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RESUMO

No presente trabalho descreve-se a preparacdo de carbono mesoporoso
(CM) com base em biomassa, utilizando um molde de silicato lamelar e a
técnica de sintese pirolitica. O CM foi preparado pela adicdo de uma dispersdo
coloidal aquosa de particulas da argila sintética laponita RD, numa dispersdo
contendo amido de mandioca (AM) gelatinizado, na proporcdo de
polimero/argila de 1/1 (m/m). O gel resultante da mistura entre 0 AM e a argila
foi seco, dando origem a um composto hibrido organico-inorganico (HA50%)
que foi pirolisado, sob fluxo de nitrogénio, a 850 °C. O material inorganico,
proveniente da decomposicdo térmica da argila, foi removido por meio de
lavagens com solucBes de HF e HCI, produzindo o CM. Este material, por fim,
foi utilizado em testes simulados de descontaminacdo de efluentes hidricos por
surfactantes. O material produzido foi caracterizado por uma série de andlises,
dentre elas, difracdo de raios X no p6 (DRXP), medida de area superficial BET e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). O CM foi utilizado como
adsorvente em  estudos para a remogdo dos  surfactantes
dodecilbenzenossulfonato de sodio (SDBS) e brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) em suspensao aquosa. A avaliacdo da analise
de éarea superficial e do tamanho médio de poros demonstrou que o CM
apresentou elevada area superficial (1.008 m2.g!) com isoterma tipica de
materiais mesoporosos, tendo o tamanho médio de poros encontrado sido de,
aproximadamente, 50 A. A adsorcdo dos surfactantes seguiu 0 comportamento
tipico do modelo de isoterma de Langmuir e o modelo cinético foi de pseudo
segunda ordem. A capacidade méaxima de adsorcdo dos surfactantes no CM foi
de 725,0 mg-g* para o SDBS e de 658,0 mg-g* parao CTAB.

Palavras-chave: Carbono mesoporoso, amido de mandioca, laponita e adsorcéo,

surfactantes.



ABSTRACT

This work aims at describing the preparation of a type of mesoporous
carbon (MC) based on biomass using a lamellar silicate mold and a pyrolytic
synthesis technique. The MC was prepared by the addition of an aqueous
colloidal dispersion of particles of synthetic clay Laponite RD in a dispersion
containing gelatinized cassava starch (AM) in a ratio of 50/50 polymer/clay (%
m/m). The gel produced from the mixture of clay and AM was dried, originating
an organic-inorganic hybrid compound (HA50%), which was pyrolyzed under
nitrogen flow at 850 °C. The inorganic material produced from the thermal
decomposition was removed by washing with HF and HCI solutions, yielding
the MC. This resulting material was used in simulated tests for the
decontamination of effluents contaminated with surfactants. The material
produced was characterized by a series of tests: powder X-ray diffraction
(XRD), measurement of BET specific surface area, and scanning electron
microscopy (SEM). The MC was used as an adsorbent for removing the
surfactants Sodium dodecylbenzenesulphonate (SDBS) and
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) in agueous solution. The evaluation
of the surface area analysis and medium size pores demonstrated that MC had a
high surface area (1008 m?-g*) with typical isotherm of mesoporous materials
and average pore size was found to be approximately 50 A. The adsorption of
surfactants followed the typical behavior of the Langmuir isotherm model and
the kinetic model was considered as pseudo second order. The maximum
adsorption capacity of surfactants in the MC was 724.57 mg-g* for SDBS and
658.15 mg-g for o CTAB.

Keywords: Mesoporous carbon, cassava starch, laponita and adsorption,

surfactants.
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1 INTRODUCAO

A agua potavel é um recurso finito e de extrema importancia para a
humanidade. No entanto, se torna cada vez mais escasso, devido a contaminagéo
dos efluentes hidricos provenientes do descarte, muitas vezes incorreto, do
esgoto domiciliar e industrial. Portanto, o tratamento e o reuso de &guas
residuais sdo alternativas promissoras para minimizar a demanda por recursos
hidricos, além de reduzir os danos ao meio ambiente (FLORIDO, 2011).

Dentre os diversos contaminantes lancados nas aguas superficiais, 0s
surfactantes se destacam por estarem presentes em grandes concentragoes,
quando comparados a outros contaminantes, como corantes e compostos
fendlicos, devido a sua larga aplicacdo em processos industriais e comerciais em
todo 0 mundo (TAFFAREL; RUBIO 2010), causando danos a fauna e a flora
aquética, como a formacédo de espumas em aguas superficiais de rios, reduzindo
a penetracdo de oxigénio (REEMTSMA et al., 2006).

Devido as implicacBes ambientais, novos processos de remocdo e/ou
degradacdo de compostos xenobidticos (compostos estranhos a um organismo
ou sistema) em Aaguas residuais tém sido testados (KUNZ et al., 2002). Os
processos oxidativos, como o tratamento com 0zdnio (MASTEN et al., 1994) e a
fotocatélise heterogénea (VINODGOPAL; WYNKOOP; KAMAT, 1996), séo
baseados no emprego de agentes oxidantes destinados a acelerar a degradagdo
desses compostos. No entanto, estes processos sdo considerados destrutivos e
podem apresentar alguns inconvenientes, como a formacdo de intermediarios
gue podem ter maior toxicidade (KUNZ et al., 2002).

Processos baseados em adsorventes visando a eliminacdo dos
contaminantes se destacam por encontrarem maior aplicacdo industrial, pois
associam baixo custo, elevadas taxas de remocéo e facil aplicacdo, permitindo,

na maioria dos casos, a reutilizacdo do material por um processo de dessorc¢éo.



12

A regeneragdo do adsorvente torna economicamente viavel a aplicagéo
dos processos que utilizam a adsor¢do para o tratamento de efluentes. A
dessorcdo pode ser feita por meio da regeneracdo térmica, quimica e bioldgica.
Esses mecanismos de dessor¢do permitem a reaplicagdo dos adsorventes e a
degradacdo dos contaminantes em compostos menos nocivos (AL-DEGS et al.,
2000; SMITH; KOONCE; HUDSON, 1993).

Para a adsorcdo de contaminantes em meio aquoso, diversos materiais
carbonaceos tém sido utilizados, uma vez que conciliam elevadas areas
superficiais e elevadas taxas de remogdo para diversos tipos de contaminantes
organicos e inorganicos, por exemplo, corantes (LIU et al., 2015), pesticidas
(TANG et al., 2012), compostos fendlicos e chumbo (YANG et al., 2015).
Dentre estes materiais de carbono, tém destaque o carvao ativado oriundo de
diversas fontes de biomassa (OBREGON-VALENCIA; SUN-KOU, 2014),
réplicas de carbono (HAN; SOHN; HYEON, 2000), compdsitos de carbono
(SANTOS et al., 2013), carbono mesoporoso (XU et al., 2014) e nanotubos de
carbono (TANG et al., 2012).

Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o0s objetivos de
sintetizar e caracterizar um CM derivado de laponita e amido de mandioca
(Manihot esculenta crantz) com uma técnica de facil aplicagdo, com um
precursor de carbono e molde inorgénico de baixo custo e alta disponibilidade,
além de estudar a eficiéncia de adsor¢do dos surfactantes SDBS e CTAB em

meio aquoso.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Carbonos mesoporosos

Carbonos mesoporosos nada mais sdo que materiais constituidos de
carbono com tamanho de poros entre 2 e 50 nm, segundo a Unido Internacional
de Quimica Aplicada (IUPAC), podendo ter ou ndo uma estrutura ordenada.
Esses materiais, ao contrdrio dos carbonos microporosos, tém maior
acessibilidade da &rea superficial a moléculas de grande ou pequeno volume
molecular, devido ao elevado tamanho de poros, permitindo maior interacdo do
material com o meio reacional.

A necessidade por materiais multifuncionais torna os CMs objeto de
vérias pesquisas cientificas, por conciliarem, em um Unico material, diversas
propriedades especificas, como resisténcia mecénica, condutividade elétrica,
resisténcia térmica e elevada &area superficial. Estas caracteristicas permitem
aplica-los em diversas finalidades, como, por exemplo, suporte para
catalisadores,  adsorventes, catalisadores, eletrodos modificados e
supercapacitores (XIN; SONG, 2015).

Com isso, 0s carbonos mesoporosos foram ganhando cada vez mais
espaco em estudos académicos e interesse industrial pelas aplicaces potenciais
dos mesmos. Na Figura 1 é apresentado um levantamento bibliografico em um
banco de dados, em que é mostrado o crescimento no nimero de publicagdes,
agrupadas por ano de publicacdo. Neste levantamento foi utilizada a palavra-

chave Mesoporous Carbon.
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Numero de artigos relacionados com carbono mesoporoso publicados desde
1995. Fonte: base de dados Web of Science, 1SI, em 22/02/16.

Os dados mostram um grande aumento no numero de publicacdes
relacionada a carbono mesoporoso, principalmente a partir do ano de 2003,
quando algumas pesquisas trouxeram o desenvolvimento de novos métodos de
sintese reprodutiveis e um melhor entendimento de como esses compostos
podiam ter estruturas ordenadas a partir de um molde inorgéanico. Isso abriu
vérias possibilidades para a sintese do CM formado por diferentes moldes
inorganicos e precursores de carbono.

A adsor¢do é uma das principais aplicacdes do CM. Suas propriedades,
como elevada area superficial e tamanho de poro entre 2-50 nm, o tornam uma
promissora alternativa para a remogdo de compostos xenobiodticos de grande ou
pequeno volume molecular do meio aquoso, por um processo que se baseia em
um método simples e eficaz. Na literatura sdo encontrados varios trabalhos em
que foram utilizados estes materiais como adsorventes (HAN; SOHN; HYEON,
2000; SAINI et al., 2010; ZHANG, D. et al., 2012).

Han, Sohn e Hyeon (2000) sintetizaram CMs com volumes
extremamente altos de mesoporos e area superficial especifica utilizando

nanoparticulas de silica como moldes e formaldeido ou resorcinol como
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precursor de carbono. Os materiais de carbono produzidos exibiram volume de
poros maiores que 4 cm®-g! e area superficial especifica de, aproximadamente,
1.000 m?-g. Esses carbonos porosos exibiram excelentes capacidades de
adsorc¢do de corantes volumosos, como acid blue, acid green, acid violet e direct
blue, quando comparados a outros adosrventes. No melhor caso, a capacidade de
adsorcdo dos carbonos nanoporosos foi dez vezes maior do que a encontrada
para o carvao ativado comercial.

Pinto et al. (2016) realizaram o estudo de adsorcdo de um pesticida
organoclorado em CM, derivado de uma argila sintética (laponita RD),
utilizando como fonte de carbono amido de mandioca. Nesse estudo, o CM
apresentou capacidade doze vezes maior de remogéo do pesticida dicamba que
nanotubos de carbono; a capacidade méaxima de adsorcao da superficie (Qmax) do
CM foi de 252 mg-g.

Saini et al. (2010) realizaram o estudo de adsorcdo dos compostos
organicos voléteis etanol, n-hexano e tolueno, e também dos gases CO2, C;Hs,
C.Hs e CH4, em um carbono poroso derivado de silica mesoporosa ordenada e
sacarose. A silica mesoporosa apresentou area superficial de 796 m?.g?,
enquanto a réplica de carbono apresentou area superficial de 1.396 m?-g.

Estes materiais sdo usualmente preparados por meio de um molde
inorganico que controla a estrutura dos chamados CM estruturados (VELOSO;
RANGEL, 2009). Neste processo, um precursor de carbono é formado ao redor
do molde inorgénico. Apos a polimerizagdo do precursor de carbono, a pirdlise
do material é realizada para a carbonizagdo/grafitizacdo e, em seguida, é feita a
remogdo do molde inorganico. Estes processos de sintese podem dar origem as
réplicas de carbonos que sdo materiais com estrutura inversa ao molde. Existem
diversos trabalhos na literatura que reportam a sintese de CMs utilizando, como
molde inorgénico, zeolitas e silicas, como zedlita Y, zedlita B, ZSM-5, MCM-
48, SBA-15 e MSU-1 (FUERTES et al., 2004; MEYERS et al., 2001; VELOSO;
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RANGEL, 2009; XIN; SONG, 2015). Nesses exemplos observa-se que 0s
moldes de carbono tinham estrutura ordenada com elevada area superficial.

Argilas como a hectorita, montmorilonita e saponita, todas da classe das
esmectitas, apresentam propriedades interessantes dentre os varios moldes que
podem ser utilizados na sintese de um CM. Estas argilas, pertencentes a familia
mineraldgica dos filossilicatos, apresentam baixa densidade de carga, 0 que
facilita a perda da estrutura de empilhamento e promove a separacdo das
lamelas, gerando particulas 2-D livres (HENSEN et al., 2002; PINTO et al.,
2016).

No entanto, existem poucos trabalhos que reportem o uso de argilas
minerais naturais e artificiais como moldes para a producdo do CM. Meyers et
al. (2001) prepararam materiais de carbono de elevada area superficial utilizando
a argila montmorilonita K10 como molde inorgénico e a acrilonitrila, o alcool
furfurilico, o pireno e o acetato de vinila como precursores de carbono. As
réplicas de carbono obtidas apresentaram area superficial entre 82 e 690 m?-g™.
Wang, A. et al. (2006) utilizaram haloisita como molde e a sacarose como fonte
de carbono. O CM produzido apresentou mesoporos de até 1,77 cmi-g*t e
volume de poros de 2,16 cm3-g™.

Hseu et al. (2013) desenvolveram réplicas de carbono mesoporosas
utilizando como molde inorganico dois tipos de argila montmorilonita para a
preparacdo de réplicas de carbono. Os materiais foram sintetizados via
impregnacdo com sacarose, a polimerizagdo foi realizada com H,SO. a
carbonizacdo foi feita em temperaturas entre 500-900 °C e, para a remoc¢do do
molde inorgénico, foram feitas lavagens com HF. As réplicas de carbono obtidas
tinham estruturas micro e mesoporosas, com area superficial de até 797,0 m?-g™.

Leroux et al. (2006) prepararam uma réplica de carbono utilizando como
molde inorganico um hidréxido duplo lamelar (HDL), intercalando o monémero

vinilbenzenosulfonato (VBS). Nesse trabalho foi realizada a polimerizagéo in
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situ com tratamento térmico em atmosfera de oxigénio para a polimerizacdo do
VBS. Em seguida, a parte organica foi carbonizada em atmosfera de nitrogénio
e, por fim, o material resultante da carbonizacdo foi suspenso em uma solugédo
de HCI concentrado para a remocao do molde inorganico. A réplica apresentou
elevado carater microporoso com alta area superficial especifica, volume de
microporos de até 1,07 cm3-g* e area superficial de 2.300 m?.g2.

Recentemente, Pinto et al. (2016) sintetizaram um CM, baseado na
pirélise sob fluxo de nitrogénio a 850 °C, de um compdsito preparado pela
adicdo de uma dispersdo coloidal aquosa de particulas da argila sintética
esfoliada, laponita, numa dispersdo contendo amido de mandioca gelatinizado na
razdo de 1/1 (m/m) proporcéo polimero/argila, seguida de uma lavagem &cida. O
CM obtido nessa sintese apresentou elevada area superficial, 876 m?.g' e
volume de mesoporos de 1,713 cm?®.g’!. Estas caracteristicas e 0s poucos
trabalhos relacionados a sintese e a aplicagdo deste material tornam este CM
promissor para diversas aplicacoes.

A laponita € uma hectorita sédica sintetizada pela empresa Laporte
Industries. Esta argila tem como vantagens, em relagdo aos outros tipos de
argilas, alta pureza (POYARD et al., 1996; SHEMPER et al., 2004), pequenas
dimensdes com espessura de 1 nm e didmetro de 252 nm (CUMMINS, 2007;
KROON; VOS; WEGDAM, 1998), e alto grau de desempilhamento devido a
sua baixa densidade de carga. Esse fato ndo ocorre em argilas como os HDLs,
gue tém elevada densidade de carga, ndo podendo ter suas lamelas facilmente
separadas por um processo simples de exfoliacdo, como a laponita. Além disso,
é um produto disponivel no mercado que apresenta menor custo de producéo em
relacdo a outros moldes, como, por exemplo, as silicas mesoporosas (PINTO et
al., 2016).

A hectorita tem estrutura em camadas, sendo cada camada é constituida

por trés folhas, duas folhas externas compostas de tetraedros de silicatos e uma
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folha interna central composta de octaedros de magnésio. A estrutura da
hectorita é representada na Figura 2. A substituicdo isomorfica de ions magnésio
da folha interna central por ions litio produz uma deficiéncia de cargas positivas
nas folhas. Para que a estrutura global permaneca eletricamente neutra, entre as
camadas ocorre a insercdo de cations solvatados por moléculas de dgua (PINTO
et al., 2016). De modo geral, a hectorita apresenta a composi¢do quimica
M, [Mgs_,Li, [Sis J0,,(OH ), - nH,O , na qual M* representa um cétion metalico
monovalente, geralmente o Na* (LAPORTE ABSORBENTS, 1990) e x é o grau

de substitui¢do isomorfica.

® Si ~
Gt P

_L/:h .'.k
o [2) olha Tetragedrica

1o @<
- _k/m

Folha Octagdrica

Figura 2 Representacdo esquematica da estrutura da hectorita sddica. Adaptada de
Pinto et al. (2016).

Neste trabalho, foi utilizado, como fonte de carbono, o amido derivado
de mandioca (Manihot esculenta crantz), por ser uma opg¢éo interessante, devido
a producdo em grandes quantidades a baixo custo. As plantagdes requerem
pouco tratamento da area plantada, apresentando alta resisténcia a pragas, que
sdo encontradas em outros cultivos (LEBOT et al., 2009). Suas plantacdes
apresentam o maior rendimento por area plantada, dentre os produtos amilaceos
(EL-SHARKAWY et al., 2004). As principais caracteristicas que tornam
interessante a utilizacdo desse recurso renovavel sdo sua alta degradadibilidade
em solos e a comercializacdo atual em quantidades consideraveis, isto é, ja sdo
encontradas no mercado em grande escala (RAY; BOUSMINA, 2005).
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A estrutura do amido é constituida, basicamente, de dois tipos de
polissacarideos, a amilose e a amilopectina (BATES; FRENCH; RUNDLE,
1943). As razdes entre as quantidades de amilose e amilopectina diferem
segundo a variedade de mandioca, mas, hormalmente, estdo entre 20% e 80%,
respectivamente (BATES; FRENCH; RUNDLE, 1943; CHARLES et al., 2005).
A amilose é uma molécula linear formada por unidades D-glicose ligadas em a
(1 — 4), enquanto a amilopectina é uma molécula altamente ramificada formada
por unidades D-glicose ligadas em o (1 — 4) e com liga¢des o (1 — 6) nos
pontos de ramificagdo (PINTO et al., 2016). As estruturas da amilose e da
amilopectina sdo apresentadas na Figura 3.

CHZOH CH,0H CH,0H CH. 20H

G PLIEPLKG +

CH,OH CH,0H

CH,OH CH;OH CH2 CHZOH

@@ LKL

Figura 3 Estruturas representativas da (a) amilose e da (b) amllopectlna (PINTO et al.,
2016).

2.2 Surfactantes e problemas ambientais

Surfactantes sdo compostos organicos constituidos por moléculas
anfifilicas, isto €, moléculas que tém uma regido hidrofdbica e outra hidrofilica,
e sdo classificados em anibnicos, catidnicos e ndo iGnicos, de acordo com a
carga do seu grupo polar. Sdo importantes em diversas areas da quimica, como
na quimica analitica, devido a sua capacidade de modificar algumas

propriedades reacionais, com consequente melhoria na sensibilidade e/ou na
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seletividade analitica (MANIASSO, 2001). As principais caracteristicas do uso
de surfactantes estdo relacionadas a formacdo de ambientes organizados,
conhecidos como ambientes micelares (MANIASSO, 2001; WEEST;
HARWELL, 1992). Devido as propriedades quimicas destes compostos eles séo
utilizados em muitos produtos, em processos industriais e comerciais em todo o
mundo, como nha composicdo quimica de 6leos para automoveis, farmacos,
xampus, condicionadores e detergentes (PORTER, 1991; WEEST; HARWELL,
1992), além das industrias de papel, galvanoplastia, processamento de alimentos,
lavanderia, lavagem de veiculos e como agentes de flotagdo no beneficiamento
de minério (TAFFAREL; RUBIO, 2010).

A importancia dos surfactantes nos produtos e processos supracitados é
indiscutivel. No entanto, essas inimeras aplicacbes fazem com que estejam
presentes em quantidades consideraveis em A&guas residuais industriais e
domeésticas que sao liberadas para 0 meio ambiente, causando danos a fauna e a
flora aquética (ERIKSSON et al., 2003; REEMTSMA et al., 2006).

Entre os problemas ambientais decorrentes do acUmulo destes
compostos nos recursos hidricos, destacam-se a diminuigdo da concentracdo de
elementos necessarios para a vida aquatica, por exemplo, o oxigénio dissolvido,
a diminuicdo da permeabilidade da luz, por manter as particulas presentes em
suspensdo na forma de espuma (HAIGH, 1996), anomalias no crescimento das
algas e toxicidades em relacdo a alguns organismos aquéaticos (AMAT et al.,
2004).

Devido a grande utilizacdo e aos elevados riscos ao meio ambiente, em
varios trabalhos cientificos h& relatos da remogdo em meio aquoso de
surfactantes como o SDBS e CTAB, utilizando a adsor¢cdo como forma de
tratamento. Dentre os adsorventes encontrados na literatura se destacam carvéo
ativado (MARSALEK; POSPISIL; TARABA, 2011), akaganeita (KYZAS;
PELEKA; DELIYANNI, 2013), bentonita (ZHANG, Y. et al., 2012), zedlita
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(TAFFAREL,; RUBIO, 2010) e compositos de carbono derivados de hidroxidos
duplos lamelares (SANTOS et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese do carbono mesoporoso

Com base nos resultados obtidos por Pinto et al. (2016), o CM foi
preparado utilizando-se as mesmas condicBes de sintese e carbonizacdo. A
preparagéo inicial foi realizada com a adi¢do de 10 g de amido de mandioca
comercial, sem prévia purificacdo, em 200 mL de agua destilada. A suspensdo
formada foi aquecida a temperatura de 80 °C e mantida sob agitagdo mecéanica
constante por 2 horas. Ao mesmo tempo, 10 g de laponita foram adicionados a
200 mL de agua. A suspensdo formada foi aquecida e agitada nas mesmas
condi¢des do amido, por 2 horas. Ap0s esse tempo, as por¢des contendo amido e
argila foram misturadas, sob agitacdo constante e temperatura de 80 °C, por mais
2 horas. Em seguida, o gel foi seco em estufa, a 65 °C e o material resultante,
nomeado de HA50%, da mistura da laponita e amido foi, entdo, calcinado sob
atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 150 cm®-min, a temperatura de patamar
de 850 °C, mantida por 4 horas. A taxa de aguecimento utilizada foi de 10
°C-min?t. Em seguida, para a obtencdo do CM, o material resultante da
calcinacdo foi submetido a uma série de tratamentos quimicos para a remocéo da
argila, comecando por duas lavagens utilizando-se 0,05 L de HF 20% (v/v) por
24 horas cada, seguidasde uma lavagem com 2 L de &gua e, por fim, tratado com
uma solugdo 0,1 L de HCI 5 mol-L™, por 48 horas. Apds esse tempo, o material

foi lavado até atingir pH neutro e seco em estufa, a 100 °C.
3.2 Caracterizacao do carbono mesoporoso
As analises de difracdo de raios X no p6 foram realizadas em um

equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando-se um cristal de grafite como

monocromador para selecionar a radiagdo do Cu-Kal com A = 1,5406 A, com
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um passo de 0,02°-s*. As analises de area superficial e distribuicédo de tamanho
médio de poros por adsorcdo de N utilizando o método BET foram realizadas
num aparelho AUTOSORB-1 Quantachrome. As analises de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) foram realizadas utilizando-se um microscopio
de varredura Quanta 3D FEG. As amostras foram suportadas no porta-amostra
pela dispersdo do pd sobre uma fita adesiva dupla face condutora. Uma
cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes das medidas, utilizando-se
um Sputter BAL-TEC, MED 0,20. O ponto de carga zero das particulas foi
determinado por meio de medidas de potencial zeta das particulas dispersas em
solucbes com diferentes pH, utilizando um titulador automético acoplado a um

sistema de medidas zeta-sizer Malvern ZetaNano ZS- MPT 2.

3.3 Estudos de adsorcéo

Para os estudos de adsor¢gdo no CM, foram utilizados
dodecilbenzenossulfonato de sédio (SDBS) [CHs3(CH2)11CsHsSOsNa; MM
(g-mol-t) 348,48; Sigma Aldrich, > 98%] e brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(CTAB) [CigHa:BrN; MM (g-mol™) 364,46; Sigma Aldrich, > 98%)] como
moléculas modelos de surfactantes ibnicos. Para os testes de adsor¢do foram
preparadas suspensoes estoque (2.000 mg-L™) dos adsorbatos supracitados.

A concentracdo micelar critica (CMC), menor concentracdo na qual
comeca a formacdo de micelas de um surfactante, é de 2,3-10 para o SDBS e
de 8,2-10* para o CTAB. A estrutura quimica dos compostos mencionados
acima é apresentada na Figura 4. A concentragdo dos surfactantes no
sobrenadante ap6s a adsorcdo foi determinada utilizando-se um
espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo modelo Evolution 300), por medidas de
absorvancia em 200 nm para 0 CTAB, 223 nm para 0 SDBS. Cubetas de quartzo

com caminho 6ptico de 10 mm foram utilizadas.
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Figura 4 Formulas estruturais dos surfactantes (a) CTAB (b) SDBS.

3.3.1 Cinética de adsorcéo

Uma suspensao foi preparada pela adi¢do de 15 mg do CM em 25 mL de
dos surfactantes (1.000 mg-L* para CTAB e SDBS) em pH 7. As suspensdes
foram colocadas em um banho termostatizado, sob agitacdo a 50 rpm, durante
diferentes intervalos de tempo (5 minutos a 8 horas). A analise da concentracdo
dos adsorbatos foi realizada como descrito anteriormente. Este experimento foi
realizado em diferentes temperaturas, 298, 308 e 318 K.

Para examinar 0 mecanismo que controla o processo de adsorcéo, tais
como transferéncia de massa na solucéo e rea¢do quimica, foram utilizados os
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo
intraparticula ndo linearizadas. A adequacao dos valores previstos pelo modelo e
os dados experimentais foi estimada a partir do coeficiente de correlacéo R.

O modelo de pseudoprimeira ordem proposto por Lagergren (1898)
descreve uma relagdo matemdtica entre a taxa de adsorcdo e a quantidade
adsorvida, e é apropriada para descrever 0 mecanismo de adsor¢do de adsorbato
em fase liquida. O modelo é descrito pela Equagdo 1.

Q =q.[1-e™] (1)

para a qual ki (h) é a constante de velocidade para a equacéo de pseudoprimeira
ordem e Q: e ge (mg-g*) sdo a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade
de massa no tempo t (h) e no estado de equilibrio, respectivamente.

O modelo de pseudossegunda ordem proposto por Ho e McKay (1999)
envolve a cinética de adsorcdo que depende da quantidade de sitios de adsor¢édo

na superficie do adsorvente. O modelo € expresso pela Equacéo 2.
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para a qual k; (g-mg*-ht) é a constante de velocidade para a equagdo de

pseudossegunda ordem, Q; e ge (Mg-g?) sdo a quantidade de adsorbato adsorvido

por unidade de massa no tempo t (h) e no estado de equilibrio, respectivamente.
Para determinar o tipo de mecanismo de difusdo que ocorre, foi utilizado

0 modelo de Weber e Morris (1963). Este modelo é definido pela Equacéo 3.
Q =kgirt YZic ()

para a qual ker € a contante de difusdo intraparticula (mg-g*-h%°) e C é uma

constante (g-mg™).
3.3.2 Efeito do pH inicial na adsor¢éo

O efeito do pH na adsor¢do do SDBS e CTAB no CM foi feito variando-
se 0 pH inicial da suspensdo de 3-11. A concentracdo dos adsorbatos neste
estudo foi de 1.000 mg-Lpara SDBS e CTAB; a quantidade do CM foi de 0,75
g-L. Todo este estudo foi realizado sob agitacdo constante, a 298 K, por 6
horas. Solugdes de HNOs e NaOH foram utilizadas para ajustar o pH inicial.

3.3.3 Isotermas de adsorg¢ao

Os experimentos para a construgdo das isotermas de adsorcdo foram
feitos pelo método de batelada. Uma massa constante de 15 mg do CM foi
adicionada em 25 mL da suspensdo contendo os adsorbatos. A faixa de
concentracdo da suspensdo contendo os surfactantes variaram de 25 a 2.000
mg-Lt. As suspensdes foram colocadas em um banho termostatizado em

diferentes temperaturas, durante 6 horas. Depois deste tempo, 0 material sélido
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foi separado por centrifugacdo. A concentracdo dos adsorbatos no sobrenadante
foi determinada utilizando-se espectrofotdmetro UV-Vis.

A concentragdo dos adsorbatos adsorvidos (ge, mg-gl) na fase
adsorvente foi quantificada conforme a Equacéo 4.

(G, -Co)
9e =V-% (4)
para a qual Co e C. sdo as concentrag@es inicial e final do adsorbato (mg-L?), V
é 0 volume da solucéo do adsorbato (L) e m é a massa do CM (g).

Neste estudo, foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich
para descrever os dados experimentais das isotermas de adsor¢do. O modelo de
Langmuir supde que a superficie do adsorvente tenha sitios energéticos idénticos
e que cada molécula do adsorbato ocupe um Unico sitio. Consequentemente,
prevé a formacdo de uma monocamada de cobertura de adsorbato na superficie
do adsorvente. O modelo desenvolvido por Langmuir (1918) é representado pela
Equacéo 5.

— Qmabee (5)

=7 bC,

para a qual ge é a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do
sorvente (mg g?), C. é a concentragdo do surfactante no equilibrio (mg-L?),
Qmax (Mg-g™?) e b (L-mg?) sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorcdo maxima e a energia de adsorcao, respectivamente.
O modelo da isoterma de Freundlich (1906), que € conhecido por ser
satisfatdrio para baixas concentragdes do adsorbato, é expresso pela Equagéo 6.
. =ke xC.'" (6)
para a qual ge é a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do
adsorvente (mg-g?), Ce é a concentragéo do soluto no equilibrio (mg-L?), kee n
sdo constantes de Freundlich que relatam a capacidade de adsorcdo e a

intensidade da adsorcéo, respectivamente. A isoterma de Freundlich descreve o



27

equilibrio em superficies heterogéneas e, por esta razdo, ndo assume uma

capacidade de adsor¢cdo em monocamada.

3.3.4 Aspectos termodinamicos da adsorcao

Os parametros termodindmicos da adsorcdo, AH (variagdo da entalpia),
AS (variagdo da entropia) e AG (variacdo da energia livre de Gibbs) estdo
associados & temperatura e sdo calculados utilizando-se as Equagdes 7, 8, 9 e 10.

AG°=-RT InK_, (7)
em que AG® ¢ a mudanga de energia livre padrdo de processos de adsorcao,
J-mol?; R representa a constante universal dos gases perfeitos (8,314 J-mol*-K-
1) e T é a temperatura absoluta (K). A constante de equilibrio K. (adimensional)
é calculada pela Equacédo 8

Kag =D 8
em que b é a constante de adsorcdo da equacdo de Langmuir, L-mgte p é a
densidade de 4gua, 10° mg-L* (YU et al., 2015).

Ao plotar um gréfico de Inb em funcéo de 1/T deve-se obter uma relagéo
linear com uma inclinagdo de AH®/R e uma interceptagdo de AS®/R. Em seguida,
AG® ¢é obtido a qualquer temperatura a partir da Equacgéo 9.

Entdo, de acordo com a equacgéo de van't Hoff,

AH® AS°
RT i R

Ao plotar um grafico de In(Kag) em fungdo de 1/T, deve-se obter uma

InK,4 =-

9)

relagdo linear com uma inclinagdo de AH®/R e uma interceptagdo de AS°/R. Em
seguida, AG ° é obtido a qualquer temperatura a partir da Equacéo 10.
AG°®=AH°-AS° (10)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do carbono mesoporoso

Os difratogramas de raios X do pé (DRXP) obtidos para os materiais sdo
apresentados na Figura 5. Na Figura 5 (a) esta representado o difratograma para
0 amido, sendo possivel observar picos de difragdo na regido 260 entre 15 e 25°,
que estdo associados a organizacao hierarquica das cadeias de amilopectina por
todo granulo (GALLANT; BOUCHET; BALDWIN, 1997). Na Figura 5 (b)
observa-se 0 DRXP da laponita; devido a hidrofilicidade da argila, o
difratograma contém um pico largo acima do pico do espacamento basal,
relacionado apenas a presenca de ions Na* (20 = 6,75°% do1=13,1 A). Esse
fendbmeno € ocasionado pela presenca de uma pseudocamada de moléculas de
agua (valor proximo a 2,5 A de espessura) que rodeiam os cations presentes no
dominio interlamelar, acarretando em um aumento no espacamento basal
detectado (PEROTTI et al., 2014; PINTO et al., 2016).

Na Figura 5 (c) observa-se o difratograma para a amostra HA50%. O
aparecimento do pico em 26 = 61 graus indica a presenca da laponita no material
(JCPDS 09-0031). Também é possivel notar a presenca de picos exibindo varias
ordens de reflexdo basal (00I), indicando a existéncia de uma estrutura lamelar
ordenada (PEROTTI et al., 2014). O espagamento basal calculado a partir do
pico doy) foi de 2,26 nm, valor que € associado a intercalacdo de unidades D-
glicose da amilose e/ou amilopectina. Descontando-se o valor da espessura da
lamela da argila laponita, que é de 0,96 nm, a distancia interlamelar encontrada é
de 1,3 nm. Este valor de distancia interlamelar sugere a incorporagdo de
maltiplas monocamadas de moléculas de amilose e/ou amilopectina entre as
lamelas. Um arranjo similar foi anteriormente observado para outros

biopolimeros intercalados em diferentes argilas, como a quitosana em
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montmorilonita (TAN et al., 2008) e amido em laponita (PEROTT] et al., 2014;
PINTO et al., 2016). Na Figura 5 (d) é apresentado o difratograma do CM que
tem um pico largo em 26 ~24 graus, que sugere uma estrutura de carbono

grafitico com baixa ordenacdo (KRUK et al., 2005).
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Figura 5 Difratogramas dos materiais: (a) amido de mandioca; (b) laponita;
(c) HA50%; (d) carbono mesoporoso (o picos referentes ao aluminio do
porta-amostra).
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Na Figura 6 (a) e (b) sdo apresentadas a isoterma de adsorcéo-dessorcao
de N, area superficial BET e a distribuicdo de poros realizada por meio do
método BJH para o CM. De acordo com a classificacdo da IUPAC, esta isoterma
é do tipo 1V, que é tipica de materiais mesoporosos e gue apresenta também uma
histerese do tipo H1, caracteristico de um material mesoporoso com estreita
distribuicdo de poros relativamente uniforme. Para este material, o valor da area
superficial calculada pelo método BET foi de 1.008 m?-g? e a distribuicdo de
poros para 0o CM exibiu um tamanho de mesoporos centrado em,
aproximadamente, 50 A. Esses resultados confirmam que o material sintetizado
¢ mesoporoso. A darea superficial encontrada nesse trabalho foi superior a
encontrada por Pinto et al. (2016), que foi de 876 m?-g?, utilizando os mesmos

materiais precursores para sintese do CM.
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6 (a) Isoterma de adsorcao-dessorcdo de Nz; (b) distribuicdo do tamanho dos
poros do carbono mesoporoso.

Figura

Analisando as imagens do MEV apresentadas na Figura 7 é possivel
notar que a presenca da laponita contribuiu para a forma e a textura do CM.
Como discutido no DRXP, a ocorréncia da intercalagdo permite predizer que

ocorreu alternancia na sobreposicdo das camadas de argila e polimero. Depois da
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pirdlise e lavagem acida, formou-se a sobreposi¢do de camadas de carbono com
espacos referentes a inexisténcia da laponita apés a lavagem acida. Com auxilio
dessas informac@es e observando-se a imagem de MEV é possivel predizer que
0s poros desse material se encontram, predominantemente, entre as camadas de

carbono.

1 pm 200 nm B
— EHT=2000kV  Mag= 1000KX ] EHT=20.00kv  Mag= 50.00KX

Figura 7 Imagem de microscopia eletrdnica de varredura para o carbono mesoporoso

Por meio da andlise de energia dispersiva apresentada na Figura 8 para o
CM é possivel confirmar que a argila foi totalmente removida pela lavagem
acida, ndo sendo notada a presenca dos elementos majoritarios da laponita, como
magnésio, silicio e litio. Pode-se, ainda, inferir que a carbonizacdo foi eficiente,
sendo o material majoritariamente composto por carbono, resultado esse muito
similar ao encontrado por Pinto et al. (2016), que notaram também a presenca de
poucos grupos funcionais por meio da analise de espectroscopia de fotoelétrons.
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Elt. Line Intensity Error Atomic Conc Units

(c/s) 2-sig %

C Ka 552379 14864 84667 80.086 wt%
O Ka 250.59 3.166 14910 18.786 wt.%
S Ka 90.54 1903 0204 0514 wt%
Cl Ka 9989 1999 0220 0614 wt%
100.000 100.000 wt.% Total
kV 20.0

Takeoff Angle  35.0°
Elapsed Livetime 100.0

15
5 keV 10

Figura 8 Imagem de espectrometria de energia dispersiva para o carbono mesoporoso.

4.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢do para os surfactantes removidos pelo CM é
mostrada na Figura 9. Pode-se observar que a quantidade dos surfactantes
adsorvida diminuiu com aumento da temperatura, aumentou rapidamente
durante os primeiros 60 minutos e manteve-se praticamente inalterada apds 2
horas, indicando um estado de equilibrio. A fim de assegurar o equilibrio de
adsorcao completo, o tempo de 6 horas foi escolhido como o tempo de contato
em cada experiéncia de equilibrio de adsorcdo. Os pardmetros cinéticos

calculados para SDBS e CTAB adsorvido no CM séo apresentados na Tabela 1.
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Figura 9 Efeito do tempo na adsorcdo do (a) SDBS e (b) CTAB.

Tabela 1 Pardmetros cinéticos para a adsor¢do do SDBS e CTAB.

T
400

500

Pseudo primeira ordem

Pseudo segunda ordem

Difuséo intraparticula

Adsorbato  k; (!) g.(mg-g!) Rk (g(mgh)!) g.(mgg) R k(mg(zgh?) C(mggh R
SDBS

208K 117.5 627.5 0,61  1,53x10* 756.1 0,99 309,9 0.15 0,94
308K 1132 604,7 0,66  1,95x10% 712,0 097 317.9 0.14 0.96
318K 105.6 561,9 0,60  1,60x10* 680,0 0,98 272,0 0,16 0,95
CTAB

298K 107 570,2 0,72  2,80x10* 652,7 0,99 336,8 0.11 0,95
308K 958 508,6 0,69  2,70x10* 589.4 099 281,0 0.13 0.97
318K 886 4718 0,69  2,90x10* 547.6 0,98 263.5 0.13 0.95

Os estudos cinéticos revelaram que, dos trés modelos avaliados, o

modelo de pseudossegunda ordem forneceu os melhores ajustes para os dados

experimentais, tendo o coeficiente de correlacdo (R) mais préximo de 1. Este

modelo descreve que o controle do mecanismo de adsorcao é a adsorcéo quimica

para ambos os adsorbatos.
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4.3 Efeito do pH inicial na adsorgéo

O efeito do pH no meio reacional influencia diretamente a capacidade de
adsorcdo de um adsorvente, podendo modificar os grupos quimicos da superficie
do adsorvente quanto a carga do adsorbato. A partir de analises de potencial
zeta, determinou-se que o pH para o qual a densidade de carga na superficie é
zero, para o CM, foi de 4,1.

A partir da Figura 10 é possivel notar que estdo ocorrendo interacdes
eletrostaticas entre adsorvente-adsorbato. No caso da adsor¢cdo do SDBS, é
possivel notar que a capacidade decresce gradativamente com o aumento do pH,
0 que pode ser explicado com base na estrutura do adsorvente que passa a ficar
cada vez mais carregada negativamente com aumento do pH, diminuindo a
capacidade de adsorcdo. J& para o CTAB, a adsor¢do aumenta constantemente
até o pH 7, devido a maior atracdo provocada, uma vez que o material apresenta-
se carregado negativamente; a partir do pH 8, a adsor¢do diminui, sugerindo a
ocorréncia de dois fendmenos; a neutralizagdo da carga do surfactante por
interacdo deste com os ions OH e a competicdo pelos sitios ativos do CM pelo
OH- e CTAB. Resultados muito similares foram encontrados por Santos et al.
(2013), na adsorcéo de surfactantes utilizando compdsitos de carbonos derivados

de hidréxidos duplos lamelares.
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Figura 10 Efeito do pH na adsorcdo do SDBS e CTAB.

4.4 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorcdo do SDBS e CTAB no CM sdo apresentadas na
Figura 11. Os dados experimentais obtidos pelo método de batelada foram
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, podendo-se, assim, calcular os
pardmetros e os coeficientes de cada modelo que sdo apresentados na Tabela 2.
De acordo com as isotermas, nota-se um comportamento similar para o SDBS e
CTAB, para 0s quais a capacidade de adsorcdo do CM aumentou com a
concentragdo dos adsorbatos em fase aquosa, alcancando progressivamente a
saturacdo em altas concentracBes. Além disso, foi evidente que a adsorcdo

diminui com o aumento da temperatura.
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Tabela 2 Constantes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do do SDBS e CTAB.

Adsorbato Constantes Langmuir Constantes Freundlich
SDBS Omax (mg/g) b (L/mg) R kr n R
298 K 776,16 0,00958 0,988 123.4 4.04 0,958
308K 724,57 0,00843 0,981 101,8 3,81 0,962
318K 688.35 0,00662 0,992 83,57 3,59 0,967
CTAB

298 K 696,39 0,00808 0,994 91,74 3,66 0,925
308K 658,15 0,00707 0,996 78,97 3,51 0,930
318K 619,88 0,00679 0,988 72,967 3,50 0,918

A partir dos resultados apresentados na Figura 11 e na Tabela 2 é

possivel concluir que o0 modelo de Langmuir tem um maior ajuste para os dados

experimentais em relacdo ao modelo de Freundlich, tendo coeficiente correlagdo

(R) mais proximo de 1. A capacidade maxima de adsor¢do da superficie (Qmax),

calculada utilizando-se o modelo de Langmuir, foi de 725,0 mg-g* (2,07
mmol-g?) de SDBS e de 658,0 mg-g* (1,80 mmol-g*) de CTAB. Na Tabela 3
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encontra-se uma relagdo de trabalhos publicados na literatura, utilizando-se
adsorventes a base de carbono para a remog¢do dos surfactantes SDBS e CTAB

em meio aquoso.

Tabela 3 Adsorc¢do dos surfactantes SDBS e CTAB por diferentes materiais

carbonaceos.

Adsorvente Surfactante Quax (mg-gl) Referéncia
Nanotubos de carbono SDBS 313 NICIBI et al., 2015
Nanotubos de carbono CTAB 157 NICIBI et al., 2015
Carbonos Mesoporosos CTAB 302 NICIBI et al., 2015
Carvao Ativado CTAB 536 MARSALEK et al., 2011
Carvio Ativado SDBS 396 AYRANCI et al., 2007
Compositos de Carbono CTAB 79 DOS SANTOS et al., 2013
Compbsitos de Carbono SDBS 215 DOS SANTOS et al., 2013
CM SDBS 725 Este trabalho
CM CTAB 658 Este trabalho

Quando comparado a outros materiais carbonaceos, por exemplo,
nanotubos de carbono e carvdo ativado utilizados para mesma aplicagdo, o0 CM
apresentou maior capacidade de remogdo dos surfactantes SDBS e CTAB por
grama de adsorvente, demonstrando sua alta capacidade de adsor¢do e seu
grande potencial como adsorvente.

4.5 Aspectos termodinémicos da adsorcao

O estudo da influéncia da temperatura na adsor¢do dos surfactantes
mostrou que a quantidade dos surfactantes adsorvida diminuiu com o aumento
da temperatura, em ambos os casos. Os calculos foram feitos para temperaturas
288, 298 e 308 K; os parametros termodindmicos mostrados pela Figura 12,

utilizando-se as Equagdes 7-10, sdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 12 Grafico para célculo dos pardmetros termodinamicos segundo a equagao
de Van't Hoff para SDBS e CTAB.

Tabela 4 Energia livre de Gibbs, entalpia e entropia de adsor¢do do SDBS e CTAB.

T(K) AG (kJ-mol-1) AH (kJ-mol) AS (J’K-1- mol!)
SDBS

288 22,0

298 223 -13.6 29,2

308 22,5
CTAB

288 21,5

298 22,0 -6.4 52.3

308 22,5

Os valores negativos de AG para o SDBS e CTAB, obtidos nestes
experimentos (Tabela 4), indicam que as formas adsorvidas sdo mais estaveis
que aquelas na suspensdo e que melhor adsor¢do é obtida a menores
temperaturas. Como o AH foi negativo para a adsorcdo dos dois surfactantes,

pode-se afirmar que os processos de adsorcdao foram exotérmicos. Isso explica a
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diminuicdo da capacidade de adsor¢do do CM com o aumento da temperatura,
pois, como o processo de adsor¢do é exotérmico, o equilibrio de adsor¢do se
desloca no sentido endotérmico, adsorvendo uma menor quantidade de
surfactante, enquanto os valores positivos de AS sugerem um aumento na
desordem do sistema na interface sélido/liquido, durante a adsorcdo dos
surfactantes. De acordo com trabalhos publicados na literatura, os valores
positivos de AS estdo associados a desorganizagdo da estrutura do adsorvente
modificada pela substituicdo das moléculas de dgua adsorvidas por moléculas de
adsorbato (WANG, Y. et al., 2006).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram realizadas a sintese e a caracterizagdo de um
material mesoporoso produzido a partir de laponita e amido de mandioca. O CM
produzido foi utilizado como adsorvente para a remocdo dos surfactantes SDBS
e CTAB em suspensdo aquosa. As observagbes com base nos resultados
analiticos demostraram que o material sintetizado tem elevada éarea superficial
especifica (1.008 m2-g1) e tamanho de poro de, aproximadamente, 50 A. A
adsorcdo seguiu o comportamento tipico do modelo de isoterma de Langmuir
com Qmax de 735,3 mg-g* (2,11 mmol-g?) de SDBS e 628 mg-g* (1,72 mmol-g
1) de CTAB, a temperatura ambiente (298 K). Os parametros termodinamicos
demonstraram que os valores negativos de AG obtidos nos experimentos dos
dois surfactantes indicam que as formas adsorvidas sdo mais estaveis que
aquelas em suspensdo. Os processos de adsor¢do foram exotérmicos, o que
explica a diminuicdo da capacidade de adsorcdo do CM com o aumento da
temperatura. Além disso, os resultados apresentados neste trabalho mostram que
a adsorcdo dos dois surfactantes no CM foi quimica e que a comparagdo dos
modelos cinéticos, tanto para a adsor¢do do CTAB quanto do SDBS no CM,
mostrou que o sistema foi mais bem descrito pelo modelo de pseudossegunda
ordem.

Com base nos resultados obtidos, o CM sintetizado neste trabalho
demonstrou ser um excelente adsorvente, quando comprado a outros adsorventes
para a remocdo de surfactantes, além de apresentar caracteristicas apropriadas
para diversas aplicacbes, como suporte e eletrodos modificados, devido,

principalmente, a sua elevada area superficial.
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