MCM—41-NH;,
(CCA). Assim, podemos dizer que a compatibilidade entre a matriz polimérica e
0 material mesoporoso contribuiu significativamente na adsor¢do da mistura dos
HPAs.

A FIGURA 4.103 apresenta os resultados obtidos da variacdo da
concentracdo dos HPAs do lado da solucéo de alimentacé@o no decorrer do tempo
para as MMMs a base de PES. A partir da analise da FIGURA 4.103, é possivel
observar uma diminuicdo da concentracdo dos HPAs com o aumento de tempo
de operacéo, assim como foi observado para as MMMs a base de PSf, em que o
tempo de equilibrio encontrado também ficou em torno de 24 h de operacéo para
todas as MMM s e todos os HPAs. No entanto, ao contrario do observado para as
MMMs a base de PSf, podemos visualizar que as concentracfes finais do lado
de alimentacdo dos HPAs para a membrana de PES pura foi menor do que os
valores obtidos para as MMMs com 0 PABA-MCM—41 (CCA).
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FIGURA 4.103 — Concentracdo da solugédo dos HPAs B[b]F (a), B[k]F (b) e
B[a]P (c) do lado da solucdo de alimentacdo para as MMMs de PES com o
PABA-MCM—41 (CCA). Condi¢des: Concentracdo inicial = 200 pg L™; pH =
5,6; temperatura = 25 °C; tempo de contato = 48 h e agitacdo = 150 rpm.

Ja a FIGURA 4.104 apresenta os valores das concentragcdes dos
HPAs do lado da solucdo permeada através destas mesmas MMMs, logo houve
um aumento da concentracdo permeada com o aumento do tempo de operacéo,
visto que o tempo de equilibrio também foi alcancado em 24 h. Assim, podemos
observar que as concentracdes finais permeadas através da membrana de PES
pura, para todos os HPAs, foram menores do que os valores encontrados para as
MMMs com o PABA-MCM—41 (CCA), porém, podemos observar que os
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valores obtidos para a membrana de PES estdo bem proximos aos encontrados

para a MMM com teor de 7,5% de incorporagéo.
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FIGURA 4.104 — Concentracdo da solucdo dos HPAs B[b]F (a), B[k]F (b) e
B[a]P (c) do lado permeado para as MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41
(CCA). Condicdes: Concentraco inicial = 200 pg L™; pH = 5,6; temperatura =
25 °C; tempo de contato = 48 h e agitagdo = 150 rpm.

Diante desses resultados obtidos, podemos sugerir que a ocupacdo de parte do

volume livre das cadeias polimericas do PES, pelas mesoparticulas do
PABA-MCM-41 (CCA) facilitou a permeacdo dos HPAs através destas

MMMs, o que ndo era objetivo em si, e isto ocorreu pelo fato do aparecimento

de vazios interfaciais rodeados por poros ao redor das mesoparticulas
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incorporadas no PES, conforme observado nas andlises de MEV. No entanto,

esses resultados serdo interpretados a partir dos resultados de adsorcgéao

apresentados abaixo.

Assim, a FIGURA 4.105 apresenta os resultados das concentracgdes

adsorvidas da mistura dos HPAs pela membrana pura de PES, bem como, pelas
MMMs de PES com o PABA-MCM—41 (CCA), sendo que estes resultados

foram obtidos a partir da diferenca entre as concentragdes dos HPAS

encontradas no lado de alimentacdo e do lado permeado.
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Logo, é possivel observar, para todos os HPAs, que a membrana pura de PES
apresentou valores de concentracfes maximas maiores dos encontrados para as
MMMs com o PABA-MCM—41 (CCA), no entanto, & importante mencionar
que as MMMs também apresentaram valores de adsorcdes relevantes, isto em
comparacdo com a de PES pura, sendo que o tempo de equilibrio de adsorcéo
foi alcancado em aproximadamente 24 h para todas as membranas. Em suma, a
preparacdo das MMMs a partir da incorporagio do PABA-MCM—41 (CCA)
como material de preenchimento pouco interferiu no transporte dos HPAs. Visto
que houve um ligeiro aumento da permeacédo destes HPAs a partir da ocupacéo
de parte do volume livre das cadeias poliméricas do PES pelas mesoparticulas
incorporadas, bem como, uma diminuicdo da adsorcdo dos HPAs. Porém, esses
resultados poderdo ser mais esclarecedores a partir da interpretacdo dos valores

das taxas de permeacao e retencdo e da percentagem de remocao.

A TABELA 4.34 apresenta os resultados das taxas de permeacéo
(TP) e de retencdo (TR), bem como, a percentagem de remocao da mistura dos
HPAs pelas membranas poliméricas testadas. Analisando a TABELA 4.34, ¢
possivel observar que os valores da TP encontrados para a mistura dos HPAs
obedeceram a mesma ordem crescente observada para as membranas a base de
PSf, a qual foi: B[b]F < B[K]F < BJ[a]P, devido ao efeito hidrofobico destes
HPAs na solugdo. Assim, observou-se, para todos os HPAS, que 0s respectivos
valores da TP encontrados para a membrana de PES pura foram menores do que
os valores obtidos para as MMMs, mostrando assim que a incorporacdo do
PABA-MCM-41 (CCA) no PES facilitou um pouco a permeacgdo desses HPAs
através destas MMMs. Porém, podemos observar que os valores obtidos para a
MMM com 7,5% de incorporacdo ndo foram tdo superiores aos encontrados

para a membrana de PES pura, assim como para 0s demais teores.

Ja para os valores da taxa de retencdo (TR), a qual é inversamente

proporcional a taxa de permeacdo (TP), foi observado que os resultados
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encontrados para a membrana de PES pura foram maiores do que os resultados
obtidos para as MMMs, exceto para a MMM com 7,5% de PABA-MCM—41
(CCA), em que os valores da TR obtidos para esta MMM estdo proximos aos
encontrados para a de PES pura. Em contrapartida, para os valores de
percentagem de remocdo, € possivel afirmar com a incorporagdo do
PABA-MCM—41 (CCA) influenciou de forma negativa na adsor¢do da mistura
dos HPAs, em que é possivel observar que os valores de porcentagem de
remocgdo encontrados para a membrana de PES pura foram superiores aos
encontrados para as MMMs. Logo, de forma geral, podemos dizer que a
incorporacdo do PABA—MCM-41 (CCA) no PES pouco influenciou nas taxas
de permeacdo e de retencdo, no entanto, acarretou significativamente na
diminuicdo da percentagem de remocéo dos HPAs pelas MMMs, isto, devido ao
aumento dos vazios interfaciais das MMMs apds a incorporacdo das

mesoparticulas no PES.

Assim, visando melhorar o entendimento dos resultados de
permeacdo dos HPAs obtidos dos ensaios com as MMMs de PES com o
PABA-MCM—-41 (CCA), os resultados de TP, TR e percentagem de remocao
foram correlacionados com os resultados da T, e do WVT obtidos para estas
MMMs.
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TABELA 4.34 — Valores das taxas de permeacao e retencdo e percentagem de remocdo da mistura dos HPAs pela
membrana polimérica de poli(éter sulfona) pura (PES) e pelas MMMs de poli(éter sulfona) com PABA-MCM—41
(CCA).

Membrana polimérica
Polimero PABA-MCM-41 (CCA) HPA

Taxa de permeacdo Taxa de retencdo Percentagem de remocéao

(%, piv) (%, plp) 06) ) )
B[b]F 1,670 98,330 83,004
PES 0,0 BIK]F 4,666 95,334 79,676
B[a]P 5,574 94,426 79,190
B[b]F 2,190 97,810 44,628
PES 1% BIK]F 5,028 94,972 47.095
B[a]P 6,016 93,984 51,103
B[b]F 2,121 97,879 53,781
PES 2,5% BIK]F 4,893 95,107 55,317
B[a]P 5,949 94,051 50,680
B[b]F 2,544 97,456 61,746
PES 5% B[K]F 4939 95,061 55,833
B[a]P 6,162 93,838 60,160
B[b]F 1,783 98,217 44 604
PES 7,5% B[K]F 4,668 95,332 48,597
B[a]P 5,606 94,394 65,988
B[b]F 2,364 97,636 43,333
PES 10% BIK]F 5,023 94,977 46,050
B[a]P 6,322 93,678 40,696
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A FIGURA 4.106 apresenta a correlacdo dos resultados da TP dos HPAs com 0s
valores da T, obtidos para as MMMs de PES com o PABA-MCM—41 (CCA),

assim, foi observado uma relacdo inversa entre estes valores, exceto para o teor

de 2,5%, em que 0 aumento da TP para as MMMs ocorreu devido a diminuicéo
da T4 com o incorporagdo do PABA-MCM—41 (CCA) no PES, ou seja, devido

ao aumento da mobilidade das

cadeias poliméricas da fase amorfa, assim,

facilitando o processo de permeacdo dos HPAs através das MMMSs, no entanto,

esse fendbmeno foi menos sentido para a MMM com 7,5% de incorporacao.
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FIGURA 4.106 — Correlacdo entre a taxa de permeacdo (TP) da mistura dos
HPAs e a transicéo vitrea (T,) obtidas para a membrana polimérica de PES pura
e para as MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41 (CCA).
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De forma contraria, segundo a FIGURA 4.107, é possivel observar
uma relacdo direta entre os valores da TP e do WVT, pois, se por um lado, a
diminuicéo da T4 levou a um aumento da TP, essa diminui¢do tambem acarretou
em um aumento no transporte de vapor de agua. Logo, o aumento desses valores
se deve, como ja dito anteriormente, a0 aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas, bem como, do numero de caminhos preferenciais com a
incorporacdo do material mesoporoso, facilitando assim a permeacédo dos HPAs

e o transporte de vapor de agua através destas MMMs.
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De maneira semelhante aos valores da TP, a taxa de retencdo (TR)

também foi influenciada pelos valores da T4, conforme podemos observar na

FIGURA 4.108, na qual ha uma relacdo direta entre os valores da TR e da T,

exceto para o teor de 2,5%, e que a diminuicdo da TR ocorreu a custa do

decaimento da T, No entanto, a diminui¢do da T, foi menos sentida para a
MMM com 7,5% de PABA-MCM—41 (CCA), assim, essa diminui¢do na taxa

de retencdo (TR) foi influenciada diretamente pelo aumento da taxa de

permeacéo (TP) dos HPAs.
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as MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41 (CCA).
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Logo, como os valores da TP estdo diretamente relacionados com os valores de

WVT, é de se esperar um comportamento inverso se fizermos uma correlagao

entre os valores da TR e os de WVT, o que de fato foi observado a partir da

analise da FIGURA 4.109, a qual mostra uma correlacdo entre estes valores

encontrados para as membranas poliméricas a base de PES.
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FIGURA 4.109 — Correlagao entre a taxa de retencdo (TR) da mistura dos HPAs
e o transporte de vapor de dgua (WVT) obtidas para a membrana polimérica de
PES pura e para as MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41 (CCA).

Por fim, as FIGURAS 4.110 e 4.111 apresentam as correlagOes

entre os valores da percentagem de remocéo dos HPAs e os valores da T, e do
WVT, respectivamente. A partir da analise da FIGURA 4.110, é possivel
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observar, para alguns casos, que os valores da percentagem de remocéo nédo tém
uma correlagdo definida com os valores da T, pois, € de se esperar que
tenhamos maiores percentagens de remogdo em valores maiores de T, assim
como, menores valores de percentagem de remocéo em menores valores de T,
isto devido, respectivamente, a uma maior ou menor facilidade de permeacéo
dos HPAs através das cadeias poliméricas das MMMs. Logo, esse
comportamento foi observado na adsor¢éo dos HPAs B[b]F e B[k]F, nas MMMs
com 1,0 e 10,0% de teor, bem como, na adsorcao do B[a]P nos teores de 1,0; 7,5
e 10,0%, mostrando que para estes casos a matriz polimérica tem mais

contribuicdo na adsor¢do dos HPAs do que o material mesoporoso.
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No entanto, para os demais teores de incorporacdo, podemos observar uma
relacéo inversa entre os valores de percentagem de remocao e os valores da Ty,
sugerindo assim, que o material mesoporoso tem uma contribuicdo maior na

adsorcédo desses HPAs do que a matriz polimérica.

A partir da analise da FIGURA 4.111, é possivel observar que os
valores da percentagem de remocdo dos HPAs se correlacionam inversamente
com os valores da T4 encontrados para estas membranas, exceto na adsor¢éo do
B[b]F e do B[K]F pela MMM com 7,5% de teor. Este comportamento ja era de
se esperar, pois, como os valores de WVT e da TP sé@o diretamente
proporcionais, e em contrapartida, os valores da TP sdo, ou deveriam ser,
inversamente proporcionais aos de percentagem de remocdo, logo, tambéem era
de se esperar este comportamento inverso obtido a partir da correlagao entre os
dados de percentagem de remocao e de WVT. Logo, diante dos resultados de
permeacdo obtidos para as membranas puras de PSf e PES, bem como, para as
MMMs a de PSf e PES, podemos afirmar que as propriedades de permeacao
foram mais influenciadas a partir da incorporagdo do MCM—41-NH, (CCA) no
PSf—Ac do a adicdo do PABA—-MCM—41 (CCA) no PES, haja vista que oS
melhores resultados de TP, TR e percentagem de remocéo foram obtidos para as
MMMs a base de PSf, no entanto, foi possivel observar que as membranas puras

de PSf e PES tiveram desempenhos parecidos.
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FIGURA 4.111 — Correlacdo entre a percentagem de remocdo da mistura dos
HPAs e o transporte de vapor de agua (WVT) obtidas para a membrana
polimérica de PES pura e para as MMMs de PES com 0 PABA-MCM—41
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5 - CONCLUSOES

Os espectros FTIR e a andlise da composicdo quimica mostraram
que 0S componentes organicos presentes nas cascas de arroz sdo provenientes,
principalmente, da celulose, da hemicelulose e da lignina, assim como a silica é
0 principal componente inorganico das mesmas. Também foi possivel observar
que o tratamento acido ndo alterou a estrutura molecular das cascas, bem como
houve um aumento da percentagem de SiO, e da estabilidade térmica das
mesmas. As cascas de arroz apresentam uma natureza cristalina, devido a
presenca de padrdes de difracdo correspondentes a celulose I, no entanto as
cinzas das mesmas apresentaram padrbes de difracdo amorfos, devido a

presenca de silica de natureza amorfa, segundo as anélises de DRX.

Os parametros de calcinacdo das cascas, tempo e temperatura,
escolhidos foram A2-700 e C2-700 e as CCA obtidas apresentaram uma
natureza de silica amorfa, com caracteristicas de um p6 fino e de cor branca,
com isotermas do tipo IV e histerese do tipo H1, e elevados valores de area
superficial. Os melhores parametros de extracdo da silica amorfa precipitada
foram os ensaios A-4-4 e C-4-4, com rendimentos de 99,37 e 97,12%,

respectivamente.

O meétodo hidrotérmico mostrou-se eficiente na sintese dos
materiais mesoporosos, bem como o processo de remocéo do surfactante CTABr
foi realizado de maneira satisfatdria, haja vista que 0s materiais mesoporosos
sintetizados apresentaram curvas termogravimeétricas e as principais bandas
caracteristicas da formacédo do quadro de silica amorfa condensada, observadas
por FTIR, tipicas de materiais mesoporosos da familia M41S, com alta area
superficial, conforme mostram as analises de SAXS e de adsorcdo de No,.

Também € possivel afirmar que a sintese do material mesoporoso a partir da
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silica amorfa extraida das CCA da variedade agulhinha como fonte alternativa

de silica ocorreu de maneira satisfatoria.

A técnica de vazamento de solucdo e evaporacdo de solvente
(casting) foi eficiente para a preparacdo das membranas poliméricas. Os
resultados de FTIR ATR comprovaram a obtencdo das membranas poliméricas
puras, bem como das MMMs a partir da incorporacdo dos materiais
Mesoporosos, as quais apresentaram uma boa dispersdo das mesoparticulas
incorporadas, evidenciado pela homogeneidade apresentada nas imagens

fotogréaficas digitais mostradas.

As andlises de DRX mostraram que as membranas poliméricas
preparadas apresentaram estrutura amorfa, sendo que as MMMs apresentaram
ordenamento a baixo angulo, segundo as anéalises de SAXS. As analises de DSC
mostraram que ocorreu um pequeno aumento nos valores da T, das MMMs a

base de PSf, no entanto, o0 mesmo sdo foi observado para as demais MMMs.

Os ensaios de adsor¢cdo dos HPAs pelos materiais mesoporosos
mostraram gque houve um aumento da gquantidade adsorvida () com o0 aumento
da concentracdo inicial desses HPAs, da quantidade do adsorvente, do tempo de
contato e da temperatura, porém o melhor valor de pH foi o incial. A cinética de
adsorcdo foi relativamente rapida e seguiu 0 modelo néo-linear de pseudo-
segunda ordem e as isotermas obtidas foram mais adequadas ao modelo tedrico

de Langmuir.

Os valores da quantidade adsorvida (ge) encontrados no equilibrio
cinético para a mistura dos HPAs Naf, B[b]F, B[Kk]F e B[a]P obedeceram a
mesma ordem crescente, para todos 0s materiais adsorventes testados: Naf <
B[a]P < BIK]F < BJb]F, isto ocasionado pelo efeito hidrofébico dos HPAs. Ao
comparamos 0s resultados encontrados para 0S materiais MesSOPOrosos
funcionalizados PABA-MCM—41 (CCA) e MCM—41-NH, (CCA) com os do
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MCM-41 (CCA) puro, ¢ possivel observar, na adsorcdo do Naf, que o
PABA-MCM—-41 (CCA) ¢ 0o MCM—41-NH, (CCA) foram mais eficientes do
que MCM—41 (CCA) puro, no entanto, para os demais HPAs, os materiais

mesoporosos funcionalizados foram mesmos eficientes do que o puro.

Por fim, diante dos resultados de permeacdo obtidos para as
membranas puras de PSf e PES, bem como para as MMMs a de PSf e PES, é
possivel afirmar que as propriedades de transporte foram mais influenciadas a
partir da incorporacdo do MCM—41-NH, (CCA) no PSf-Ac do que a adi¢cdo do
PABA-MCM—-41 (CCA) no PES, haja vista que 0s melhores resultados de TP,
TR e percentagem de remocdo foram obtidos para as MMMs a base de PSf, no
entanto foi possivel observar que as membranas puras de PSf e PES tiveram

desempenhos parecidos.
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APENDICES

TABELA A.1 - Resultados da quantidade e do rendimento de silica amorfa extraida das cinzas da casca de arroz variedade
_agulhinha obtida em diferentes concentracdes da solucdo extratora de NaOH e tempos de reagao.

Quantidade de silica extraida Rendimento (»)

NaOH Tempo Média  Desvio padréo

Identificacdo da amostra (mol LY) ) (9) ©) (%)
r I
A-1-1 1 1 4,6942 4,6906 4,6924 0,0025 93,55
A-1-2 1 2 4,8082 4,7807 4,7945 0,0194 95,70
A-1-4 1 4 4,7943 4,8989 4,8466 0,0740 96,60
A-4-1 4 1 4,5509 4,2657 4,4083 0,2017 89,54
A-4-2 4 2 4,0757 4,4345 4,2551 0,2537 86,10
A-4-4 4 4 49371 4,8927 4,9149 0,0314 99,37
A-8-1 8 1 4,2129 4,6431 4,4280 0,3042 89,92
A-8-2 8 2 4,1552 4,3652 4,2602 0,1485 86,62
A-8-4 8 4 4,0533 3,9266 3,9900 0,0896 80,88
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TABELA A.2 — Resultados da quantidade e do rendimento de silica amorfa extraida das cinzas da casca de arroz variedade
cateto obtida em diferentes concentracdes da solucéo extratora de NaOH e tempos de reacao.

Quantidade de silica extraida Rendimento (»)

NaOH  Tempo Média Desvio padréao

Identificacdo da amostra (mol LY ) (9) @ (%)
r I
C-1-1 1 1 4,4635 4,3826 4,4231 0,0572 88,63
C-1-2 1 2 4,8620 4,6160 4,7390 0,1739 94,31
C-1-4 1 4 4,6562 4,4984 4,5773 0,1116 92,48
C-4-1 4 1 4,7351 4,7863 4,7607 0,0362 95,53
C-4-2 4 2 4,7893 4,7988 4,7941 0,0067 95,69
C-4-4 4 4 4,9074 4,7741 4,8408 0,0943 97,12
C-8-1 8 1 4,9035 4,6485 4,7760 0,1803 95,82
C-8-2 8 2 4,5074 4,5864 4,5469 0,0559 92,33
C-8-4 8 4 4,1078 4,1301 4,1190 0,0158 83,65
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