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RESUMO

Dois novos adsorventes hibridos organico-inorganicos a base de poli(dimetilsiloxano) (PDMS)
e metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) foram preparados e aplicados na remogéo
de ions cobre(1l) em meio aquoso. Os materiais obtidos foram caracterizados por espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), andlise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV), ensaios de
intumescimento e ressondncia magnética nuclear (RMN). Redes poliméricas semi-
interpenetrantes (semi-IPNs) foram obtidas numa razdo em massa de 1:0,5 entre
PDMS:PDMAEMA em razdes molares de 1:0,4 e 1:1 entre PDMS e o agente reticulante
(3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS). Somente a rede com a maior quantidade de CPTMS
foi estavel em &gua. Esta semi-IPN foi capaz de adsorver cerca de 34% em massa de agua,
indicando que foi obtido um material com maior carater hidrofilico. Os resultados dos
experimentos de adsorcdo de ions cobre(ll) a temperatura ambiente evidenciam uma elevada
dependéncia do pH, atingindo a capacidade de remogao de 0,40 mmol g™ num pH =5 no prazo
de 36 h. O sistema adsorvente-adsorvato foi descrito pelo modelo cinético de pseudoprimeira
ordem e modelo de adsorcdo de Sips. Além disso, os testes de reutilizacdo sugeriram que a
semi-IPN PDMS/PDMAEMA tem um potencial como adsorvente reciclavel no tratamento de
sistemas aquosos. O segundo adsorvente hibrido foi preparado por uma policondensacéo entre
poli(dimetilsiloxano) com terminagfes silandis e grupos metéxidos de um copolimero, o
poli[viniltrimetoxissilano-co-metacrilato de 2-(dimetilamino)etila]. Este adsorvente atingiu o
equilibrio de intumescimento com 23 % em massa de agua, ap6s aproximadamente 18 dias.
Nos estudos de adsorgdo, a saturacdo dos sitios ativos do material foi observada em pH = 5,
apos 3 dias, onde cada grama de material foi capaz de adsorver 0,48 mmol de ions cobre(ll).
Os modelos de ordem fracionaria e de Sips forneceram os melhores ajustes para os dados
experimentais nos estudos cinéticos e de equilibrio, respectivamente. Além disso, a reutilizagédo
para este adsorvente hibrido organico-inorganico reticulado foi estudada por ciclos de uso-

regeneracao, sem perda significativa em sua atividade inicial.

PALAVRAS-CHAVE: Poli(dimetilsiloxano). Metacrilato de 2-(dimetilamino)etila.
Adsorvente hibrido organico-inorganico. Rede polimérica
semi-interpenetrante. Adsor¢&o de ions metalicos.



ABSTRACT

Two novel organic-inorganic hybrid adsorbents based on poly(dimethylsiloxane) (PDMS) and
2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA) were prepared and applied for the removal
of copper(Il) ions in aqueous media. The materials were characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), swelling measurements and nuclear
magnetic resonance (NMR). Semi-interpenetrating polymer networks (semi-IPNs) were
prepared with 1:0.5 weight ratio for PDMS:PDMAEMA in 1:0.4 and 1:1 molar ratios of PDMS
and the crosslinker agent (3-chloropropyl)trimethoxysilane (CPTMS), respectively. Only the
network with the highest amount of CPTMS was stable in water. This semi-IPN was able to
adsorb about 34 % in mass of water, indicating that was obtained a material with higher
hydrophilic character. The adsorption experiments results of copper(ll) ions at room
temperature reveal a high pH-dependence, reaching uptake capacity of 0.40 mmol g* at pH 5
within 36 h. The adsorbent-adsorbate system was described by the pseudo-first order kinetic
model and Sips adsorption model. Furthermore, reuse experiments suggested that
PDMS/PDMAEMA semi-IPN could be a potential recyclable adsorbent in the treatment of
aqueous systems. The second hybrid adsorbent was prepared by the polycondensation of
poly(dimethylsiloxane) containing silanol terminals groups and methoxy groups of a previous
prepared copolymer, the poly[vinyltrimethoxysilane-co-2-(dimethylamino)ethyl methacrylate].
This adsorbent reached the swelling equilibrium at 23 % in mass of water, after approximately
18 days. The saturation of the active sites of the material was observed at pH 5, after 3 days,
with each gram of material capable of adsorbing 0.48 mmol of copper(Il) ions. The fractionary-
order and Sips model provided the best fit to the experimental data in kinetic and equilibrium
studies of the adsorption process, respectively. Moreover, the reusability for this cross-linked
organic—inorganic hybrid adsorbent was studied through usage-regeneration cycles without

significant loss in its initial activity.

KEYWORDS: Poly(dimethylsiloxane). 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate.
Organic-inorganic hybrid adsorbent. Semi-interpenetrating polymer

network. Adsorption of metals ions.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de recursos hidricos com ions metalicos, como zinco, cobre, niquel,
mercudrio, cadmio, chumbo e cromo, tem atraido grande atencdo devido a natureza ndo-
biodegradavel e a tendéncia de acumularem-se em organismos vivos (JIANG et al., 2013;
JIANG; PANG; LIAO, 2009; TORRES; FARIA; PRADO, 2006).

Entre estes metais, o cobre € um elemento traco essencial para o crescimento das plantas,
para animais e seres humanos. No entanto, o conteldo excessivo de cobre no meio ambiente
pode ameacar espécies aquaticas e a salde humana. Por exemplo, uma elevada concentracdo
de cobre no corpo humano pode causar danos no figado e nos rins (KAMPALANONWAT,;
SUPAPHOL, 2011; KAVAKH; YILMAZ; SEN, 2007). A Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) recomenda um nivel inferior a 2 mg L™ deste metal para agua potavel (DA’NA;
SAYARI, 2011). Neste contexto, um método eficiente para remover ions de cobre a partir de
solucgdes aquosas se faz necessario.

Diferentes métodos tém sido usados para a remocao de ions de ions metalicos, tais como
precipitacdo quimica, troca ibnica, adsorcdo, filtracdo por membranas, tecnologias de
tratamento eletroquimico, etc (FU; WANG, 2011). Dentre estes, a adsorcao € conhecida como
um dos métodos de separacdo mais eficazes e econdmicos para o tratamento de aguas residuais.
Além disso, devido a natureza reversivel da maioria dos processos de adsorcdo, muitos
adsorventes podem ser regenerados por processos de dessor¢do (SAMIEY; CHENG; WU,
2014).

Materiais hibridos organico-inorganicos tém se mostrado atrativos na busca de
adsorventes que sejam seletivos, estaveis e que possam ser aplicados a solugdes aquosas
(BOZBAS; AY; KAYAN, 2013; HOFFMANN et al., 2006; LARRAZA et al., 2012; PANDEY;
MISHRA, 2011; SAMIEY; CHENG; WU, 2014; ZHANG et al.,, 2013). Dentre as
caracteristicas que podem ser obtidas por este tipo de material, se destacam a estabilidade
térmica e mecénica oriundas das ligacGes inorganicas, e a seletividade e hidrofilicidade de
grupos funcionais organicos incorporados a estrutura (RAO; LIU; ZHANG, 2007).

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar materiais hibridos orgéanico-
inorganicos para a remocao de ions cobre(ll) a partir de solugdes aquosas, com base em
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) como precursor inorganico e metacrilato de
2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) como componente organico funcional contendo grupos com

potencial adsorvente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica explana sobre as propriedades dos precursores dos materiais
preparados, bem como provém justificativas do interesse em utiliza-los. Outro ponto revisado
é 0 estudo do processo de adsorcao, apresentando definicdes, fatores que afetam na capacidade

adsortiva, entre outros aspectos importantes.
2.1 POLI(DIMETILSILOXANO) (PDMS)

De acordo com a literatura, o poli(dimetilsiloxano) (PDMS) [-Si(CH3)>—O—]a, um
polimero semi-inorganico da classe das siliconas ou polissiloxanos, apresenta caracteristicas
interessantes, como alta flexibilidade, elevada estabilidade térmica, alta estabilidade frente a
oxidacdo, baixa reatividade quimica, atoxicidade, alta hidrofobicidade, dentre outros (MARK,
2004; ZHANG et al., 2009). Uma representacdo da estrutura molecular do PDMS é mostrada
na Figura 1.

Figura 1 - Representacdo da estrutura molecular do poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

/R
0

si— Si
NCH,

R
\ O
si7

S\ S\
HSC CH3 H3C CH3 H3C

0 R = OH, CHg, H, etc.

Fonte: Adaptado de (MARK, 2004).

A cadeia de PDMS é uma das mais flexiveis, possuindo uma temperatura de transicao
vitrea (Tg4) de aproximadamente -127 °C. Esta caracteristica pode ser associada: (i) ao
comprimento das ligacdes Si-O e Si-C (1,63 e 1,90 A) serem significativamente mais longas do
que a ligagdo C-C (1,53 A) de polimeros derivados de hidrocarbonetos; (ii) ao angulo da ligacéo
Si-O-Si (143°) ser muito maior do que o angulo de tetraedros usuais (~110°), podendo chegar
a 180°; (ii1) a baixa barreira de energia rotacional das ligagdes Si-O e Si-C; (iv) ao baixo

impedimento estérico dos grupos metila laterais do PDMS, ocasionado pela alternéancia de
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atomos substituidos e ndo-substituidos na cadeia principal (MARK, 2004; ZHENG,;
MCCARTHY, 2010). A estrutura molecular e algumas propriedades importantes do PDMS séo

representadas na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo de propriedades do
poli(dimetilsiloxano) (PDMS).

ch\gc_;ﬂ@ HsC CHs

i 1430 \CH3
S'\O/Slf\ 7 ,CHs
O 1’644 §\8|

Fonte: Adaptado de (ZHENG; MCCARTHY, 2010).

Outra caracteristica importante € a alta temperatura que este polimero pode ser
submetido sem perdas significativas de massa, podendo atingir 350 °C em atmosfera inerte
(HOMRIGHAUSEN; KELLER, 2002). Segundo a literatura, a degradacdo térmica do PDMS
pode ocorrer por meio de dois mecanismos concorrentes. Em um destes ocorre a formacéo de
oligbmeros ciclicos volateis, envolvendo reacdes de troca ou redistribuicdo das ligacdes
siloxano (Si-O-Si) e/ou silanol (Si-OH) a partir do ataque nucleofilico do oxigénio ao silicio,
sendo definido como mecanismo molecular. No outro mecanismo, dito radicalar, ocorre uma
quebra homolitica da ligacdo Si-CHs, levando a formacgdo de metano através da abstracdo de
hidrogénio (CAMINO; LOMAKIN; LAGEARD, 2002; LEWICKI; LIGGAT; PATEL, 2009).

A temperatura ambiente e dependendo do tamanho de cadeia, 0 PDMS se apresenta
como fluido de viscosidade variada. Esta caracteristica se deve principalmente a fracas
interacdes intermoleculares entre as cadeias laterais (grupos metilas) (MARK, 2004).

Alguns trabalhos relatam a preparacdo de filmes elastomeéricos deste polimero através
da reticulacéo de suas cadeias (cura) (DOS SANTOS et al., 2012; PISSETTI et al., 2008, 2015;
SILVA; PISSETTI, 2014). Este processo € bastante descrito pela cura por condensagéo, onde
grupos terminais reativos do PDMS, tais como silandis (Si—-OH), reagem com agentes
reticulantes trifuncionais, como MeSi(OR)s, ou tetrafuncionais, como Si(OR)4. Em presenca de
umidade do ar, os grupos alcdxidos (-OR) podem sofrer hidrélise, gerando grupos silandis.
Tanto os grupos alcoxidos, quanto os silandis podem participar da condensacéo, liberando
subprodutos como ROH ou H:O, respectivamente (YOUNG, 2006). Estas reagdes estdo

simplificadamente representadas na Figura 3.
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Figura 3 - Reagdes envolvidas numa cura via hidrélise e condensagéo.

(a) Hidrolise:
|
—S:i—OR + HOH —— —Si-OH + ROH
Alcoxissilano Agua Silanol Alcool
(b) Condensacéo:
| | | |
—Sli—OH + —Sli—OR —_— —Sli—O—SIi— + ROH

Silanol Alcoxissilano Siloxano Alcool

| | | |
—Sli—OH + —?i—OH —_— —Sli—O—SIi— + HOH

Silanol Silanol Siloxano Agua

Fonte: Adaptado de (YOUNG, 2006).

Exemplos de agentes reticulantes trifuncionais para esta finalidade sdo o
(3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS) e o viniltrimetoxissilano (VTMS). O VTMS também
apresenta em sua estrutura o grupo vinil (-CH=CH,) que pode ser usado para realizar
polimerizacdes (ABE et al., 1992; LIM et al., 2014). As estruturas moleculares destes agentes

reticulantes estéo representadas na Figura 4.

Figura 4 - Representacéo das estruturas moleculares de agentes reticulantes.

(8 HsCo S () HiCo
O H,C—CH, O Chy
B / -
/O—?i——CHg /O—?i—CH
H3C O HsC O
CHg CHg

Fonte: Do autor.

Legenda: (a) (3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS).
(b) viniltrimetoxissilano (VTMS).

O PDMS e bastante versatil e esta presente em muitos materiais encontrados no nosso
cotidiano. Em aplicagdes médicas é utilizado na fabricacdo de proteses, 6rgdos artificiais,
objetos para a reconstrucado facial, tubos, cateteres, pele artificial, lentes de contato, sistemas de
entrega de drogas, dentre outras. Nas aplicacbes ndo-medicas incluem elastbmeros de alta

performance, membranas, isoladores elétricos, hidrorrepelentes, agentes antiespumantes,
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adesivos, revestimentos, agentes de controle de liberacdo de produtos quimicos agricolas, entre
outros (JAEGER; GLERIA, 2007; MARK; HARRY R. ALLCOCK; WEST, 2005; MARK,
1998).

Embora os materiais de PDMS apresentem muitas vantagens, a sua hidrofobicidade tem
limitado a sua utilizagcdo em algumas aplicacGes, como as que envolvem a adsorcao de ions
metalicos de efluentes aquosos (PISSETTI et al., 2007, 2008).

Para superar esta limitacdo e reduzir sua hidrofobicidade, a associacdo deste polimero
com componentes organicos hidrofilicos pode levar a modificacBes quimicas que melhorem a
afinidade do material final em agua. Neste contexto, a preparacdo de materiais hibridos
organico-inorganicos utilizando PDMS se torna uma alternativa para atingir este objetivo, visto
que a literatura relata a preparacdo destes (com outras matrizes) para serem aplicados como
adsorventes de espécies toxicas em meio aquoso (BOZBAS; AY; KAYAN, 2013; SAMIEY;
CHENG; WU, 2014; ZHANG et al., 2013). Portanto, a combinagdo de componentes orgénico-
inorganicos em um Unico material pode levar a propriedades que diferem consideravelmente
das de seus componentes isolados, principalmente devido a possibilidade de combinar a enorme
variedade funcional dos precursores organicos com as vantagens de uma matriz inorganica
mecénica e termicamente estavel (HOFFMANN et al., 2006; RAO; LIU; ZHANG, 2007).

Redes poliméricas interpenetrantes (IPN), preparadas a partir de componentes organicos
e inorganicos, podem exemplificar este tipo de material. Uma IPN compreende duas ou mais
redes que sdo pelo menos parcialmente entrelacados numa escala molecular, mas nao
covalentemente ligados uma a outra (WORK et al., 2004). Também podem ser obtidas redes
poliméricas semi-interpenetrantes (semi-IPN), que sdo caracterizadas por apresentarem
polimeros lineares ou ramificados, penetrados em uma ou mais redes poliméricas (WORK et
al., 2004). Uma semi-IPN se difere de uma IPN, pois as macromoléculas lineares ou ramificadas
constituintes podem, em principio, ser separadas da rede polimérica, sem necessidade de
quebrar ligagdes quimicas (HOARE; KOHANE, 2008). A Figura 5 representa a formacéo e

estrutrura de uma semi-IPN e uma IPN originadas de uma rede polimérica.
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Figura 5 - Formag&o e estrutura de redes poliméricas semi-interpenetrantes
(semi-IPN) e interpenetrantes (IPN) a partir de uma rede
polimérica.

semi-1PN
pol?r?g(reica +w
agente reticulante IPN

Fonte: Adaptado de (HOARE; KOHANE, 2008).

Neste contexto, o PDMS pode ser usado como matriz precursora inorganica para a
obtencdo de novos materiais modificados quimicamente para a adsor¢do de ions metalicos
(DOS SANTOS et al., 2012; PISSETTI et al., 2007, 2008, 2015; SILVA; PISSETTI, 2014).

2.2 METACRILATO DE 2-(DIMETILAMINO)ETILA (DMAEMA)

Diversos grupos funcionais podem ser incorporados a um material para serem usados
na remocao de ions cobre, tais como grupos carboxila (CRINI, 2005), hidroxila (FRISTAK et
al., 2015), amina (NEGHLANI; RAFIZADEH; TAROMI, 2011), tiol (YONG et al., 2013),
sulfonico (GE et al., 2014) e fosforico (HUYNH; TANAKA, 2003).

Na busca de um componente organico que apresente carater hidrofilico e sitios ativos
capazes de capturar ions metalicos em solucdo, o metacrilato de 2-(dimetilamino)etila
(DMAEMA) se mostra interessante. Este € um mondmero hidrofilico que apresenta grupos
éster e amina tercidria em sua estrutura. DMAEMA também apresenta uma funcdo vinil
(-CH=CH2) que pode ser usada para realizar polimeriza¢Oes via radical livre (PRL) pela
incitacdo de um iniciador radicalar adequado (ABE et al., 1992; LIM et al., 2014). A sintese do
poli[metacrilato de 2-(dimetilamino)etila] (PDMAEMA), derivado da polimerizacdo do
DMAEMA, é representada na Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo da sintese do poli[metacrilato de 2-(dimetilamino)etila] (PDMAEMA).

/CH3 /CH3
HZC:C\ {CHZ—C\j}]
/C:O C=0
o) Polimerizacao O\
\ >
] C/CH2 . C/CH2
N CH N CH
/ 3 / 3
H;C H,C

Fonte: Do autor.

A Figura 7 demonstra as rea¢des envolvidas numa PRL, consistindo numa sequéncia de
3 passos: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Inicialmente, cada molécula de iniciador gera
dois radicais livres. Estes radicais podem reagir com uma primeira molécula de mondémero M
para produzir espécies iniciadoras de cadeia, M« (radical iniciador ou radical primario). Na
etapa de propagacdo ocorre o crescimento de M por adi¢bes sucessivas de moléculas do
monémero M, que é consumido rapidamente. Por fim, as cadeias terminam pela reacéo
bimolecular entre dois radicais (FLORENZANO, 2008).

Figura 7 - Reagdes envolvidas numa polimerizacéo via radical livre (PRL).

(@) Iniciacéo:

lp ———— 21

(b) Propagacao:
M+ s ———» M-

Me + "M ———— Mose

(c) Terminagéo:

M@spe +Re ———> M@y +R  ou Mg -R

Fonte: Adaptado de (FLORENZANO, 2008).

Legenda: | = iniciador radicalar.
M = mondmero.
M- = radical iniciador ou radical primario.
Re = qualquer espécie radicalar.
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Segundo Jiang e colaboradores, uma membrana de celulose regenerada funcionalizada
com PDMAEMA apresentou elevada eficiéncia na remocéo de ions cobre(ll) de solucGes
aquosas, onde cada grama de material adsorveu 5,25 mmol (333,33 mg) deste metal (JIANG et
al., 2013). Outro trabalho relata um material preparado pelo enxerto de PDMAEMA em amido
comercial reticulado, apresentando uma capacidade de adsor¢do de 2,12 mmol g* (134,73 mg
gl) de ions cobre(ll) (ZHANG; CHEN, 2002). A funcionalizagdo de carvdo ativado com
PDMAEMA também é descrita na literatura, com adsorcdo maxima de 0,49 mmol (31,14 mg)
de cobre(I1) por grama de material (ZHU; YANG; ZHANG, 2009).

Especificamente na preparagdo de um material hibrido orgénico-inorgéanico, a
modificacdo da superficie de silica gel com PDMAEMA foi descrito por Gao e colaboradores
(GAO; CHEN; ZHANG, 2010). Neste trabalho, a capacidade de interacdo do material
modificado com &gua foi satisfatoria, alcancando uma remocédo maxima de 0,35 mmol (22,24
mg) de cobre(ll) por grama de material.

Desta forma, a obtencéo de novos materiais contendo DMAEMA sobre outras matrizes,

como o PDMS, se mostra interessante para a remocdo de ions metalicos de solucBes aquosas.

2.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno de superficie, caracterizado pela acumulacdo de um ou mais
constituintes contidos num gas ou liquido sobre superficies solidas, por um tempo finito. De
forma geral, este processo é mais intenso no inicio e diminui, até que o equilibrio seja atingido
(DABROWSKI A., 2001). A especie adsorvida é chamada adsorvato, enquanto o sdlido que
retém o adsorvato € chamada adsorvente. A remocdo da espécie adsorvida da superficie do
adsorvente é chamada dessor¢do (LYUBCHIK et al., 2011). Uma representagdo tipica do

processo de adsor¢do-dessorcao € apresentada na Figura 8.
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Figura 8 - Representacdo tipica do processo de adsorgdo-dessorgao.

Adsorcao

—

DessorgéoT

Adsorvente —»

Fonte: Adaptado de (LYUBCHIK et al., 2011).

A capacidade de adsorcdo € afetada por varios fatores, tais como: (i) 0 tempo de contato
entre 0 adsorvente e 0 adsorvato, o qual pode ser otimizado pela utilizagdo de sistemas de
agitacdo; (ii) o pH do meio, que pode influenciar na ativacdo ou desativacdo dos sitios ativos
presentes, modificando a forma como esses ficam disponiveis para a espécie a ser adsorvida;
(iii) a temperatura do meio, que pode influir na difusdo das espécies até os pontos de adsorcéo;
(iv) a massa de adsorvente, que influencia na quantidade de sitios ativos presentes; (v) a
concentracdo inicial das espécies a serem adsorvidas, também influenciando na difusdo das
espécies até os sitios de adsor¢do (DABROWSKI A., 2001); entre outros.

Dependendo do tipo de forca de interacdo, a adsorcdo pode ser classificada em fisica
(ou fisissor¢do) ou quimica (ou quimissorcdo). Uma comparacao destes dois tipos de adsor¢do
é apresentada na Tabela 1 (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Tabela 1 - Comparagdo entre adsorgdo fisica e quimica.

ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA
Forcas de Van der Waals Forcas eletrostéaticas e ligacdes covalentes
N&o hé transferéncia de elétrons H4 transferéncia de elétrons
Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico e seletivo
Formacdo de multicamadas Somente ha formagdo de monocamadas
Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase néo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na superficie

Fonte: Adaptado de (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Um aspecto importante em sistemas de adsorcao € o equilibrio que ocorre entre uma
certa concentracdo de adsorvato em solucdo e a concentragéo de adsorvato retido no adsorvente.
Neste momento a velocidade de adsor¢do do adsorvato se iguala a velocidade de dessorcao,
caracterizando que o sistema esta em equilibrio. Este estudo é realizado experimentalmente em

temperatura constante, onde soluc¢des contendo diferentes concentragdes iniciais de adsorvato
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sdo colocadas em contato com o adsorvente por um tempo que seja suficiente para a
ocorréncia do equilibrio (ROYER et al., 2009). O gréfico resultante desse experimento fornece
o valor da capacidade de adsorcao (q,) por grama de adsorvente em funcdo da concentracdo do
adsorvato (C,) remanescente na solucdo apds estabelecer o equilibrio. A Figura 9 apresenta
diferentes tipos de isoterma. Uma isoterma dita favoravel remove quantidades relativamente
altas de adsorvato mesmo em baixos niveis de concentracdo em solucdo. Ja isotermas
desfavoraveis ou ndo favoraveis sdo aquelas que apresentam baixa capacidade de remocao em
baixas concentracfes. Quando uma isoterma é linear e sai da origem, isto sugere que a
quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo de adsorvato, ndo indicando uma
capacidade maxima para adsorcdo (MCCABE, W. L., SMITH, J. C., HARRIOT, 1993).

Figura 9 - Tipos de isotermas de adsorcao.

A
Favoravel
Extremamente
favoravel .
Linear
)
Sy N3o favoravel

>

Ce

Fonte: Adaptado de (MCCABE, W. L., SMITH, J. C., HARRIOT, 1993).

Legenda: q.= quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio.
C .= concentracao da solucdo no equilibrio.

O conhecimento da capacidade de adsor¢éo no equilibrio permite comparacdes quanto
ao comportamento de adsorcao para diferentes sistemas ou para variadas condigdes em qualquer
sistema podem ser realizadas. Outro tratamento importante a ser realizado em sistemas de
adsorcdo € a adequacdo de modelos de equilibrio teodricos aos dados adquiridos
experimentalmente. Os parametros obtidos a partir destes modelos frequentemente podem
fornecer informag6es sobre mecanismos de sorcéo, propriedades da superficie e afinidades do
adsorvente (CALVETE et al., 2009).
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Segundo a literatura, a interacdo adsorvente-adsorvato pode ser estudada por modelos
tedricos a partir de métodos de ajuste linear ou ndo-linear (FOO; HAMEED, 2010; KUMAR,;
PORKODI; ROCHA, 2008a, 2008b; KUMAR, 2006). Especialmente para os métodos ndo-
lineares, se faz necessaria a utilizacdo de programas de tratamento de dados capazes de calcular
0s parametros pertencentes a cada modelo.

Os modelos mais utilizados para investigar a cinética de adsorc¢éo séo: pseudoprimeira
ordem (LAGERGREN, 1898), pseudossegunda ordem (HO; MCKAY, 1999), quimissor¢édo
(ELOVICH; ZHABROVA, 1939), ordem fracionaria (CARDOSO et al., 2011b) e difuséo
intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963). Estes modelos podem ser usados para a
determinacdo do mecanismo da interacdo adsorvente-adsorvato (CALVETE et al., 2009). J&
para a avaliacdo das isotermas de equilibrio de adsorcdo, varios modelos sdo reportados na
literatura, tais como: Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Sips
(GHAZNAVI; FATEMI; JODA, 2012) e Redlich—Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959).
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar e caracterizar novos adsorventes hibridos

organico-inorganicos derivados do poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e metacrilato de

2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) para remocéo de ions cobre(ll) a partir de solu¢des aquosas.

Os objetivos especificos sdo apresentados a seguir:

a)

b)

d)

Sintetizar redes poliméricas semi-interpenetrantes (semi-IPNs) a base de redes de
PDMS emaranhadas com cadeias lineares de PDMAEMA, usando

(3-cloropropil)trimetoxissilano como agente reticulante;

Sintetizar outro material por meio de rea¢des de policondensacdo entre PDMS com
terminagdes silandis e grupos metoxidos de um copolimero baseado entre
viniltrimetoxissilano e metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (VTMS-co-DMAEMA);

Caracterizar os materiais preparados por meio das técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), anélise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios de

intumescimento e ressonancia magnética nuclear (RMN);

Otimizar os principais pardmetros que influenciam no processo de adsorcéo de ions
cobre(11) em meio aquoso, como pH, tempo de contato e concentragdo inicial; além

de avaliar a capacidade de adsorcao por meio de isotermas de adsor¢ao;

Investigar os modelos que melhor descrevem a interacdo adsorvente-adsorvato,
como Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson; e também os modelos
relacionados com a cinética de adsor¢cdo, como pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem, quimissorcao, difusdo intra-particula e ordem fracionaria;

Estudar a regeneracdo dos ions cobre(ll) e a reutilizacdo dos adsorventes através de

ciclos de adsorcdo-dessor¢do em meio acido.



26

4 EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada na sintese dos materiais, a descricdo dos parametros de cada
técnica de caracterizacao e estudos de aplicacdo na adsorcéo de ions cobre(ll) em meio aquoso

estdo descritos a seguir, além dos modelos cinéticos e de equilibrio utilizados nestes estudos.

4.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

As rotas de sintese na preparacao dos materiais sdo apresentadas nos topicos seguintes.

4.1.1 Redes poliméricas semi-interpenetrantes a base de PDMS e PDMAEMA

Inicialmente, poli[metacrilato de 2-(dimetilamino)etila] (PDMAEMA) foi sintetizado
por polimerizacdo via radical livre (PRL) usando o monémero DMAEMA (32,3 mL ou 0,191
mol) (Sigma Aldrich, 98%), o iniciador AIBN (24,6 mg) (azobisisobutironitrilo, Sigma
Aldrich) e o solvente tolueno (40 mL) (Synth). O inibidor presente no mondmero foi
previamente removido usando a resina De-HiBit-200 (Polysciences). Foram adicionados num
baldo fechado de trés bocas ligado a um condensador, com uma agulha de fluxo de nitrogénio
acoplada. A solucdo reacional foi agitada magneticamente e o oxigénio foi removido por
borbulhamento de nitrogénio gasoso. Uma foto do sistema montado para esta sintese € mostrada
na Figura 10. A polimerizagdo foi efetuada a 70-90 °C durante cerca de 2 h. A mistura reacional
foi imediatamente resfriada a temperatura ambiente por imersdo do baldo em agua fria. O
polimero obtido foi purificado por meio de ciclos de precipitacdo em hexano e solubilizagdo
com acetona, e secos sob vacuo a 45 °C durante 48 h, obtendo-se um material sélido com um
rendimento de 27,33% (8,2 g).
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Figura 10 - Sistema montado para a sintese do PDMAEMA.

Fonte: Do autor.

Redes poliméricas semi-interpenetrantes (semi-IPNs) foram sintetizadas usando uma
mistura reacional contendo o PDMAEMA sintetizado na etapa anterior, poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) com terminagdo silanol (Sigma Aldrich, viscosidade 90-150 cSt) e
(3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTMS) (Sigma Aldrich, 97%), numa razdo em massa de
1:0,5 entre PDMS:PDMAEMA. Dois materiais diferentes foram obtidos, contendo razdes
molares de 1:04 e 1:1 de PDMS:CPTMS, sendo denominados PPCI1 e PPCI2,
respectivamente. O catalisador utilizado foi o dibutil diacetato de estanho (Sigma Aldrich),
sendo 1% em massa em relacdo ao PDMS. Tetraidrofurano (THF) (Synth) (PDMS:THF 1:1
m:v) foi utilizado como solvente. A mistura foi agitada durante 30 min. As solucdes viscosas
resultantes foram vertidas em placas de Petri de Teflon™ e deixadas & temperatura ambiente
até a obtencdo dos materiais como filmes solidos. As semi-IPNs foram mantidas em agua
durante 15 dias, pulverizados e lavados novamente com tetraidrofurano. Finalmente, os
materiais foram secos sob vacuo a 45 °C durante 48 h. A Figura 11 apresenta fotos dos materiais
obtidos nas duas etapas de sintese destas semi-IPNs: PDMAEMA, PPCI1 e PPCI2.
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Figura 11 - Fotos dos materiais obtidos na sintese das semi-IPNs.

TTVUET Catalyst UeLauss o OnNe,. Vell-received by fell
i, alkoxysilanes hydrol g fecuse =15 the
b additios Corana icalr ing €
W daw % Wi n kir  rials cts re
themice o Wdditiy |alse Jyular r¢
hese include tetrahydrg  |may notice the additior

Fonte: Do autor.

Legenda: (a) PDMAEMA.
(b) PPCIL.
(c) PPCI2.

As semi-IPNs foram imersas em agua por 15 dias para remover as cadeias de
PDMAEMA que ndo estavam devidamente emaranhadas na rede de PDMS. Depois de
pulverizados, os materiais foram lavados com THF para remocao de reagentes que ndo reagiram

e de subprodutos da condensacgéo das cadeias de PDMS.

4.1.2 Rede polimérica a base de PDMS e P(VTMS-co-DMAEMA)

Este material foi preparado em duas etapas. Primeiramente, um copolimero entre
viniltrimetoxissilano (VTMS) (Sigma Aldrich, 98%) e metacrilato de 2-(dimetilamino)etila
(DMAEMA) (Sigma Aldrich, 98%) foi preparado por polimerizagdo via radical livre (PRL)
com uma razdo molar de 1:2 entre VTMS:DMAEMA, usando peroxido de benzoila como
iniciador e tolueno (Synth) como solvente. Ressalta-se que a resina De-HiBit-200
(Polysciences) foi utilizada para remover o inibidor presente no monémero DMAEMA. A
mistura reacional foi agitada usando uma barra magnética por 5 h a cerca de 80 °C, sob refluxo
em atmosfera de nitrogénio (N2). O sistema montado é similar ao da Figura 10 apresentado
anteriormente. Para terminar a polimerizacéo, o baldo foi imerso em agua gelada. O produto
reacional foi reservado para a proxima etapa. Poli[metacrilato de 2-(dimetilamino)etila]
(PDMAEMA) foi preparado como material de referéncia sob as mesmas condigfes descritas
acima para o copolimero.

Na etapa seguinte, poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com terminacdo silanol (Sigma
Aldrich, viscosidade 90-150 cSt) foi adicionado ao produto reacional da etapa anterior com uma
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razdo em massa de 1:1 em relacdo ao VTMS. Dibutildiacetato de estanho (Sigma Aldrich) foi
usado como catalisador (1% em massa em relacdo ao PDMS). Esta mistura foi agitada por 30
min. A solucéo viscosa resultante foi vertida em placa de petri de Teflon™. Apos a cura
completa, a rede polimérica obtida foi designada como PVD ou PDMS-net-P(VTMS-co-
DMAEMA) e sua foto é apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Foto do PVD.
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Este filme sélido foi imerso em &gua por 30 dias para remover todos os reagentes nao
ligados a rede. Apos este periodo, o material foi pulverizado e lavado com tetraidrofurano
(THF) e etanol para remover o0s residuos remanescentes e 0s possiveis subprodutos da
condensacdo das cadeias de PDMS. Finalmente, o material foi aquecido sob véacuo a 60 °C por
48 h.

4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para PPCI1, PPCI2
e PDMAEMA foram obtidos em um espectrofotémetro Shimadzu Prestige, usando pastilhas de
KBr e uma quantidade de 2 a 4 mg de amostra pulverizada (cerca de 0,5 a 1,0 % da quantidade
de KBr), com resolucéo de 2 cm™, 20 varreduras e uma faixa de varredura de 4000 a 400 cm™.

Para o PVD e seus precursores, espectros vibracionais na regido do infravermelho por
reflectancia total atenuada com transformada de Fourier (FTIR-ATR) foram obtidos usando um
espectrofotdbmetro da Thermo Scientific (modelo Nicolet iS50 FT-IR) com o acessorio Pike
GladiATR. As medidas foram feitas com resolugdo de 4 cm™* e 32 varreduras em amostras

pulverizadas de 2 a 4 mg.
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4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Curvas de DSC de amostras pulverizadas de 2 a 4 mg foram obtidas usando panelinhas
e tampinhas de aluminio num equipamento Seiko Exstar 7020. As andlises foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio (50 mL mint), numa faixa de temperatura de 10 a 80 °C e uma razio

de aquecimento de 3 °C min™.

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As anélises de TGA para os materiais PPCI1, PPCI2 e PDMAEMA foram efetuadas em
cadinhos de alumina num equipamento Seiko Exstar 7300 usando cerca de 10 mg de amostra
pulverizada. As medidas foram obtidas sob um fluxo continuo (50 mL min™) de nitrogénio,
com uma razdo de aquecimento de 20 °C min™ numa faixa de temperatura de 30 a 900 °C.

As curvas termogravimétricas de aproximadamente 10 mg de PVD e seu material de
referéncia (PDMAEMA), ambos pulverizados, foram adquiridas usando um equipamento da
TA Instruments (modelo TGA2950). As medidas foram realizadas em cadinhos de alumina sob
atmosfera de nitrogénio (100 mL min't) com uma raz&o de aquecimento de 20 °C min*t numa
faixa de temperatura de 30 a 1100 °C.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias da superficie de filmes de PPCI2 foram obtidas com um microscépio
eletronico de varredura (MEV) Zeiss LEO 1450 VP, com uma tenséo de aceleracéo de 20 kV.
Ja as micrografias de amostras pulverizadas e de filmes de PVD utilizaram um MEV HITACHI
TM3000 tabletop com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV. Todas as amostras foram
previamente recobertas com uma fina camada de ouro utilizando um instrumento de
pulverizagdo BALTEC MED 020.
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4.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE *H (RMN)

Espectros de RMN de ‘H da primeira etapa da sintese de PVD foram registrados em
espectrometro BRUKER Alll de 500 MHZ operando em temperatura ambiente (25°C). Foi
utilizada &gua deuterada (D-O) como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padréo interno

de referéncia.

4.7 ENSAIOS DE INTUMESCIMENTO

Os ensaios de intumescimento foram feitos com filmes dos materiais PPCI2 e PVD,
mantendo-se uma temperatura de 30 °C durante todo o experimento. As amostras foram
previamente cortadas (20 x 10 x 2,5 £ 0,5 mm) e secas. Depois disso, as massas das amostras
foram medidas e imersas em &gua destilada. As massas dos filmes intumescidos foram
registadas periodicamente apds eliminar o excesso de solvente com o auxilio de papel de filtro.
Este procedimento foi repetido até que ndo houvesse variacdo significativa de massa,
estabelecendo-se o equilibrio de intumescimento. Ao final, as massas das amostras foram
medidas novamente apos secar sob vacuo a 60 °C por 48 h. O coeficiente de intumescimento

foi calculado pela razdo entre a massa do filme intumescido e a do seco.

4.8 ESTUDOS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE IONS COBRE(lI)

Estes estudos foram realizados a temperatura ambiente para os materiais PPCI2 e PVD.
Em todos os experimentos, 100 mg de material pulverizado e 50 mL de solu¢do aquosa de
cloreto de cobre(ll) anidro (CuCly, da Merck Schuchardt OHG) foram colocados em
erlenmeyers de 125 mL. As solugdes foram mantidas sob agitagéo linear horizontal numa
velocidade de cerca de 100 ciclos por minuto usando um banho Dubnoff da QUIMIS (modelo
Q226M).
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O efeito do pH (1-5) sobre o processo de adsorcdo de ions cobre(ll) foi investigado
usando concentragdes iniciais de 5 mmol L™ deste metal. Os valores de pH foram ajustados
com solucdes diluidas de HCI e NaOH usando um pHmetro da Bel Engineering (modelo W3B).

A influéncia do tempo de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato na remocao de ions
cobre(ll) foi realizada num intervalo de 0-96 h para PPCI2 e 0-108 h para PVD em
concentragdes iniciais de 5 mmol L™ deste metal.

Isotermas de adsorcéo foram realizadas para estudar a capacidade de adsorcédo de ions
cobre(ll) apos estabelecer o equilibrio (g.) versus a concentracdo de adsorvato da solugdo no
equilibrio (C,). Neste estudo, solu¢des com concentracfes molares iniciais de ions cobre(ll)
variando entre 0,4 a 5 mmol L™ foram utilizadas.

Os experimentos de dessor¢do envolveram a adi¢do de 100 mg de adsorvente carregado
com ions cobre(ll) em 50 mL de HCI com concentragdo de 0,1 mol L. A mistura foi agitada
durante 72 h para se atingir o equilibrio de dessor¢cdo. Em seguida, o material foi separado da
solucdo por filtracdo, lavado com agua destilada trés vezes e seco a vacuo para reutilizagéo.
Ciclos consecutivos de adsorcdo-dessorcdo foram repetidos utilizando a mesma amostra para
determinar a capacidade de reutilizacdo de cada material.

A quantificacdo de ions cobre(ll) das solucdes estudadas foi realizada por meio da
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS), utilizando um espectrdmetro da
Shimadzu (modelo AA-7000) com chama de ar-acetileno. Foi usada uma lampada de catodo
oco de cobre da Hamamatsu Photonics K. K. (comprimento de onda de 324,8 nm) operando a
10 mA. A curva de calibragdo foi construida no intervalo de 0,5 a 6 mg L™ utilizando uma
solucdo padrédo para AAS da Sigma-Aldrich. Todas as leituras foram realizadas em triplicata.

Nos estudos de adsorcdo e dessorcdo, a quantidade de ions cobre(ll) adsorvidos por
grama de adsorvente (g) (em mmol g*) e a porcentagem de remocao foram calculadas aplicando
as equacdes 1 e 2, respectivamente (CARDOSO et al., 2011b; DOS SANTOS et al., 2012):

(no — ny) )

q= m

(ng — ny) (2)

% Remocdo = 100. -
0

onde n, € 0 nimero de moles iniciais de adsorvato em solugéo (mmol); n € 0 nimero de moles

finais de adsorvato em solucdo (mmol) e m € a massa do adsorvente (g).
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4.9 MODELOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO

O processo de adsorcéo foi avaliado por modelos cinéticos e de equilibrio. A seguir sdo

relatadas as equagdes matematicas e as especificacdes dos pardmetros destes modelos.

4.9.1 Cinética de adsorcao

Os modelos utilizados para investigar a cinética de adsor¢do foram: pseudoprimeira
ordem (LAGERGREN, 1898), pseudossegunda ordem (HO; MCKAY, 1999), quimissor¢do
(ELOVICH; ZHABROVA, 1939), ordem fracionaria (CARDOSO et al., 2011b) e difuséo
intraparticula (WEBER; MORRIS, 1963). Estes modelos sdo descritos a seguir.

4.9.1.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi descrito originalmente por Lagergren
(1898). Este modelo assume que a taxa de variacdo da adsorcdo das moléculas contidas na
solucdo com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade que foi
adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em qualquer tempo (LAGERGREN, 1898). A

equacdo que expressa este modelo, numa forma néo-linear, é:

q: = qe[1 — exp(—k,t)] 3)

onde g, € a quantidade de metal adsorvido no tempo ¢ por grama de material (mmol g~%); g, é
a quantidade de metal adsorvido no equilibrio por grama de material (mmol g~1); t é o tempo

de contato (h) e k, é a constante de velocidade do modelo de pseudoprimeira ordem (h™1).
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4.9.1.2 Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem, assim como o de pseudoprimeira ordem,
baseia-se na capacidade de adsorcéo da fase sélida e relata 0 comportamento do processo em
toda a faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999). A equacdo referente a este modelo

pode ser expressa da seguinte forma:

k,qét

=" 4
1+ k,q.t )

q:

onde k, é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g mmol~* h~1). Os outros

termos tém o mesmo significado descrito anteriormente.

4.9.1.3 Modelo de quimissorcdo (Elovich)

O modelo de Elovich descreve o processo de quimissorcdo ou adsor¢do quimica
(ELOVICH; ZHABROVA, 1939). O modelo de Elovich pode ser expresso da seguinte forma:

1 1
%=7 Ln(ap) + ] Ln(t) (5)

onde «a ¢ a velocidade de adsorcéo inicial da equacéo de Elovich (mmol g th Y e g éa
constante de Elovich relacionada com a extensdo da superficie e também com a energia de

ativacdo envolvida na quimissorcéo (g mmol™1).

4.9.1.4 Modelo de ordem fracionaria (Avrami)

Neste modelo, em vez de seguir apenas uma ordem cinética, 0 mecanismo de adsor¢ao
segue ordens cinéeticas maltiplas, que sdo alteradas durante o processo de interacédo

adsorvente-adsorvato. A equacdo que descreve este modelo é:
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q: = qe{l — exp[—(kayt)]"4v} (6)

onde k,, € a constante cinética de Avrami (mmol g~ 1) e ny,, é a ordem de reacéo fracionaria

de Avrami relacionada ao mecanismo de adsorcao (adimensional).

4.9.1.5 Modelo de difusdo intraparticula

Este modelo é utilizado para verificar a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa
sobre a interacdo adsorvente-adsorvato. A equacdo que expressa 0 modelo de difuséo

intraparticula, numa forma néo-linear, é:

q: = kid\/E +C (7)

onde k;, é a constante de velocidade de difuséo intraparticula (mmol g~ h™%%) e C é a constante

relacionada com a espessura da camada limite (mmol g~ 2).

A constante de difusdo intraparticula também pode ser obtida a partir de um gréfico de
q. versus a raiz quadrada do tempo (t%°), onde k;4 equivalente a inclinagdo da reta (CARDOSO
etal., 2011a).

4.9.2 Isotermas de adsorgao

Os modelos relatados na literatura sdo descritos a seguir: Langmuir (LANGMUIR,
1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Sips (SIPS, 1948) e Redlich-Peterson (REDLICH,;
PETERSON, 1959).
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4.9.2.1 Modelo de Langmuir

Este modelo assume uma adsor¢do em monocamada, onde a adsorgdo ocorre em um
namero fixo bem definido de sitios que sdo energeticamente equivalentes, sem interacéo e
impedimento estérico entre as espécies adsorvidas, mesmo em locais adjacentes. Também por
este modelo de Langmuir, pode-se dizer que a adsorcédo é homogénea, ou seja, todos os sitios
possuem igual afinidade pelo adsorvato (FOO; HAMEED, 2010; LANGMUIR, 1918). A

equacéo a seguir expressa este modelo na sua forma néo linear:

o = qsK1.Ce (8)
1+K,C,

onde C, é a concentracio de metal no equilibrio (mmol L™ 1); g, é a quantidade de metal
adsorvido no equilibrio por grama de material (mmol g~ 1); g, é a capacidade de saturacéo

tedrica (mmol g~ 1) e K, ¢é a constante do modelo de isoterma de Langmuir (L mmol~1).

4.9.2.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é amplamente empregado em sistemas heterogéneos e descreve
uma adsorgdo em multicamadas, com uma distribui¢do ndo uniforme da afinidade e do calor de
adsorcdo sobre a superficie. Os sitios de maior energia de adsor¢do sdo ocupados primeiro,
seguida de uma diminuicdo exponencial da energia dos sitios conforme o processo de adsor¢do
vai ocorrendo (FOO; HAMEED, 2010; FREUNDLICH, 1906). A quantidade adsorvida (q.) €
dada pelo somatorio da adsorgéo de todos os sitios e esta expressa pela equacéo a seguir, na sua

forma nao linear:
qe = Kz CL™ 9)

onde K é a constante relacionada com a capacidade de adsorgdo (mmol g~ %) (L mmol~Y)" e ny

é 0 expoente do modelo de isoterma de Freundlich (adimensional).
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4.9.2.3 Modelo de Sips

Este modelo é uma combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. Em baixas
concentragOes segue o modelo de Freundlich, considerando a adsorcdo em multicamadas,
enguanto a altas concentracdes segue o modelo de Langmuir, considerando a existéncia de um
ponto de saturacdo, caracterizado pela adsor¢do em monocamada (FOO; HAMEED, 2010;
GHAZNAVI; FATEMI; JODA, 2012). A equacado a seguir expressa este modelo na sua forma

ndo linear:

1/ns
_ CISKSCe /n

_ _sfste (10)
1+ KsCM™s

de

onde K ¢ a constante de afinidade (L mmol™ 1) e ng € 0 expoente do modelo de isoterma de

Sips (adimensional).

4.9.2.4 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo de Redlich-Peterson é uma associacdo dos de Langmuir e Freundlich, onde
incorpora trés parametros em uma equacdo. O modelo tem uma dependéncia da concentracéo
no numerador e uma funcdo exponencial no denominador para representar um equilibrio da
adsorcdo sobre uma vasta gama de concentragdes, podendo ser aplicado tanto em sistemas
homogéneos quanto heterogéneos devido a sua versatilidade. Este modelo se aproxima do de
Langmuir em baixas concentragdes, quando o expoente g tende a 1, e assume o modelo de
Freundlich em sistemas sob concentragdes elevadas, quando g tende a zero (FOO; HAMEED,
2010; REDLICH; PETERSON, 1959). A equacédo 11 expressa 0 modelo de Redlich-Peterson

na sua forma ndo linear:

KzrC, naqual 0<g<1 (11)

e = Tt apc?
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onde az (mmol L™ 1) e Kz (L g~ ) sdo constantes e g (adimensional) é o expoente do modelo

de isoterma de Redlich—Peterson, respectivamente.

4.10 AVALIACAO ESTATISTICA DE MODELOS CINETICOS E DE EQUILIBRIO

O coeficiente de determinacéo (R?, ou seja, o quadrado do coeficiente de correlacio de
Pearson) foi usado para avaliar a correlacdo dos dados experimentais com modelos tedricos,
onde, quanto mais proximo de 1 for seu valor, mais satisfatorio serd o modelo para explicar o
comportamento experimental (NCIBI, 2008).

Os modelos ainda foram avaliados por uma funcdo de erro (F,.,r), que mede as
diferencas na quantidade de metal removido pelo adsorvente previsto pelos modelos e a
quantidade medida experimentalmente, levando em consideracdo o nimero de parametros de
ajuste de cada modelo. Deve-se salientar que, quanto mais baixa a F,,.,.,., menor a diferenca do
q calculado pelos modelos e do g medido experimentalmente (ROYER et al., 2009). A equacéo

12 demonstra como o F,,,.,,- pode ser calculado (ROYER et al., 2009):

n

1

Forror = (n — p) Z(Qi,exp — Qimodel)’
i

onde q; moqer € 0 valor de g predito pelo modelo ajustado para a medida i; g; ¢, € 0 valor de q
medido experimentalmente; g.,,, € a média dos valores de g medidos experimentalmente; n é

0 nimero de experimentos realizados; e p € o nimero de parametros de ajuste do modelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo referentes a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo dos
materiais hibridos a base de PDMS e DMAEMA na adsorc¢éo de ions cobre(Il) s&o apresentados

a sequir.

5.1 PREPARACAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

As semi-IPNs obtidos podem ser descritos como redes poliméricas em que 0S nés
consistem de grupos silsesquioxanos gerados pela condensacdo do PDMS com alcoxissilanos
(SILVA; PISSETTI, 2014; ZHANG et al., 2009), contendo o PDMAEMA de cadeia linear
emaranhado em meio a esta rede. Essas ligacbes siloxano foram formadas pela condensacédo
entre 0 PDMS com terminacdo silanol e fungbes alcoxido ou silanol do agente reticulante

(CPTMS). A estrutura idealizada das semi-IPNs sintetizados esta apresentada na Figura 13.

Figura 13 - Estrutura idealizada das semi-IPNs.

PDMAEMA

Fonte: Do autor.
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J& na sintese do hibrido orgéanico-inorganico entre PDMS e P(VTMS-co-DMAEMA),
duas etapas foram necessérias. A primeira delas descreve a prepara¢do do copolimero entre
VTMS e DMAEMA atraves de uma polimerizacgéo via radical livre (PRL), como reportado em
trabalho anterior (CHAKRABARTY; PRAKASH; SHAHI, 2013). A Figura 14 mostra o
espectro de RMN de 'H deste copolimero em diferentes intervalos de deslocamento quimico.
O singleto a 2,370 ppm foi atribuido aos prétons do —N(CHs)2, enquanto que os prétons do
—Si—-O-CH3z mostraram um tripleto a 3,240 ppm. O singleto em 1,429 ppm foi devido aos
protons oriundos —CH>—(DMAEMA) ligado a outra extremidade da unidade de VTMS,
enquanto o tripleto em 1,175 ppm foi atribuida aos prétons do —CH>—(VTMS) ligado em uma
extremidade da unidade de DMAEMA (CHAKRABARTY; PRAKASH; SHAHI, 2013).

Figura 14 - RMN de *H de P(VTMS-co-DMAEMA).
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Fonte: Do autor.

Legenda: (a), (b), (c), (d) espectros em diferentes intervalos de deslocamento quimico.

O espectro de FTIR-ATR do P(VTMS-co-DMAEMA) (FIGURA 15) apresentou
bandas de absorcéo entre 1075-1212 cm™ devido a vibragdes de Si-OCH>. A banda de absorgéo
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em 1454 cm! esta relacionada com vibragBes angulares simétricas no plano (tesoura) de —CH>
e em 1722 cm? devido a estiramentos de C=0. A banda de absorcdo em 2821 cm™ esta
relacionada a vibragdes assimétricas de —CH.. Bandas entre 1236 e 1058 cm™* foram observadas
devido a estiramentos dos grupos amino terciarios (ESTRADA-VILLEGAS; MACOSSAY;
BUCIO, 2010; HERNANDEZ-MARTINEZ; BUCIO, 2010). Todos estes resultados sugerem

a formac&o de copolimero entre VTMS e DMAEMA, assim como representado na Figura 16.

Figura 15 - Espectro de FTIR-ATR de P(VTMS-co-DMAEMA).
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Fonte: Do autor.

Figura 16 - Representacdo esquematica da preparacdo de P(VTMS-co-DMAEMA).
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A Figura 17 ilustra a formacdo inicial da rede polimérica designada como PVD
[PDMS-net-P(VTMS-co-DMAEMA)]. Nesta etapa, reacbes de policondensacdo séo
observadas entre os grupos terminais silandis (Si-OH) das cadeias de PDMS e grupos
metoxidos do viniltrimetoxissilano (DOS SANTOS et al., 2012; WAN IBRAHIM et al., 2011).

Figura 17 - Representacdo esquematica da preparacdo de PVD.
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Fonte: Do autor.

5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros de infravermelho do PDMAEMA, PPCI1 e PPCI2 estdo apresentados na
Figura 18 e suas principais atribui¢des na Tabela 2.



Figura 18 - Espectros de FTIR de PDMAEMA, PPCI2 e PPCIL.
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Fonte: Do autor.

Tabela 2 - Principais atribui¢des de FTIR para PDMAEMA, PPCI2 e PPCI1.
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Numero de onda (cm™)

AtribuicGes
PDMAEMA PPCI2 PPCI1
vq —CHs 2952 2964 2966
vs —CH3 2859 2918 2909
v —-C(0)O- 1725 1729 1729
v —CHzs 1460 1465 1450
6,C—H 1393 1414 1414
6, CH 1274 1261 1261
v C-N 1241
v, SI-0-Si . 1100-1020 1100-1020
p C-H 851 867 867
vSi-C . 803 803

Fonte: Do autor.

Legenda: v = estiramento vibracional, podendo ser assimétrica (v,) ou simétrica (v;).
& = deformacédo angular, podendo ser assimétrica (8,) ou simétrica (J;).
p = deformacao tipo balango.

Nota: .. = ndo se aplica dado numérico.
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Para as semi-IPNs, duas bandas podem ser observadas nas regides de 1100-1020 cm?,
devido o alongamento assimétrico da ligacdo siloxano do PDMS. As deformacdes assimétricas
e simétricas da ligagdo C-H do grupo CHs; do PDMS aparecem em 1414 e 1261 cm?,
respectivamente. As absorcoes em 867 e 803 cm™ podem ser relacionadas com a deformagio
tipo balango de C—H e Si—C, respectivamente (PISSETTI et al., 2008). A banda em 1729 cm™
foi atribuida a vibrag&o do estiramento de —C(O)O-, indicando a presenga do PDMAEMA nas
semi-IPNs  preparados (ESTRADA-VILLEGAS; MACOSSAY; BUCIO, 2010;
HERNANDEZ-MARTINEZ; BUCIO, 2010).

A Figura 19 e a Tabela 3 apresentam os espectros de infravermelho e as principais
atribuicdes de PVD e seus precursores (PDMS, VTMS e PDMAEMA).

Figura 19 - Espectros de FTIR-ATR de PDMS, VTMS, PDMAEMA e PVD.
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Fonte: Do autor.

Tabela 3 - Principais atribui¢cdes de FTIR-ATR para PVD e seus precursores.

(continua)
Numero de onda (cm™)
AtribuicGes
PDMAEMA VTMS PDMS PVD
v, —CHs3 2944 2944 2962 2961
ve—CHs3 2861 2841 2906 2905

Vg —CH2— 2820 . . 2820
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Tabela 3 - Principais atribuicdes de FTIR-ATR para PVD e seus precursores.
(concluséo)

Numero de onda (cm™)

AtribuicGes
PDMAEMA VTMS PDMS PVD
vy —CHz— 2766 . . 2769
v -C(0)O- 1723 . . 1728
v —CH3 1453 1461 1445 1449
6,C-H 1393 1409 1411 1408
6, CH 1268 1275 1257 1258
v C-N 1236
v Si—-OCH3 . 1189
v, SI-0-Si . . 1100-1020 1100-1020
v C-0O 1099 1074
v Si-O . 1010
p C-H 849 . 864 843
vSi-C . 808 788 790

Fonte: Do autor.

Legenda: v = estiramento vibracional, podendo ser assimétrica (v,) ou simétrica (v;).
6 = deformacdo angular, podendo ser assimétrica (&,) ou simétrica (J).
p = deformacéo tipo balango.

Nota: .. = ndo se aplica dado numérico.

Para PVD, bandas sdo observadas entre 1100 e 1020 cm™, devido ao estiramento
assimétrico de Si—O-Si e sdo caracteristicas de redes poliméricas de PDMS (PISSETTI et al.,
2007). As bandas em 1408 e 1258 cm™ sdo relatados como deformagOes assimétricas e
simétricas das ligagdes C—H dos grupos Si(CHz)z, respectivamente. A deformagéo tipo balanco
de C—H e o estiramento da ligacdo Si—C sdo observados em 843 e 790 cm™, respectivamente
(PISSETTI et al., 2008). A banda em 1728 cm™ é relativa ao estiramento vibracional de
—C(O)O- (éster) proveniente de DMAEMA (ESTRADA-VILLEGAS; MACOSSAY; BUCIO,
2010; HERNANDEZ-MARTINEZ; BUCIO, 2010).

Estes resultados sugerem que o PDMS foi incorporado ao copolimero
obtido na primeira etapa da sintese, resultando na rede polimérica
PDMS-net-P(VTMS-co-DMAEMA).
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5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial também foi utilizada para caracterizar 0s
materiais preparados. A Figura 20 apresenta curvas de DSC de PDMAEMA, PPCI1 e PPCI2.

Figura 20 - Curvas de DSC de PDMAEMA, PPCI2 e PPCI1.
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Fonte: Do autor.

Na curva do PPCI2 foi possivel identificar a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do
PDMAEMA, a 29° C (CHEN et al., 2008; GAO et al., 2012). O Tq do PDMAEMA néo foi
observado no PPCI1, sugerindo que a quantidade remanescente do polimero organico para essa
semi-IPN foi baixa (como também sugerido para os espectros de infravermelho).

Os resultados indicaram que somente foi obtido a semi-IPN a base de PDMS e
PDMAEMA para o material com maior quantidade de agente reticulante (PPCI2).

A Figura 21 apresenta curvas de DSC de PVD e seu material de referéncia
(PDMAEMA).
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Figura 21 - Curvas de DSC de PDMAEMA e PVD.
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Fonte: Do autor.

A Ty caracteristica do PDMAEMA foi observada para PVD em aproximadamente
32 °C (CHEN et al., 2008; GAO et al., 2012), indicando a presenca deste polimero no material

preparado.

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As Figuras 22, 23 e 24 apresentam as curvas termogravimétricas (TGA) e as suas
derivadas (DTG) para PDMAEMA, PPCI2 e PPCI1, respectivamente.

O polimero organico (FIGURA 22) ndo mostrou perda significativa de massa até
245 °C. Uma perda de cerca de 50 % comecando em 365 °C foi observada, seguida de outro
evento até 580 °C, com sua completa decomposicdo (HERNANDEZ-MARTINEZ; BUCIO,
2010; PAL; GHOSH ROY; DE, 2014).

Para o PPCI2 (FIGURA 23), uma perda inicial de 9 % de massa ocorreu até 160 °C, que
pode ser associada com a eliminagdo de agua. Perdas de massas de 13 % até 260 °C e 15 % até
350 °C, sugerem a degradacdo do PDMAEMA. A perda de massa de 18 % até 455 °C e 33 %
até 900 °C pode ser atribuida a degradacdo do CPTMS, seguida da despolimerizacdo do PDMS,
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como observado em trabalhos anteriores (PISSETTI et al., 2007, 2008; SILVA; PISSETT]I,
2014). Ao final, um residuo de 12 % foi observado.

Figura 22 - Curvas de TGA e DTG de PDMAEMA.
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Fonte: Do autor.

Figura 23 - Curvas de TGA e DTG de PPCI2.
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Figura 24 - Curvas de TGA e DTG de PPCI1.

100 100
80 - 80
_I
X
2 60+ 60 @
< =
3 3
S 40 r40 3
20 N g 20
O E' ———— ' ' ' ' e 0

150 300 450 600 750 900
Temperatura / °C
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Para o PPCI1 (FIGURA 24), também ocorreu uma perda de massa inicial relacionado a
eliminacdo de agua, seguida de uma perda de massa que pode estar associada com a degradacao
do PDMAEMA e com a despolimerizacao das cadeias de PDMS, sendo observado um residuo
de 28 % (ZHENG et al., 2012). Como observado na regido de 260 a 350 °C, esse resultado
também sugere que uma baixa quantidade de PDMAEMA foi incorporada a semi-IPN PPCI1.

As curvas termogravimétricas (TGA) e suas derivadas (DTG) de PDMAEMA e PVD
sdo apresentadas nas Figuras 25 e 26, respectivamente.

Na TGA de PDMAEMA, uma perda de massa de cerca de 50% foi observada entre 245
e 365 °C, seguido por outro evento entre 365 e 475 °C, até sua completa decomposi¢édo (PAL,;
GHOSH ROY; DE, 2014). A curva termogravimétrica do PVD ndo apresentou perda
significativa de massa até 270 °C. Uma perda de massa de 5% em 350 °C pode ser associada a
primeira etapa de degradacdo de PDMAEMA. Em seguida, outra perda de massa foi observada
e pode ser associada com eventos simultaneos envolvendo a decomposicdo final de
PDMAEMA e a despolimerizagdo das cadeias de PDMS. Uma massa residual de 60% em
1100 °C foi observada, sugerindo um alto grau de reticulacdo (SILVA; FLORENZANO;
PISSETTI, 2014). Com base nos valores da primeira perda de massa, estima-se que 10% do
material é composto de DMAEMA.
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Figura 25 - Curvas de TGA de PDMAEMA e PVD.
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Figura 26 - Curvas de DTG de PDMAEMA e PVD.
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Comparando as curvas de DTG (FIGURA 26), pode ser observada que ambas

apresentam um primeiro evento associado a primeira perda de massa de PDMAEMA numa

faixa de temperatura bem préxima. A segunda perda de massa de PDMAEMA também é
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observada para o material PVD, seguida de outros eventos, que, como relatados anteriormente,
podem ser associados a despolimerizagdo do PDMS. Estes resultados indicam a formacéo de

uma rede de PDMS com a incorporacdo de DMAEMA, além de uma alta taxa de reticulacéo.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

De acordo com a literatura, materiais de PDMS puros exibem uma superficie
homogénea, densa e lisa, com uma morfologia ndo porosa (LI et al., 2013; NAEIMI et al.,

2013). A Figura 27 apresenta micrografias da semi-IPN PPCI2 em diferentes ampliacdes.

Figura 27 - Micrografias de MEV da superficie de PPCI2 em diferentes ampliacdes.
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Fonte: Do autor.
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A superficie do filme de PPCI2 apresentou uma morfologia homogénea e um padrao
ondulatdrio. Na Figura 27¢ pode ser observado um granulo com morfologia diferente, indicando
a formacdo de um no silsesquioxano que alcanca a superficie do material (CHEN; LIU;
HUANG, 2012). Os resultados de Microscopia Eletronica de Varredura para esta
semi-IPN indicaram que as cadeias de PDMAEMA foram emaranhadas na rede do PDMS com
uma elevada disperséao e foram mantidas as principais caracteristicas do PDMS.

Micrografias de MEV, em diferentes ampliacbes, da superficie do filme de PVD e

também deste material pulverizado sdo apresentadas na Figura 28.

Figura 28 - Micrografias de MEV de PVD em diferentes ampliagdes.
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Fonte: Do autor.

Legenda: (a), (b) superficie do filme.
(c), (d) material pulverizado.
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Nas Figuras 28a e 28b, pode ser observado que a superficie do filme de PVD apresenta
um pequeno nimero de poros. No entanto, as micrografias do material pulverizado (FIGURAS
28c e 28d) mostram uma morfologia com um alto grau de porosidade. Esta formacao de poros
em PVD pode estar associada a presenca de DMAEMA no interior da rede de PDMS
modificada.

5.6 ENSAIOS DE INTUMESCIMENTO

O coeficiente de intumescimento calculado pela razdo entre a massa da amostra
intumescida no tempo t e a seca, para filmes de PPCI2 e PVD em &gua, sdo apresentados na

Figura 29.

Figura 29 - Coeficiente de intumescimento em agua versus tempo para
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Fonte: Do autor.

Para a semi-IPN PPCI2, o ponto de equilibrio foi observado com um coeficiente de
intumescimento de 1,34 (ou 34 %) depois de 13 dias, enquanto para o PVD foi de 1,23 (ou 23
%) apds 18 dias. Uma explicacdo sugerida para esse maior grau de intumescimento para a semi-
IPN, é que este material apresentou menor grau de reticulagdo, como visto nos estudos de TGA,
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com um residuo de 12 % em 900 °C, enquanto o PVD apresentou uma massa residual de 60%
em 1100 °C. Isso considerando que um menor grau de reticulagdo levaria a um menor
enrijecimento das cadeias, e uma maior expansdo das mesmas.

Este tempo elevado para atingir o equilibrio de intumescimento pode ser justificado
devido a alta hidrofobicidade do PDMS, o que dificulta a difusdo da &gua no filme, levando a
um intumescimento mais lento (BODAS; KHAN-MALEK, 2007; HILLBORG; GEDDE,
1999). Ainda com base no comportamento de intumescimento, ambos 0s materiais parecem ter
carater anfifilico e apresentam potencial para serem usados em estudos em solugdes aquosas,

mesmo com o tempo sendo um fator limitante.

5.7 EFEITO DO PH NA ADSORCAO
O efeito do pH inicial sobre a capacidade de adsorcédo de ions cobre(ll) dos materiais
PPCI2 e PVD sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 - Efeito do pH na adsorcéo de Cu(ll) para PPCI2 e PVD.
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Fonte: Do autor.
Nota: CondigGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 5 mmol L de

adsorvato; 50 mL de solucdo; temperatura ambiente; tempo de contato
de 36 h para PPCI2 e 72 h para PVD; pH de 1,0-5,0.
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O pH da solucdo afeta as cargas da superficie dos adsorventes. Assim, a superficie pode
adquirir carga positiva ou negativa por protonacdo ou desprotonacdo, respectivamente. Este
equilibrio protonacdo / desprotonacdo é fortemente influenciado pelo pH da solucéo
(KUMARI; PITTMAN; MOHAN, 2015), o qual também pode conduzir a uma mudanga nas
caracteristicas da cinética e do equilibrio do processo de adsorcdo (SRIVASTAVA; MALL,;
MISHRA, 2006).

Os experimentos foram realizados para investigar o efeito do pH sobre a adsorcao de
cobre(Il) num intervalo de 1,0-5,0. Este estudo foi conduzido até pH 5 por causa da precipitacdo
de hidréxido de cobre(l1) acontecer em valores de pH mais elevados (KOMAROQV, 1996; WU,;
JIA; LUAN, 2011).

Em condicBes acidas mais severas, poucos ions cobre(ll) sdo adsorvidos devido a
protonacdo dos grupos funcionais do DMAEMA, que por sua vez limita a capacidade da
amostra em adsorver ions cobre(Il). Para ambos os materiais, com o aumento do pH da solucéo,
a quantidade adsorvida também se elevou, alcangando um maximo no pH = 5. Este efeito pode
estar associado a menor protonacdo dos grupos funcionais a medida que o pH aumentou.
Fendmenos semelhantes foram obtidos para a sor¢do de ions cobre(ll) em carvao ativado
funcionalizado com PDMAEMA (ZHU; YANG; ZHANG, 2009).

Portanto, as propriedades de adsorcdo de ions cobre(ll) para os materiais estudados
dependem fortemente do pH da solucéo, e o pH 5 foi selecionado como o valor étimo para o0s

experimentos seguintes.

5.8 CINETICA DE ADSORCAO

As Figuras 31 e 32 apresentam os estudos cinéticos na adsorcao de ions cobre(ll) para
0s materiais PPCI2 e PVD.



Figura 31 - Cinética de adsorcao de Cu(ll) para PPCI2.
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Legenda: (a) os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas

a simulacdes de modelos cinéticos tedricos.
(b) difuséo intraparticula.

Nota: CondigGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 5 mmol L de
adsorvato; 50 mL de solucdo; temperatura ambiente; tempo de contato

de 0-96 h; pH de 5,0).
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Figura 32 - Cinética de adsorcao de Cu(ll) para PVD.
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Legenda: (a) os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas
a simulacOes de modelos cinéticos tedricos.
(b) difuséo intraparticula.

Nota: CondigGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 5 mmol L de
adsorvato; 50 mL de solucdo; temperatura ambiente; tempo de contato
de 0-108 h; pH de 5,0).

57



58

Para estudar a correlagdo adsorvente-adsorvato ao longo do tempo, modelos tedricos
foram empregados usando o método de ajuste ndo linear. As simulag¢des de modelos cinéticos
para a adsorcdo de ions cobre(ll) sobre o PPCI2 e PVD séo mostrados nas Figura 31a e 32a,
respectivamente, juntamente com os dados experimentais. O tempo de contato necessario para
obter o equilibrio foi de 36 horas para PPCI2 e 72 horas para PVD. Assim como sugerido no
estudo do intumescimento em agua, uma explicacdo possivel para PPCI2 ter atingido o
equilibrio num tempo menor deve estar relacionado ao menor grau de reticulacdo de suas
cadeias, permitindo uma maior expansdo das mesmas e consequente acessibilidade ao
PDMAEMA em seu interior.

As Figuras 31b e 32b mostram a quantidade de metal adsorvido no tempo t por grama
de material (q,) versus a raiz quadrada do tempo (Tempo®®) para PPCI2 e PVD,
respectivamente. Este estudo foi utilizado para verificar a influéncia da resisténcia a
transferéncia de massa na ligacdo do ion cobre ao adsorvente. A constante de difusdo
intraparticula, k;; (mmol gt h™®®), pode ser obtida a partir do coeficiente angular destes
graficos (CARDOSO et al., 2011a). Para ambos 0s materiais sdo observadas trés etapas lineares.
A primeira etapa é atribuida a uma fase de adsorcéo instantanea. Uma possivel razéo é a alta
concentracdo de cobre inicial provoca alto transporte de massa ap6s o inicio da adsorgdo. A
segunda etapa pode ser atribuida a uma fase de absorcdo gradual onde a difusdo intraparticula
é 0 passo limitante da velocidade. Por Gltimo, a terceira regido pode ser atribuida a fase final de
equilibrio onde a difuséo intraparticula fica ainda mais lenta. Este comportamento pode ser
relacionado a baixas concentracdes de ions cobre(ll) remanescentes nas soluces (MA et al.,
2012; ROYER et al., 2009).

A Tabela 4 apresenta as formulas e os valores dos parametros dos estudos cinéticos na
adsorcéo de ions cobre(ll) para PPCI2 e PVD.

Para PPCI2, podem ser observados que os valores de g, calculados a partir dos modelos
cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e ordem fracionaria foram 0,393,
0,432 e 0,395 mmol g, respectivamente. Os modelos que mais se aproximaram do q,
experimental (0,40 mmol g*) foram o de pseudoprimeira ordem e de ordem fracionaria. No
entanto, o de pseudoprimeira ordem apresentou o maior fator de determinacéo (R? = 0,9933) e
a menor funcgéo de erro (F,,.., = 0,0116), sendo considerado o modelo que melhor descreve a
cinética de adsorcdo. Este modelo cinético assume que a taxa de adsorcéo esta relacionada com

0 numero de sitios de adsor¢do ndo ocupadas (LI et al., 2015).
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Tabela 4 - Parametros de cinética de adsor¢do de Cu(ll) para PPCI2 e PVD.

Modelos cinéticos ‘ Parametros ‘ PPCI2 PVD
g. (mmol g~ %) 0,393 0,499

. ky (1) 2,78 0,758

P

seudoprimeira ordem R2 0.9933 09819
Forror 0,0116 0,0228

g. (mmol g~ %) 0,432 0,667

| i ord k, (g mmol~* h™1) 8,06 0,979
Pseudossegunda ordem R?2 0.9716 0.9666
Forror 0,0195 0,0307

a (mmolg th™?) 3,88 0,816

o %0 (Elovich B (g mmol™ 1) 11,7 6,13
Quimissorgéo (Elovich) R? 0,0418 0,9702
Forror 0,0342 0,0290

g. (mmol g~ %) 0,395 0,465

kay (N1 2,74 0,872

Ordem fracionéria (Avrami) Nay 0,951 1,40
R? 0,9928 0,9983
Forror 0,0134 0,00614
Difusdo intraparticula k;y (mmol g * h™29) 0,337@ 0,403®

Fonte: Do autor.

Nota: ® Segunda etapa.

J& os valores de g, calculados a partir dos mesmos modelos para PVD foram 0,499,
0,667 e 0,465 mmol g, respectivamente. Ao fazer um comparativo com o g, experimental
(0,48 mmol g?') também se observa que os modelos de pseudoprimeira ordem e ordem
fracionaria mais se aproximam. Contudo, foi 0 modelo cinético de ordem fracionaria (Avrami)
que apresentou a melhor correlagcdo para este material, com o maior fator de determinagéo
(R? = 0,9983) e a menor funcéo de erro (F,,.., = 0,00614). O expoente de Avrami (n,;) é um
numero fracionario associado com as possiveis alteragdes no mecanismo de adsorc¢éo. Portanto,
em vez de seguir apenas uma ordem cinética, 0 mecanismo de adsorcdo deste modelo segue
ordens cinéticos multiplas, que sdo alteradas durante o processo de adsor¢do (CARDOSO et
al., 2011c).
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5.9 ISOTERMA DE ADSORCAO

As Figuras 33 e 34 apresentam as isotermas de adsorcédo de ions cobre(Il) para PPCI2 e
PVD, respectivamente, além de simula¢des obtidas com modelos de equilibrio pela analise dos
dados de adsorcao experimentais.

Para ambos os materiais, foi observado um aumento da capacidade de adsor¢do com o
aumento da concentracdo de ions cobre(ll) até o equilibrio ser atingido, onde a maxima
adsorcdo observada foi de 0,40 e 0,48 mmol de ions cobre(ll) por grama de PPCI2 e PVD,
respectivamente. Esta maior capacidade de adsor¢do do material PVD deve estar associado a
maior disponibilidade dos grupos funcionais oriundos do PDMAEMA na superficie, pois este
material apresentou menor coeficiente de intumescimento (FIGURA 29), ou seja, menor acesso

dos ions cobre(1l) ao PDMAEMA no interior do material.

Figura 33 - Isoterma de adsorg¢éo de Cu(ll) para PPCI2.
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Nota: CondigGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 0,4-5 mmol L* de

adsorvato; 50 mL de solucéo; temperatura ambiente; tempo de contato
de 36 h; pH de 5,0).
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Figura 34 - Isoterma de adsor¢do de Cu(ll) para PVD.
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Nota: CondigGes experimentais: 100 mg de adsorvente; 0,4-5 mmol L de
adsorvato; 50 mL de solucdo; temperatura ambiente; tempo de contato
de 72 h; pH de 5,0).

As formulas dos modelos de equilibrio e os valores dos parametros de cada modelo para
PPCI2 e PVD, obtidos através do método de ajuste ndo linear, estao listados na Tabela 5.

Os maiores valores de coeficientes de correlacdo e os menores das funcdes de erro, para
ambos 0s materiais, indicaram que a equacdo de Sips melhor se ajusta aos dados de equilibrio
experimentais, com R? de 0,9972 e E,,..., de 0,0220 para PPCI2 e com R? de 0,9982 € F, ..o
de 0,0302 para PVD. O modelo de Sips é uma combinacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich. Em baixas concentragdes de adsorvato, considera-se uma adsor¢cdo em
multicamadas assim como o modelo de Freundlich; enquanto que a concentragdes elevadas,
prevé-se a existéncia de um ponto de saturacdo e uma capacidade de adsor¢do em monocamada
caracteristica do modelo de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010).

Este resultado sugere um material heterogéneo, provavelmente devido as regides com
diferentes afinidades para com o solvente (agua). Neste sentido, as cadeias hidrofobicas de
PDMS devem repelir os ions cobre(ll) solvatados, dificultando o acesso aos sitios ativos

presentes nas cadeias hidrofilicas de PDMAEMA.
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Tabela 5 - Pardmetros de equilibrio de adsorcdo de Cu(ll) para PPCI2 e PVD.

Modelos de equilibrio Parametros ‘ PPCI2 PVD
qs (mmol g %) 0,587 1,38
Lanamuir K, (L mmol™Y) 0,583 0,165
g R? 0,9848 0,9318
Epo, 0,0281 0,0565
Kr (mmol g~ 1) (L mmol™ )" 0,210 0,190
. ny 1,96 1,25
Freundlich R? 0,9349 0,9064
Epror 0,0416 0,0648
qs (mmol g %) 0,458 0,522
K, (L mmol™ %) 0,912 0,458
Sips ng 0,685 0,386
R? 0,9972 0,9982
Eypror 0,0220 0,0302
Ke (Lg Y 0,329 0,228
ag (mmol LY 0,522 0,164
Redlich—Peterson g 1,00 1,00
R? 0,9735 0,9221
Eoon 0,0381 0,0605

Fonte: Do autor.

A Tabela 6 lista a capacidade adsortiva de varios adsorventes funcionalizados com

PDMAEMA empregados na remocao de Cu(ll), em comparacdo com o presente trabalho.

Tabela 6 - Comparacao da capacidade de adsor¢ao de Cu(ll) entre diferentes materiais.

Material (mmgl ) Ref.
Celulose-g-PDMAEMA 5,25 (JIANG et al., 2013)
Hidrogel de PDMAEMA 506 (KAVAKH; YILMAZ; SEN, 2007)
Amido-g-PDMAEMA 2,12 (ZHANG; CHEN, 2002)
Carvao ativado/PDMAEMA 0,49 (ZHU; YANG; ZHANG, 2009)
SiO2/PDMAEMA 0,35 (GAO; CHEN; ZHANG, 2010)
Algodao-co-PDMAEMA 0,098 (WALY etal., 1998)
Gel de PDMAEMA 0,0063 (TOKUYAMA; ISHIHARA, 2010)
Semi-IPN PDMS/PDMAEMA (PPCI2) 0,40 Este trabalho
PDMS-net-P(VTMS-co-DMAEMA) (PVD) 0,48 Este trabalho

Fonte: Do autor.

A eficiéncia na remocéo de ions cobre(ll) pode estar relacionada com a quantidade de

PDMAEMA incorporada em cada material. Estes valores colocam a semi-IPN
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PDMS/PDMAEMA (PPCI2) e a rede polimérica PDMS-net-P(VTMS-co-DMAEMA) (PVD)
como potenciais adsorventes na remocgao de ions cobre(ll) de solu¢des aquosas.

5.10 ESTUDOS DE DESSORCAO E REGENERACAO

O estudo do efeito do pH na adsorcdo (FIGURA 30) demonstrou uma diminuigdo na
capacidade de adsorcdo para ambos os materiais @ medida que o pH diminui, sugerindo que
estudos de dessorgdo séo possiveis numa solugdo com pH < 2. Outros estudos semelhantes
também relataram dessorc¢do eficaz de metais adsorvidos em condic¢des acidas (EMIK, 2014;
GEetal., 2012; HAO; MAN; HU, 2010).

A Figura 35 mostra trés ciclos de adsorcao-dessorcéo feitos para examinar a capacidade

de reutilizacdo dos adsorventes (PPCI2 e PVD) e de recuperacao do metal.

Figura 35 - Estudos de regeneragdo de Cu(ll) para PPCI2 e PVD.
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Fonte: Do autor.

Legenda: (a) PPCI2.
(b) PVD.

Nota: Condi¢des experimentais: 100 mg de adsorvente carregado de ions
Cu(ll); 50 mL de solugdo de HCI 0,1 mol L*; temperatura ambiente;
tempo de contato de 36 h para PPCI2 e 72 h para PVD).
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O material PPCI2 apresentou uma perda de cerca de 5 % da capacidade de adsorcdo
guando comparado ao estado inicial, enquanto o material PVD apresentou uma reducao de cerca
de 15% apds trés ciclos. Esta reprodutibilidade indica que os adsorventes podem ser

regenerados e utilizados novamente.

5.11 FIXACAO DOS IONS COBRE(Il) NA SUPERFICIE

A Figura 36 mostra espectros de FTIR-ATR antes e depois da adsorc¢do de ions cobre(ll)
para PPCI2. O aparecimento de bandas ap6s a adsorcdo de ions cobre(ll) a 3441, 3362 e
3316 cm* (KO et al., 2013), além do surgimento de outra em 584 cm™ atribuida ao estiramento
da ligacdo N-Cu (KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010), sugerem a formag&o de um
complexo entre o grupo amino e este metal. Ressalta-se que os grupos aminos podem formar
tais complexos através do par de elétrons livres do atomo de nitrogénio (RIVAS; PEREIRA;
MORENO-VILLOSLADA, 2003). Outra ocorréncia observada é o deslocamento da banda em
1641 cm™ corresponde ao estiramento de —C=0, indicando também alguma interferéncia neste
grupo apds a adsor¢do de ions cobre(ll) (KANNAMBA; REDDY; APPARAO, 2010).

Figura 36 - Espectros de FTIR-ATR antes e depois da adsorc¢éo de Cu(ll)

para PPCI2.
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Portanto, estes resultados mostram que a adsor¢cdo de ions cobre(ll) ocorrem
preferencialmente pelos grupos funcionais presentes no PDMAEMA, como por exemplo,
através de interaces eletrostaticas ou até mesmo pela formacao de um complexo como descrito
por Zhu e colaboradores (ZHU; YANG; ZHANG, 2009), e representado simplificadamente na
Figura 37.

Figura 37 - Representacdo esquematica antes e depois da adsorcéo de Cu(ll) para PPCI2.

PDMAEMA Cu(II) adsorvido sobre PDMAEMA
Fonte: Adaptado de (ZHU; YANG; ZHANG, 2009).

Os mesmos tipos de interacGes entre DMAEMA e ions cobre(ll) devem ser esperados
para o material PDMS-net-P(VTMS-co-DMAEMA).
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6 CONCLUSAO

Duas rotas de sintese para obtencdo de materiais adsorventes a base de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) foram
descritas. Uma delas relatou redes poliméricas semi-interpenetrantes (semi-IPNs) a base de
cadeias lineares de PDMAEMA emaranhadas em redes de PDMS, usando
(3-cloropropil)trimetoxissilano como agente reticulante. A outra rota descreve a sintese de uma
rede polimérica hibrida a base de PDMS e um copolimero composto de viniltrimetoxissilano e
DMAEMA. Ambos os materiais apresentaram potencial para adsorcao de ions cobre(ll) em
agua, alcancando a maior eficiéncia no pH 5. Os modelos de pseudoprimeira ordem e de ordem
fracionaria foram os melhores daqueles estudados para descrever a cinética de adsor¢do na
interagcdo cobre-adsorvente para PPCI2 e PVD, respectivamente. As isotermas de equilibrio
foram bem descritas pelo modelo de Sips para ambos os materiais. Experimentos de
regeneracdo também foram realizados e revelaram que estes adsorventes apresentam potencial
para reutilizacdo através de ciclos de adsor¢do-dessorcdo em meio acido.

Os resultados do trabalho mostram que o PDMS apresenta versatilidade como
componente inorganico e o DMAEMA como precursor organico na preparagdo de novos

materiais modificados quimicamente para adsor¢do de metais em sistemas aquosos.
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