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RESUMO

Monolitos sdo pegas unicas, formados por uma estrutura hierarquicamente porosa
interconectada tridimensionalmente. Esses materiais podem ser empregados em processos de
separagdo e extracdo de compostos de interesse ambiental, farmacologico e/ou bioldgicos.
Neste trabalho, o acetato de celulose (CA) foi utilizado na produgao de monolitos por separagao
de fase induzida por nao solvente impactada termicamente (TINIPS). Para melhor compreensao
dos processos que levam a formagao dos monolitos, solugdes de CA em Dimetilformamida
(DMF) foram estudados na presenga dos ndo solventes: n-butanol, n-hexanol e n-octanol. A
partir destes estudos, monolitos foram preparados a partir das formulagdes: DMF/Butanol
(MCAB) igual a 1,0/1,5 (v/v), DMF/Hexanol (MCAH) e DMF/Octanol (MCAOQ) a razdo foi de
1,0/1,0 (v/v). As solugdes foram resfriadas € mantidas aproximadamente por trés semanas em
repouso para formagao do gel, troca de solventes e secagem para formacao dos monolitos que
foram caracterizados por FTIR, TGA, DSC, DR-X, ASAP, MEV e porosidade. Os monolitos
apresentaram diferengas em algumas propriedades em comparacdo ao CA, como o aumento da
porosidade total que leva a uma efetiva interferéncia nas propriedades térmicas. O aumento de
porosidade foi confirmado pelas medidas de macroporosidade, imagens MEV e analise da area
superficial e porosidade. As imagens MEV mostraram a estrutura porosa dos monolitos sendo
que o MCAO apresentou estrutura aberta e os demais MCAH e MCAB apresentaram estrutura
porosa esponjosa e globular. As diferencas nas morfologias sdo devido ao tamanho da cadeia
carbonica do alcool e as diferencas na taxa de desmistura da solu¢do polimérica. Os monolitos
MCAH e MCAO apresentam area superficial de 73 m? g' e 1,430 m? g”!, com o didmetro médio
de poros entre 2 nn e 50 nm, o que indica a presenc¢a de mesoporos. O monolito de MCAO foi
selecionado para os estudos de adsorcdo/dessor¢cdo do corante cristal violeta (CV). Os
monolitos prontamente adsorvem o CV, com moderada capacidade maxima de adsor¢do (qe)
possivelmente dependente da modulacao da hierarquia porosa dos monolitos, considerando a
presenca de micro € mesoporos. Em ensaios de dessor¢cao do CV visando a recuperacdo do
monolito apos ciclos de adsor¢do, foram testados os solventes extratores do CV entre eles o:
etanol, metanol, solugdo de pH 2 e pH 9, com bons resultados para os solventes etanol e
metanol. Desse modo, conclui-se que a proposta de desenvolver uma estrutura de hierarquia
porosa a base da CA para a extracao do corante CV demostrou resultados efetivos e promissores

para novas aplicagdes, como extragdo, reatores, imobilizagdo, troca i0nica, catalise e sensores.

Palavras-chave: Monolito, Acetato de Celulose, Adsor¢ao, Cristal Violeta



ABSTRACT
Monoliths are unique pieces formed by a hierarchically interconnected three-dimensional
porous structure. These materials can be employed in separation and extraction processes of
environmentally, pharmacologically, and/or biologically relevant compounds. In this study,
cellulose acetate (CA) was used in the production of monoliths through thermally induced non-
solvent phase separation (TINIPS). To better understand the processes leading to monolith
formation, solutions of CA in Dimethylformamide (DMF) were studied in the presence of non-
solvents: n-butanol, n-hexanol, and n-octanol. Based on these studies, monoliths were prepared
from the formulations: DMF/Butanol (MCAB) at 1.0/1.5 (v/v), DMF/Hexanol (MCAH), and
DMF/Octanol (MCAO) at a ratio of 1.0/1.0 (v/v). The solutions were cooled and kept at rest
for about two weeks to form the gel, followed by solvent exchange and drying to form the
monoliths. The monoliths were characterized using FTIR, TGA, DSC, DR-X, ASAP, SEM,
and porosity measurements. The monoliths exhibited differences in some properties compared
to CA, such as an increase in total porosity, which effectively influenced the thermal properties.
The increased porosity was confirmed by measurements of macroporosity, SEM images, and
analysis of surface area and porosity. The SEM images revealed the porous structure of the
monoliths, with MCAO displaying an open structure, while MCAH and MCAB exhibited a
spongy and globular porous structure, respectively. The differences in morphologies were
attributed to the carbon chain size of the alcohol and differences in the polymer solution
demixing rate. MCAH and MCAO monoliths showed a surface area of 73 m* g*! and 1.430 m?
g', with an average pore diameter ranging from 2 nm to 50 nm, indicating the presence of
mesopores. The MCAO monolith was selected for adsorption/desorption studies of the crystal
violet (CV) dye. The monoliths readily adsorbed CV, with a moderate maximum adsorption
capacity (qe), possibly dependent on the modulation of the monolith's porous hierarchy,
considering the presence of micro and mesopores. In desorption tests of CV for monolith
recovery after adsorption cycles, various solvent extractors for CV were tested, including
ethanol, methanol, pH 2, and pH 9 solutions, with good results obtained for ethanol and
methanol solvents. Thus, it is concluded that the proposal to develop a hierarchically porous
CA-based structure for the extraction of the CV dye demonstrated effective and promising
results for further applications such as extraction, reactors, immobilization, ion exchange,

catalysis and sensors.

Keywords: Monolith, Cellulose Acetate, Adsorption, Adsorption, Crystal Violet.
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INTRODUCAO

Estruturas de hierarquia porosa como aerogéis, membranas e monolitos vém atraindo
grande interesse cientifico, em razdo de suas morfologias e caracteristicas fisico-quimicas. Os
monolitos, além da hierarquia porosa possui excelentes propriedades como composi¢ao
quimica varidvel, baixa densidade, diversidade em aplicacdes como, campos de
armazenamento, conversdo de energia, colunas cromatograficas, suporte de catalizador,
processos de separacao, aplicagdes biomédicas e bioldgicas, bom adsorvente, entre outros
(SUN et al., 2017). Os monolitos a base polimeros como o acetato de celulose (CA), sdo
materiais porosos que possuem caracteristicas promissoras como alta porosidade, podem
apresentar elevada area de superficie especifica, bem como estrutura de poros ajustaveis
(ZHANG et al., 2021). O CA ¢é um polimero derivado da celulose, de baixa cristalinidade, boa
solubilidade em solventes organicos comuns, boa capacidade de formacdo de filmes,
membranas e bons resultados na formagdo de estruturas monoliticas (ZHANG et al., 2020).

Para o desenvolvimento dos monolitos de CA, alguns métodos que utilizam a separagio
de fases foram desenvolvidos como: a separagdo de fase induzida por polimerizagdo, a
separacao de fase ocorre junto com uma reag¢do de polimerizagdo, e as separacdes de fases que
ocorrem a partir do preparo de uma solugdo polimérica: a TIPS (separa¢ao de fase induzida
termicamente), NIPS (separacdo de fase induzida por um nao solvente) e TINIPS (de separagao
de fase induzida por ndo solvente impactado termicamente). Na TIPS a separagdo de fases
ocorre através da diferenca de solubilidade do polimero com uma mudancga de temperatura. Ja
a NIPS a separagdo ocorre pela adi¢gdo de um nao solvente a solucdo polimérica (HARADA et
al., 2019). E a TINIPS ¢ a juncao das duas técnicas, em que a solugdo polimérica primeiro €
submetida a uma temperatura critica tornando o sistema multifasico, depois ocorre a adicao do
ndo solvente, causando uma perturbacao no sistema e logo em seguida a solucao € resfriada em
temperatura ambiente (22 °C) para que ocorra a separacdo de fases lentamente e que levaré a
formacdo de um gel e posteriormente a estrutura monolitica (ZHANG et al., 2020).

A escolha do nao solvente para o desenvolvimento da estrutura monolitica ¢ de extrema
importancia, a partir dele € possivel controlar a morfologia porosa dos monolitos. Dessa forma,
realizando um levantamento na literatura foi possivel constatar o desenvolvimento de monolitos
a base de CA utilizando como ndo solvente o n-hexanol. Pensando nisso, o presente estudo
desenvolveu mais dois monolitos utilizando como ndo solvente o n-butanol e n-octanol, a fim
de avaliar as diferentes morfologias e propriedades fisico-quimicas dos monolitos e selecionar

o melhor monolito a partir de suas caracteristicas.
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Recentemente, avaliando-se a literatura, ainda que seja consideravel a quantidade de
estudos apresentados sobre a tematica, a adsor¢ao utilizando estruturas hierarquicamente porosa
apresentam resultados promissores ¢ de grandes inovagdes. O processo de adsor¢ao ¢ muito
simples e econdomico em que as moléculas se ligam a uma matriz bidimensional. Se destaca
perante a outros métodos em virtude do seu design, operacdo, custo-beneficio e eficiéncia
energética relativamente simples. E um processo de transferéncia de massa no qual uma
substancia (adsorbato) se move de uma fase gasosa ou liquida para formar uma camada
monomolecular de superficie em uma fase condensada sélida ou liquida (adsorvente).
Normalmente envolve as moléculas, &tomos ou mesmo ions de um gés, liquido ou s6lido em
estado dissolvido que estdo ligados a superficie. Uma grande variedade de adsorventes foi
estudada para remediar aguas contaminadas com corantes: argilas, quitosana, casca de ovo,
casca de laranja, celulose, 13, hidrogel, sementes, membranas e monolitos (RAPO e TONK,
2021).

Considerando as propriedades de materiais poliméricos monoliticos em processos de
separacdo, neste trabalho os monolitos de CA foram empregados na remocao de corante Cristal
Violeta (CV) de solugdes aquosas. O CA foi escolhido por ser um polimero derivado da
celulose, relativamente facil de ser produzido a partir da celulose, inclusive de fontes
lignoceluosicas alternativas. Neste trabalho, empregou-se o material comercial.

Um dos principais problemas encontrados no tratamento de efluentes téxteis € a remog¢ao
da cor da agua, causada pelos corantes reativos. Os corantes em razdo de suas coloragdes
impedem a entrada de luz no meio, protelando a atividade fotossintética e interferindo no
crescimento da biota aquatica, devido sua toxidade aos organismos aquaticos. Além disso, €
valido mencionar que esses contaminantes podem causar efeitos cancerigenos e mutagénicos
para seres humanos e outros seres vivos. Os corantes reativos, contendo um grupo eletrofilico
(reativo) € capaz de formar ligacdes covalentes com grupos hidroxila das fibras celuldsicas,
com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amino das
poliamidas (GUPTA et al., 2022). Todos os dias centenas de toneladas de corantes sdo
descartados no meio ambiente através de efluentes sem qualquer pré-tratamento, causando
contaminagdo. Em virtude disso e¢ considerando a toxicidade, um método de tratamento
adequado ¢ instantaneamente necessario para permitir a liberacao desses compostos para fontes
naturais. Nessa perspectiva, estruturas de hierarquia porosa tém recebido muita atengdo em
virtude do seu alto desempenho de separagdo /adsorcdo eficiente e seletiva, o que as tornam
aptas as mais distintas aplicagdes e apresentam resultados promissores como um novo tipo de

adsorvente (XIAO et al., 2018; LYU et al., 2020).
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Em virtude disso, o presente trabalho apresenta o estudo do desenvolvimento de um
material a base de acetato de celulose com hierarquia porosa para extragdo de contaminantes
organicos, particularmente o corante Cristal Violeta. Este material, em peca Unica, com
morfologia hierarquicamente porosa tridimensional ¢ citado como monolito. Este trabalho foi
descrito da seguinte forma: No Capitulo I foi realizada uma revisao bibliografica relacionada
ao desenvolvimento de materiais monoliticos hierarquicamente porosos e suas aplicagdes € 0s
principais parametros cinéticos e termodinamica na avaliacao destes sistemas em processo de
adsorc¢ao; Capitulo II trata do objetivo geral e os objetivos especificos deste trabalho, o Capitulo
IIT apresenta os materiais ¢ métodos utilizados; no Capitulo IV, os resultados obtidos no
desenvolvimento dos monolitos de acetato de celulose, sua caracterizagdo e aplicacdo em
processos de adsor¢do de corantes foi apresentado, sendo discutido o desempenho desses

sistemas e apontados potencialidades do material produzido.
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CAPITULO I

REFERENCIAL TEORICO
1.1 Monolitos

Embora o desenvolvimento de materiais monoliticos tenha se tornado uma linha de
pesquisa de relevancia, o primeiro contato com uma estrutura semelhante, ao que agora
denomina-se monolito, foi na década de 1950 quando o vencedor do Prémio Nobel Robert
Synge, mencionou pela primeira vez estruturas semelhantes. Entretanto, os materiais macios
desenvolvidos naquela época entrariam em colapso sob pressdo hidrostatica em colunas
cromatografica tendo pouca aplicacdo pratica. Apds 15 anos, Kubin e colaboradores
confirmaram as dificuldades apontadas por Synge, nos ensaios com monolitos preparados com
o hidrogel 2-hidroxietil metacrilato que apresentou permeabilidade muito inadequada. Por outro
lado, constaram que colunas cromatograficas preenchidas com espuma de poliuretano de poros
abertos apresentaram resultados promissores em aplicagcdes cromatografia gasosa (CG) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (SVEC et al., 2006). Na década de 1970, Ross
e Jefferson também aplicaram as esponjas de poliuretana como fase estacionaria para CG e
CLAE, entretanto com a dilatagdo excessiva e as modificagdes fisicas na presenca de solventes
o interesse destes como fase estaciondrias diminuiu, voltando a aparecer apenas no final da
década de 80 e mais fortemente de 1992 quando as colunas monoliticas comecaram a ser
desenvolvidas (FARIA et al., 2006).

E reportado na literatura que o termo monolito surgiu no inicio da década de 90, a partir
de pesquisadores interessados no desenvolvimento de fases estaciondrias, mas foi a partir dos
anos 2000 que a preparagdo destes materiais e a aplicagdo envolvendo técnicas cromatograficas
se tornou expressiva. Um monolito, termo utilizado a partir da década de 90, ¢ definido como
um material poroso em Unica peca que preenche inteiramente seu recipiente, geralmente
preparado por reacOes in situ. Esses materiais estruturados hierarquicamente tém sido
amplamente aplicados em processos de separagdo, preparacdo de amostras ¢ microfluidica
sendo introduzidos na cromatografia como alternativa aos materiais particulados (GAMA,
ROCHA, BOTTOLI, 2019).

Considerando a literatura mais recente, uma definigdo mais geral de monolitos tem sido
empregada como sendo um material funcional que dispde de uma morfologia hierarquicamente
porosa interconectada tridimensional continua, formada em uma tnica pega (XIN et al., 2022;
PARK et al., 2013). De acordo com Zhang, et al., 2016 os monolitos sdo formados por uma

estrutura hierarquicamente porosa, composta por macroporos (50 a 1000 nm) e
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supermacroporos (> 10 pm) que se integram dentro de um s6lido meso (2 a 50 nm)/microporoso

(<2 nm), como esquematizado na Figura 1.1.

Figura 1.1 Morfologia porosa obtida para monolitos de acetato de celulose.

Fonte: a autora.

Em virtude de sua caracteristica hierarquicamente porosa em uma pega Unica, a estrutura
monolitica oferece grandes beneficios. Os microporos e mesoporos possuem seletividade em
razdo da maior area superficial. J4 os macroporos e supermacroporos, permitem o fluxo de
massa pela estrutura o que facilita o acesso a possiveis sitios ativos (XIN et al., 2022; LYU et
al., 2020). Além disso, ¢ importante ressaltar que os monolitos podem apresentar boas
propriedades mecanicas, excelente estabilidade dimensional e possibilidade de modificagao
quimica, o que os tornam aptos as mais distintas aplicacdes, como processos de adsor¢do e
dessorcao, processos de separacdo, troca i0nica, imobilizagdo de proteinas e enzimas, catalise,
producao de dispositivos sensores e reatores (XIAO et al., 2018; XIN et al., 2017).

Os monolitos sdo classificados em trés categorias: monolito orgéanico, inorgéanico e
hibrido, que sdo estabelecidas conforme a matéria-prima utilizada para o desenvolvimento das
estruturas. Cada categoria ¢ diferenciada de acordo com o material de partida, as técnicas de
preparagdo e propriedades e/ou caracteristicas fisico-quimicas. Os monolitos organicos,
intitulado também como monolito organico polimérico, sdo estruturas que tém atraido grande
aten¢do pela possibilidade de serem desenvolvidos a partir de procedimentos simples, podendo
ser preparados em diferentes moldes e por apresentar estrutura uniforme e hierarquicamente
porosa. Os monolitos poliméricos sao divididos em dois grupos principais que distinguem na
forma de preparagdo. Podem ser preparados confinando o material em um molde através da
polimerizacdo in situ ou utilizando polimeros pré-formados fundidos ou solug¢des concentradas

dos mesmos em uma mistura de solvente (XIAO et al., 2018).
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No desenvolvimento/preparagdo dos monolitos inorganicos € utilizado materiais como
zirconia, titdnia e alumina, porém, a mais aplicada € a silica. A preparacdo do monolito a base
silica consiste em um processo denominado sol-gel, no qual o precursor inorganico utilizado é
o tetrametoxissilano (TMOS) ou o tetraetoxissilano (TEOS) (GAMA et al., 2019 e
ZAJICKOVA, 2017). Os monolitos de silica possuem uma estrutura de rede continua e
definida, composta por macro e mesoporos que corroboram para sua alta area superficial
(geralmente 200-300 m? g'!). Além disso, apresentam vantagens por suportar altas temperaturas,
acima de 750 °C, e manter sua estrutura estavel, ndo sofrer encolhimento e/ou dilacao. Por
consequéncia, vem chamando ateng¢do para aplicagdes biomédicas e ambientais. Contudo, ¢ um
material que tém suas limitag¢des, sofrendo degradacao rapidamente quando operado fora da
faixa de pH 2-8 (LYU et al., 2020 e WALSH; et al., 2012). J4 os monolitos hibridos sdo
formados pelos dos dois grupos, organico e inorganico. Foram desenvolvidos com o objetivo
de serem materiais alternativos em virtude da facil preparacdo e boa estabilidade mecanica.
Entre os exemplos mais encontrados na literatura, estdo os monolitos hibridos organico-silica
(GAMA et al., 2019 e ZAJICKOVA, 2017).

A Figura 1.2 apresenta os tipos de monolitos que podem ser produzidos suas vantagens

e desvantagens.

Figura 1.2 Desenvolvimento de monolitos.

MONOLITOS MONOLITOS
ORGANICOS INORGANICOS
Resistanci . - Alta 4rea de superficie Propriedades combinadas
- Resisténcia mecénica st de materiais organicos ¢
inorgnicos

: d feie bai - Baixa resisténcia mecanica
- Area de superficie baixa P - O processo de sintese
P - Degradagéo operado forada P

faixa de pH 2-8

.

i Polimerizacdo de radicais
PREPARO e

- - Processo sol-gel
|- Polimero pré formado

- Processo sol-gel
- Polimerizacio
- Ligacdo click

Fonte: adaptado de GAMA et al., 2019.
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1.2 Monolito Polimérico

Monolitos poliméricos sdo materiais que tém atraido aten¢do se tornado objeto de
interesse nas pesquisas em razdo de sua morfologia e suas caracteristicas fisico-quimica.
Apresentam como principais caracteristicas estrutura de hierarquia porosa interconectada
tridimensional, sdo moldaveis, podem ser produzidos in situ ou a partir de polimero pré
formados, dependendo do material polimérico podem ser facilmente funcionalizados,
apresentam boa processabilidade, boa estabilidade de pH dependendo do polimero, composi¢ao
quimica variavel e controle da morfologia porosa (XIONG et al., 2018). Os monolitos de
polimero geralmente tém uma estrutura macroporosa e, em alguns casos, a mesoporosidade ¢
gerada em tais materiais por reticulagdo dos mondmeros durante a polimerizagdo ou por
hiperreticulagdo na presenca de alguns reticuladores externos por tratamento poOs-sintético.
(OKADA et al., 2011). No trabalho de Okada e colaboradores, foi apresentada uma nova
metodologia para producdo dos monolitos poliméricos de poliacrilonitrila (PAN) com
mesoporosidade uniforme por uma abordagem livre de molde, uma nova técnica para a geragao
de monolitos poliméricos mesoporosos usando o proprio polimero como precursor. Mondlitos
de PAN com poros de mesoescala foram fabricados pela dissolu¢ao do polimero na mistura de
solventes por aquecimento, seguido de resfriamento, uma técnica que estava sendo
desenvolvida naquele momento, a separacao de fase induzida termicamente (TIPS).

Desta forma, os monolitos poliméricos podem ser preparados de duas formas distintas
(1) por polimerizagdo “in situ” a partir do emprego de mondmeros vinilicos, particularmente:
os acrilatos, metacrilatos, acrilamidas, dentre outros. Neste caso, como citado anteriormente, o
polimero ¢ formado no interior do molde de interesse e sua morfologia ¢ controlada pela
presenca de aditivos, particularmente agentes porogénicos. (i) a partir de solu¢des poliméricas
usando a separagdo de fase induzida termicamente (TIPS)/separacdo de fase induzida pela
adi¢do de um ndo solvente (NIPS). Os monolitos sdo desenvolvidos por um processo simples,
solubilizando um polimero pré-formado por aquecimento e adicdo de um ndo solvente e
posteriormente resfriado, que levara o processo de separacdo de fase e consequentemente a
formagao da estrutura porosa (XIN ez al., 2017). Na produ¢do de monolitos a partir de polimeros
sdo empregados: poli(alcool vinilico), o poli(etileno-co-alcool vinilico), o poli(acido
glutamico), poli(acrilonitrila), celulose, acetato de celulose e dentre outros (XIAO et al., 2018).

Neste trabalho, considerando o conhecimento do grupo de pesquisa no emprego de
polimero advindos de fontes naturais, foi escolhido como polimero de trabalho o acetato de
celulose, as motivagdes foram a possibilidade da obtenc¢do tanto dos materiais comerciais como

fazer a sintese a partir de fontes lignocelulésicas alternativa e a as excelentes propriedades do
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polimero na formacao de filmes, membranas e monolitos. Desta forma, a partir deste momento
o foco do trabalho se dard nos polimeros naturais e nas formas de produgdo dos monolitos a

partir destes materiais.

1.3 Polimero natural

A celulose ¢ um polissacarideo de origem natural mais abundante na Terra e um dos trés
principais componentes estruturais das paredes celulares primarias das plantas, juntamente com
a lignina e a hemicelulose. E um composto biorrenovavel que foi transformada em produtos de
alto valor e aplicada em distintas areas, devido a sua estrutura versatil que atrai grande atengao
tanto académica quanto industrial. Além da induastria de papel, a celulose ¢ amplamente
utilizada no empreendimento téxtil, quimico, alimenticio e entre outros A celulose ¢ um
polimero de estrutura linear de uma unidade de repeticao D-glicose ligada § (1-4). Possui trés
grupos de hidroxila reativos, um grupo primario em C6 e dois grupos secundérios em C2 e C3
que se encontram no plano do anel, como demostrado na Figura 1.3. (KLEMM, ef al., 2005,

HEINZE et al., 2016 e SALIM et al., 2022).

Figura 1.3 Estrutura molecular da celulose, n=DP, grau de polimerizagdo (do inglés, degree of
polymerization).

Banra oL

Fonte: KLEMM et al., 2005.

A celulose ¢ composta por macromoléculas que formam ligagdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular, em razdo disso e da elevada regularidade estrutural, possui
elevada cristalinidade e resisténcia mecanica. Sua insolubilidade em 4gua ¢ fruto da intensas e
numerosas ligacdes de hidrogénio que ndo sao vencidas por solventes comuns, desta forma, a
celulose possui resisténcia a determinados solventes nao sendo solivel em agua ou solventes
organicos comuns (YANG et al., 2019; XIN et al., 2018 e XIN et al., 2017).

Em razdo de suas caracteristicas quimicas, baixa densidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade, ndo toxicidade e alta capacidade de ser funcionalizada, a celulose tem se
revelado um polimero promissor para o desenvolvimento de monolitos poliméricos. Neste

sentido, polimeros derivados da celulose podem apresentam estruturas hierarquicamente porosa
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e oferecem vantagens, como estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica, hidrofilicidade,
grande potencial para adsor¢@o e separagdo de contaminantes organicos e modifica¢do quimica
(LYU et al., 2020).

A modificagdo quimica da celulose permite a sintese de novos derivados, como o0s
ésteres de celulose, particularmente o acetato de celulose (CA). O diacetato de celulose,
conhecido também comercialmente como CA ¢ um dos derivados celuldsicos mais utilizados
em distintas areas, em virtude de suas propriedades fisico-quimica, ser um polimero
biodegradavel, facilmente moldavel e estabilidade térmica. Em razao de suas propriedades,
biodegradabilidade tenacidade e biocompatibilidade o CA ¢ amplamente empregue em
industria téxtil, na produgdo de filmes, filtros, membranas, fibras, adsorventes, suportes de
catalisadores, meios de separagao, eletrodos para baterias, monolitos, entre outros (PULS et al.,
2011; XIAO et al., 2018 e ZHANG et al., 2021). O CA ¢é um polimero organico geralmente
comercializado pela RHODIA-SOLVAY com grau de substitui¢ao (GS) aproximadamente de
2 - 2.,5. Pode ser obtido como um tria acetato de celulose com GS de 2,7 a 3,0, e desacetilado
para producao do diacetato. O polimero € obtido a partir da rea¢do da celulose com anidrido
acético, acido acético utilizado como solvente e acido sulfarico como catalizador. Portanto, o
CA ¢ produzido a partir da acetilagdo da celulose, de maneira que ocorre a substituicdo dos
grupos hidroxila por grupos acetila e, durante esse processo, os grupos acetilas podem variar o
grau de substituicao de zero a trés. De forma geral, durante a reagdo hd formacao da celulose
tri-substituida (triacetato de celulose) e para obter-se os demais (diacetato de celulose e
monoacetato de celulose) € realizada a desacetilagao parcial do triacetato de celulose até atingir
os graus de substituicdo desejados (WOLFROM, 1944). A Figura 1.4 de forma resumida a
reacdo quimica e a estrutura do CA.

Em compara¢do com a celulose, o CA tém uma estrutura menos cristalina, apresenta
termoplasticidade e ¢ facilmente moldéavel por preparagdo de solugdes devido ao aumento da
solubilidade a solventes organicos comuns como acetona, 1,4-dioxano, N, N-dimetilformamida

e acido acético.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_ac%C3%A9tico
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
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Figura 1.4 Reagdo de acetilacdo e estrutura molecular do acetato de celulose.
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Previsivelmente, os monolitos de CA revelam aspectos vantajosos na produgdo e
aplicagdes funcionais em correspondente a sua facil processabilidade a partir de solu¢des com
emprego de solventes ou misturas de solventes comuns, possibilidade da formacao de estrutura
porosa e capacidade para modificagdo quimica com sua desacetilagdo para produgdo da celulose
ou outros derivados celuldsicos, apos a formacao da estrutura monolitica (PARK et al., 2013;
XIN et al., 2018; XIONG et al., 2018 e ZHANG et al., 2020). Os monolitos de CA sao obtidos
por processos simples, a partir da solubilizagdo do polimero em um solvente organico por
aquecimento e posteriormente resfriamento. Durante o processamento ¢ utilizado técnicas de
separacao de fases que posteriormente levara a formagao de meso e macroporos (XIN et al.,

2017 e XIN et al., 2022).

1.4 Formacao da estrutura monolitica
1.4.1 Técnicas de separacio de fases

Para o desenvolvimento dos monolitos poliméricos, alguns métodos de separagdo de
fases para solugdes poliméricas sdo aplicados como: a separagdo de fase induzida por
polimerizacdo em que a separagdo de fases ocorre em funcao da reacgdo de polimerizagdo, neste
caso para que a reagdo aconteca ¢ necessario o emprego de mondmeros, agente porogénico €
iniciador (HARADA et al., 2019). Diferente da técnica mencionada anteriormente, a separacao
de fases induzida termicamente (TIPS - do inglés temperature-induced phase separation) e

separacdo de fases induzida por um nao solvente (NIPS - do inglés non-solvent-induced phase
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separation), sdo duas técnicas de separacao de fases aplicadas ao desenvolvimento de monolitos
hierarquicamente porosos a partir de uma solucao polimérica (XIN et al., 2017).

A TIPS ¢ uma técnica que utiliza da mudanca de temperatura no momento da adi¢ao de
um nao solvente para induzir a separacdo de fases, gerando um sistema multifasico. Nesse
processo, a mistura primeiramente ¢ submetida ao aquecimento acima da temperatura critica e
os solventes formam uma tnica fase. Na segunda etapa, a solucao ¢ resfriada e posteriormente
ocorrera a separagao em duas fases (ALIZADEH e ASHTARI, 2005). A TIPS ¢ uma técnica
utilizada para o desenvolvimento de monolitos utilizando o polimero como precursor. E um
processo considerado simples, o polimero ¢ solubilizado no solvente e levado ao aquecimento
e subsequente o resfriamento inicia-se um processo de separagao de fase que ocorre lentamente
com a formagdo de um gel. O gel aprisiona o solvente, separando uma regido rica em polimeros
e outra regido rica em solvente, responsavel pela formacdo da estrutura porosa (XIN et al.,
2022). Além disso, técnica comporta uma morfologia mutavel, o monolito possa ser facilmente
moldavel, alterando sua forma de acordo com o recipiente e também permite a fabricagao de
monolitos de distintos polimeros como: CA, celulose, poli(acrilonitrila), poli(alcool vinilico),
poli(alcool-etileno-co-vinilico) e poli(4cido p-glutdmico) (XIN et al., 2017).

Atualmente, distintos polimeros como, poli (&lcool vinilico), policarbonato e seda tém
sido aplicados para fabricagdo de monolitos utilizando a técnica NIPS. A NIPS ¢ uma técnica
baseada na adicdo de um ndo solvente a uma solucdo polimérica (SUN et al., 2017). Ao
adicionar o ndo solvente a solucdo homogénea, o sistema torna-se instavel, induzindo a
separacdo de fases e leva a formac¢do dos meso e macroporos (XIAO et al., 2018 e XIN et al.,
2018). Assim como a TIPS, comparado com a abordagem tradicional de polimerizacao para o
preparo dos monolitos, a NIPS permite a utilizagdo direta do proprio polimero como material
de partida ao invés do uso de mondmeros. Para o procedimento, a selecdo do solvente, ndo
solvente e a concentragdo utilizada, sdo fatores cruciais que interferem diretamente no processo
de separacdo de fases e, consequentemente, na formagao da estrutura monolitica (XIE et al.,
2019).

Por conseguinte, as duas técnicas de separagdo de fases podem ser utilizadas de forma
conjunta para o desenvolvimento da estrutura morfologica dos monolitos que utilizam como
precursor o polimero pré-formado. Diante disso, uma nova técnica de separacdo de fase
induzida por nao solvente impactada termicamente, TINIPS (do inglés thermally impacted
nonsolvent induced phase separation), descrita na literatura por Uyama em 2011 (YEN et al.,
2009; SUSANTO E ULBRICHT, 2009), foi introduzida neste estudo para o desenvolvimento
do monolito de CA (WANG et al., 2016). Este método ¢ fundamentado na técnica NIPS, que



29

também ¢ empregado para o preparo de membranas poliméricas induzindo um fator térmico.
Durante o processo TINIPS, como demostrado na Figura 1.5, primeiro o CA ¢ dissolvido em
um solvente a temperatura ambiente (25°C — 28°C), posteriormente, ¢ adicionado lentamente
um agente de transferéncia de fases, o ndo solvente, em alta temperatura. Seguido do
resfriamento em temperatura ambiente (25°C — 28°C), que subsequente formara um gel que
levard a formacgao da estrutura porosa. Comparado aos métodos de polimerizagdo, a TINIPS ¢
um processo simples, economiza tempo e permite controlar a formagao da estrutura monolitica.
Além disso, a técnica pode ser aplicada para distinto polimeros, como CA, poliacrilonitrila,
poliacrilonitrila e poli(alcool vinilico) (PVA) e permite determinar o formato da estrutura,
atendendo a demanda por uma grande variedade de formas (SUN et al., 2013; WANG et al.,
2016; ZHANG et al., 2020).

Figura 1.5 Apresentacao esquematica do processo de separagao de fase induzida por nao

solvente impactada termicamente, TINIPS.
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Fonte: a autora.

1.4.2 Dissoluc¢ao do polimero e processo de separaciao de fase

Quando duas substancias sao misciveis observa-se que a variagdo da energia livre do
sistema diminui, ou seja, a varia¢do de energia livre serd negativa. A solubilidade dependera
das condi¢des experimentais como a temperatura e as concentragdes de solvente e soluto. Para
que aconteca a dissolucdo dos polimeros € necessario considerar alguns fatores. A principio, o
solvente interage com a superficie do polimero (molha o polimero). Depois do polimero
molhado, ha o processo de difusdo, em que as moléculas do solvente se movimentam de forma
espontanea pelas moléculas do polimero, ou seja, ¢ a passagem do solvente pelo polimero.
Posteriormente, ocorre o inchamento do polimero. Consequentemente, se o processo de

dissolugdo for espontaneo, se observa uma diminui¢do na energia livre de Gibbs (AG).
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Do ponto de vista termodinamico para que ocorra solubilizagdo do polimero, deve-se
observar valores negativo da variacdo de energia livre, AG, que apresenta a seguinte relagao
entre outras propriedades termodinamicas do sistema.

AG = AH — TAS (1.1)
Em que, AH ¢ a variagdo de entalpia, T a temperatura absoluta e AS ¢ a variagdo de entropia.

Para tratar este aspecto Hildebrand, avalia a AH como uma relagcao do parametro de
solubilidade, 6, que ¢ definido como uma medida da intensidade das forcas atrativas das
moléculas das espécies separadas, polimero (p) e solvente (s)) da mistura dos dois componentes
dada pela equagao 1.2.

AH =V (6, - 65)2¢p‘Ps (1.2)
Em que, V € o volume molar da mistura p+s, & é o pardmetro de solubilidade e ¢ ¢ a fragao
volumétrica do polimero (p) e do solvente (s). Embora, a abordagem de Hildebrand seja pratica,
ela ndo leva em consideracdo a massa molar do polimero, sendo o tratamento de Flory —
Huggings mais completo.

A dissolu¢ao do polimero ¢ etapa fundamental para producdo e formagdo de estruturas
monoliticas que € possivel através de processos de separacdo de fases pela presenca de nao
solvente. Esse processo pode ser avaliado a favor do comportamento termodinamico dos
sistemas terndrios polimero/solvente/ndo solvente e sdo explicados através da teoria de Flory
Huggins. A Figura 1.6 apresenta o modelo de reticulo de Flory Huggins que permite avaliar
estatisticamente o processo de dissolugdo, neste os mondmeros do polimero ocupam cada ponto
de reticulo.

Figura 1.6 Modelo de Flory Huggins.
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A variagdo da entropia para as solu¢des poliméricas sera menor ao se comparar com
solugdo de moléculas menores e € necessario que as moléculas poliméricas sdo maiores que as
moléculas de solventes, ndo podendo se organizar arbitrariamente nos reticulos.
Consequentemente, a dissolugdo de um polimero ¢ menos favoravel quando associada a uma
molécula pequena em relagdo ao termo de entropia. J4 em razdo da entalpia de mistura, a
mudanga ndo ¢ significativa, visto que se refere as interagdes intermoleculares (SPERLING,
2005).

E valido considerar que para polimeros que possuem elevada massa molar, o processo
de dissolucdo do polimero levara mais tempo, pois a difusdo do solvente pelo polimero e o seu
inchamento ocorrerdo de forma mais lenta até atingir uma mobilidade da macromolécula, que
levard a separacdo de outras macromoléculas para que o processo de dissolugdo ocorra. Ja
quando ¢ adicionado ao sistema um terceiro componente, o nao solvente que possui baixa
solubilidade ao polimero (que ndo ¢ um bom solvente), observa-se certa mudanca na energia
livre de Gibbs. Quando a adi¢do do ndo solvente ¢ feita lentamente nota-se que nao ha separagao
de fases e o polimero permanece dissolvido na solu¢do. Neste contexto, ha aumento na energia
livre de Gibbs. Contudo, esse aumento ao adicionar o nao solvente, nao ¢ suficiente para tornar
a energia livre de Gibbs positiva. Conforme adi¢ao do ndo solvente ao sistema continua, em um
determinado momento ocorrera a separagdo de fases uma vez que a variacao de energia livre
da mistura serd positiva, ou seja, a energia livre da solugdo ¢ maior do que a energia livre dos
constituintes puros. Dessa maneira, para que a energia livre da solugdo volte a diminuir ocorre
a separagdo de fases ou a precipitacdo do polimero. O comportamento termodindmico de
equilibrio permite explicar o processo de interacdo de mistura e separagdao dos compostos
utilizados e, dessa forma, avaliar sua interferéncia direta na morfologia para formagdo da
estrutura porosa. Assim, para descri¢do dos equilibrios de fase através das linhas binodais,
espinodais torna-se necessdria a avaliacdo de diagramas de fases ternarios (ZEMAN e
TKACIK, 1988).

O processo de separacdo de fases pode ocorrer de duas formas, com precipitacao do
polimero (separacgdo de fase solido-liquido) ou por separagdo de fase liquido-liquido, em que o
sistema apresentara turbidez sem precipitagao direta do polimero. Sendo que para a formagao
da estrutura monolitica a separacdo de fase solido-liquido ndo ¢ valida, pois quando ha
precipitacao imediata do polimero, ao provocar a perturbagdo no sistema, nao ocorre a formagao
do gel. Ja a separagdo de fase liquido-liquido leva a formagdo de uma estrutura de rede
interpenetrante de uma fase rica em polimero, que consiste na por¢ao polimero/solvente, e uma

fase pobre em polimero, contendo o ndo solvente e o solvente remanescente. Este sistema
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permitird a formacgao, ao longo do tempo, de um gel que ira evoluir para a formacao da estrutura
monolitica a partir da fase rica em polimero e das fases pobres em polimero, que formarao os
poros (REZABEIGI et al., 2014). Lembrando que, cada sistema ternario possui seu proprio
comportamento cinético e termodinamico, fatores esses que vao depender da relacao polimero-
solvente, polimero-ndo solvente e solvente-ndo solvente, da massa molar do polimero, da
concentragdo de cada componente e da temperatura em que 0 processo ocorrera.

A medida que ha o aumento da temperatura de um sistema polimero e solvente, a
dissolugdo do polimero ¢ facilitada, pois o aumento da temperatura fornece maior mobilidade
as cadeias poliméricas, o que facilitara o processo de difusdo do solvente e consequentemente
a separagao das macromoléculas. Contudo, quando ha diminui¢ao da temperatura isso podera
dificultar e/ou delongar o processo de dissolu¢do do polimero, diminuindo a mobilidade entre

os arranjos poliméricos (FLORY, 1953).

1.5 Diagramas de Fases

As propriedades dos componentes do sistema formado por polimero, solvente e nao
solvente desempenham uma fungdo importante nas caracteristicas e aplicagdes dos monolitos.
O estudo desse sistema, pode ser apresentado em um diagrama de fases ternario, que também
permite avaliar os parametros termodinamicos (temperatura, pressao € composicao) que podem
afetar o processo de formacao da estrutura (RIBIH ez al., 2023). Por intermédio da interpretagao
dos diagramas ¢ possivel identificar, no minimo trés informagdes principais: as fases que estao
presentes, as composigoes dessas fases e as porcentagens ou fracdes das fases (ATKINS, 2018;
CALLISTER, 2008).

O diagrama de fase ternario (TPD, ternary phase diagram) ¢ um grafico bidimensional
representado por um tridngulo equildtero que representa uma estrutura solida para estabelecer
a relacdo entre a composicdo do sistema e as fases produzidas. Abrange no minimo trés
composi¢des (polimero/solvente/ndo solvente) ou mais dependendo da forma de organizacao
do diagrama que fazem parte de uma mistura que estdo em temperatura e pressao constantes.
Dispdem como objetivo principal organizar e melhorar as propriedades fisicas do material,
avaliando as componentes da mistura em uma ampla faixa de concentracao (RIBIH et al., 2023).
Estabelece uma relagcdo entre as regides de uma unica fase, duas ou mais fases e estruturas
morfologicas dependendo da propor¢do polimero. Essa mistura forma uma solugdo
parcialmente miscivel em que € possivel observar um sistema composto por uma ou mais fases.

Além disso, o sistema terndrio ¢ miscivel (uma tUnica fase) em uma certa faixa que ¢
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praticamente determinada e possibilita estudos adequados para a formacdo da estrutura
monolitica.

O TFD fornece informacgdes das condi¢des termodinamicas de uma substancia e possui
regides que sao delimitadas por uma curva de equilibrio. Na Figura 1.7, observa-se um
diagrama ternario em que a curva em preto ¢ continua ¢ denominada como curva binodal. A
curva binodal possibilita identificar o equilibrio bifasico isotérmico entre a regido homogénea
(regido de miscibilidade), que se encontra abaixo da curva binodal e a regido heterogénea, em
que ocorre a separagdo de fases (regido de imiscibilidade), que se encontra acima da curva.
Quando a curva binodal ¢ alcangada no diagrama, se tem a separagdo em duas fases liquidas. A
posicao da curva binodal e a taxa de solvente/ndo solvente interferem na morfologia da estrutura

do monolito (ROMAY et al., 2021).

Figura 1.7 Representacdo do diagrama de fase ternario para o sistema Polimero/Solvente/Nao
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Fonte: a autora

O TPD também € composto por linhas de amarra que permitem o entendimento da
regido de solubilidade dos 3 componentes, regides de duas fases e no entorno da curva binodal
as regides de metaestabilidade. A regido de solubilidade se encontra acima da binodal e estao
representadas dela letra A, delimitada pela linha binodal. A regido em que se encontram ¢ pela
letra B ¢ identificada como a regido de duas fases onde € possivel observar nitida separagao de
fase solido liquido e intuir a partir da condi¢do de equilibrio, curva binodal, a existéncia de
separagdo de liquido-liquido. De forma geral, o diagrama de fase ternario permite identificar

concentragdes das composicdes para a producao de materiais de acordo com a morfologia
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desejada (de acordo com a maior ou menor fragdo de ndo solvente adicionada), realizar estudos
centrados nas regides que o compdem e avalizar a separacdo de fase, associando estudos fisico-
quimicos como a termodinamica e a cinética de solucao (FLORY, 1953). A teoria de solugdes
permite identificar as fases de metaestabilidade que vao permitir desenvolver os monolitos

preparados no presente trabalho.

1.6 Contaminante organico

A contaminac¢ao por efluentes de atividades humanas ¢ um problema grave devido aos
impactos causados pela poluigdo ambiental. A dgua ¢ uma molécula natural mais vital que
compdem a vida, ¢ de grande importancia para os seres vivos (PASHAEI-FAKHRI et al.,
2021). E a contaminagdo do ambiente aquatico por materiais organicos vem sendo um problema
preocupante, e geralmente esses contaminantes nao sao regulamentados (KUMAR et al., 2020;
TKACZK et al., 2020). Em razdo do desenvolvimento industrial muitos compostos quimicos
sdo descartados no ecossistema aquatico como, pesticidas, hormonios, esteroides, metais
pesados, antibidticos e corantes (TKACZK et al., 2020; PASHAEI-FAKHRI ef al., 2021).

Substancias como corantes organicos tém recebido aten¢do substancial, corresponde
como a principal fonte de poluicdo do ambiente aquatico, em virtude dos seus efeitos nocivos
e antagdnicos do biossistema (MITTAL et al., 2021). A contaminacdo € os riscos a saude sdao
de grande preocupacgdo pois, efluentes contendo corantes sao dificeis de serem tratados em
razao da composi¢do complexa, baixa biodegradabilidade, alto pH e alta turbidez (MITTAL et
al.,2021; HOMAGAI et al., 2022). Os corantes sdo um grupo de contaminantes organicos que
sao utilizados em diversos ramos industriais como: industrias téxteis, graficas, curtumes, papel,
farmaceéuticas, cosméticas, entre outras. A desproporcional quantidade de corantes que sdo
empregues e produzidas geram grandes volumes de efluentes coloridos e residuos. Em virtude
disso, faz com que se torne dificil de efetuar a descontaminagdo ou limpeza do ambiente
aquaticos por métodos convencionais realizados nas estacdes de tratamento de esgoto
(TKACZK et al., 2020; MORADI et al., 2022). O acamulo e o excesso de corantes no
organismo humano e dos demais seres vivos animais e plantas) podem acarretar efeitos nocivos
a saude, incluindo cancerigenos, alérgicos e dermatologicos (HOMAGAI et al., 2022).

O cristal violeta (CV) é um corante triaminoarilmetano, apresentada na Figura 1.8,
possui uma cor violeta muito intensa, consequentemente, uma quantidade minima de CV na
agua pode reduzir o acesso da luz solar e atrapalhar o processo de fotossintese. E amplamente
utilizado como indicador 4cido-base, em tingimento de tecidos, couro, na industria alimenticia,

farmaceéutica, téxtil, papel e de tintas. Seu excesso no organismo humano ¢ prejudicial a saude,
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se inalado ou consumido, pode ocasionar irritagdo nos olhos, aumento da frequéncia cardiaca,
cegueira permanentes, irritacdo da pele e cianose no corpo humano. Dessa maneira, sua
remogao e descarte adequado em &guas residuais € de extrema importancia para o meio
ambiente (PASHAEI-FAKHRI et al., 2021; MITTAL et al., 2021).

Posto isso, os cientistas estdo desenvolvendo métodos que apresentam eficiéncia para
remocdo de corantes organicos. Dentre esses métodos se destacam-se os fisicos, quimicos e
biologicos, como membrana, oxidagdo avangada, degradacao biologica e adsor¢ao (MORADI

etal., 2022).

Figura 1.8 Estrutura quimica do CV.
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Fonte: Molview, 2000.

A adsor¢ao ¢ um método fisico que segundo a literatura mostrou resultados eficientes
para o tratamento de aguas residuais, demostra varias vantagens sobre outras técnicas
existentes, como alta eficiéncia, operacdo simples, baixo custo e producdo de poluentes
secundarios. O carvao ativado ¢ um material muito utilizado para adsor¢do de contaminantes
organicos., devido a sua grande area superficial e alta porosidade. Entretanto, ¢ um material de
alto valor econdmico, em razao disso levaram os pesquisadores a buscarem alternativas eficazes

e baixo custo operacional que apresentassem bons resultados de adsor¢ao (ELSHERIF et al.,
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2021; MITTAL et al., 2021; MORADI et al., 2022). Os polimeros sdo materiais que
apresentam bons resultados e potencial para o desenvolvimento de materiais adsorventes, em
razdo de suas propriedades fisico-quimicas (forma, tamanho, porosidade, entre outros).
Materiais produzidos a partir dos polimeros (membranas, argilas, aerogéis, namomateriais,
hidrogéis, monolitos, entre outros) (KARUPPAIY AN et al., 2023) apresentam distintos grupos
funcionais que permite vastas aplicacdes, insensibilidade a mudancas em estimulos externos,
facil reconstrugao e corre¢ao sem reducao significativa da capacidade de adsor¢ao (HOMAGAI
etal., 2022).

Materiais monoliticos hierarquicamente porosos tém propriedades adsorventes
interessantes que podem atender ao desafio de extrair contaminantes organicos. Particularmente
promissores sao os monolitos a base de polimero, em razdo de suas propriedades fisico-
quimicas como, estrutura tridimensional porosa, boas propriedades mecanicas, baixa densidade,
grande area superficial e elegibilidade para modificagdo quimica para melhorar o processo de
adsor¢do. Os adsorventes monoliticos possuem estrutura de hierarquia porosa composta por
macro/mesoporos. Os mesoporos permitem a interagdo com moléculas grandes como os
corantes, ja 0s macroporos sdo importantes para o transporte de liquidos e gases. Sao materiais
de grande capacidade adsortiva e rapida cinética de adsor¢ao para distintas moléculas. E em
virtude de sua morfologia diferentes grupos funcionais podem serem projetados em superficie
porosa das estruturas monoliticas, permitindo fungdes e aplicacdes versateis. Além disso,
podem ser facilmente recuperados de solu¢des aquosa (KUEASOOK et al, 2020; LIU et al,
2020).

1.7 Estudo Cinético

Para avaliar o processo de adsor¢do dos corantes a cinética do processo ¢ de extrema
importancia para fazer previsdes em relagdo ao tempo de do processo do ponto de vista da
aplicabilidade do adsorvente e dos modelos cinéticos do ponto de vista de interferir na
morfologia do adsorvente. Pode ser obtidas informagdes quanto a constante de velocidade, as
quantidades de corante no equilibrio e o modelo cinético. A cinética de adsor¢do permite
analisar a evolucdo do processo de adsor¢do ao longo do tempo. A taxa de adsorcdo e o tempo
sdo fatores importantes para a escolha do material a ser adsorvente. Além disso, no tratamento
de solugdes aquosas, o processo de adsor¢do ¢ intimamente dependente de outros parametros
experimentais, como pH, for¢a idnica, temperatura, concentracao de soluto, dose de sorvente,
textura dos adsorventes, que afetam a cinética de adsor¢do de um adsorvato em qualquer

adsorvente. Portanto, os estudos cinéticos permitem obter informacdes importantes como a
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ordem da reacdo, n, e determinar se ¢ de pseudo de primeira ordem (PFO) e/ou pseudo de
segunda ordem (PSO), a constante de velocidade, k, e a energia de ativacdo do processo, Ea
(SALLEH et al.,2011; ALI 2017; MOUSSOUT et al., 2018).

A cinética de PFO foi proposta pela primeira vez no final do século XIX por Langergren
e Svenska (TAN et al., 2007; SIMONIN, 2016). Para esse modelo a taxa de adsorgdo ¢
proporcional ao primeiro poder de concentracdo, onde a adsor¢ao era caracterizada pela difusao
através de um contorno, ou seja, uma reacao ¢ de ordem n se, ao dobrar a concentragdo, a
velocidade aumenta 2" (SALLEH et al.,2011). O modelo pode ser descrito a seguir na Equagao
1.3:

d
=L = Ky (ge — qt) (1.3)

em que: ge e gt sdo as quantidades de absor¢cdo de adsorvato por massa de adsorvente no
equilibrio e em qualquer tempo t (min), respectivamente, e ki(min™') é a constante de velocidade
da equagdo PFO.

A equacdo de integragdo (1.3) para condi¢des de contorno (t=0,qt=0et=t, ge = qt)

leva a seguinte Equagao linear 1.4:
In(qe — qt) = Inqe — ky t (1.4)
Que pode ser rearranjado em uma forma nao linearizada para Equacao 1.5:
qt = qge (1 — e~ F1t) (1.5)

O modelo de PSO ¢ baseado no processo de quimiossor¢do, a unido ocorre por meio de
ligacdes quimicas (normalmente covalentes), que tendem a um nimero de coordenagdo
maximo com o substrato, como etapa determinante do processo de adsor¢do. O modelo pode

ser representado matematicamente pela Equagdo 1.6, proposto por HO et al., 1998. para n=2

d
L =Ky (ge—qt)*  (1.6)

A integragdo da Equagao 1.6 para as condi¢des de contorno (t=0,qt=0et=t, ge =qt)

¢ observado na Equacao 1.7
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e’kyt
qt — q 2
qekt+1

(1.7)
onde ge (mg g!) e qt (mg g') sdo a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio e em
qualquer t (min), respectivamente e ka (g mg'min"?) é a taxa constante da equacio PSO.

A Equacdo 1.7 pode ser rearranjada para obter a forma linear observada na Equagao 1.8.

t 1

1
pra— + q_et (1.8)

Para avaliar processos de quimissor¢do, a aplicacdo do modelo de cinético de Elovich
pode oferecer algumas informagdes gerais sobre a taxa de adsor¢cdo em processos lentos de
recobrimento, sendo algumas vezes valido também para sistemas em que a superficie de

adsorcao ¢ heterogénea.

q: = (%) In(af) + (%) In (t) (1.9)

Em que, o (mg g'min) ¢ a velocidade inicial de sor¢do e P est4 relacionado a extensio de
cobertura da superficie e com a energia de ativagdo para o processo de quimiossorcao.

O modelo de difusdao intra-particula baseado na teoria proposta Weber e Morris foi
usado para identificar o mecanismo de difusdo. De acordo com essa teoria, a capacidade de
adsor¢ao do adsorbato no tempo t varia proporcionalmente com a raiz quadrada do tempo de

contato conforme a equagdo 1.10.:
qe = kigVt +1 (1.10)

Em que I é o intercepto e Kid (mg g1 min-1/2) é a constante de velocidade de difusao

intraparticula.

1.9 Isoterma de adsorcao

A andlise e o estudo adequados dos processos adsor¢do requerem equilibrios relevantes
de adsorcao como uma das informacdes vitais. No equilibrio, a relagdo entre a concentracao de
soluto na solucdo e o estado adsorvido, em que a quantidade de soluto adsorvido por unidade
de massa de adsorvente. Desse modo, a relagdo de equilibrio de adsor¢do a uma dada

temperatura ¢ chamada de isotérmica de adsor¢do (FEBRIANTO et al., 2009). A isoterma de
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adsor¢dao aponta como as moléculas do adsorbato se distribuem entre a fase liquida e a fase
solida quando o processo de adsorcdo atinge um estado de equilibrio. Em razdo disso, ¢
importante avaliar os dados isotérmicos e determinar em qual modelo se ajustam. Alguns
modelos conhecidos sdo a equagao de Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin—Radushkevich,
entre outros modelos. Os modelos mais aplicados na avaliagdo dos dados de equilibrio de
adsorcao sdo os modelos de Langmuir e de Freundlich (TAN et al., 2007) que serdo aplicados

aos monolitos desenvolvidos. Os principais modelos estdo apresentados na Tabela 1.1.



Tabela 1.1 Modelos de Isotermas.
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MODELO

TEORIA

FORMULA
Ce 1 4 1 c
_—— —_— e
qge Qob Qo

Isotérmica de Langmuir Ce: ¢ a concentragdo de equilibrio do

adsorvato (mg L™).

ge: ¢ a quantidade de adsorvato
adsorvido por unidade de massa de

adsorvente (mg g™!).

Qo e b: sdo constantes de Langmuir
relacionadas a capacidade de adsor¢do e

taxa de adsorcao, respectivamente.

A isoterma de Langmuir assume adsor¢ado é limitada a monocamada em uma superficie
contendo um numero grande de sitios de adsorg¢ado de estratégias uniformes de adsor¢do
sem transmigragdo de adsorvato no plano da superficie, ou seja, os sitios de superficie
sdo iguais e so6 podem acomodar um dtomo adsorvido e a capacidade de uma molécula
ser adsorvida em um determinado sitio é independente da ocupagdo de sitios vizinhos. A
taxa de adsor¢do e dessorgdo da superficie é igual (FEBRIANTO et al., 2009; TAN et
al., 2007).

Isoterma de Freundlich

logge =logKr + (1/n)log Ce

Ce: a concentragdo de equilibrio do

adsorvato (mg L).

A isoterma de Freundlich, por outro lado, assume energias de superficie
heterogéneas, nas quais o termo de energia na equagdo de Langmuir varia em fun¢do
da cobertura da superficie. O modelo descrever a adsor¢do de compostos organicos e
inorganicos em uma ampla variedade de adsorventes (FEBRIANTO et al., 2009; TAN
et al., 2007).
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ge : a quantidade de adsorvato
adsorvido por unidade de massa de
adsorvente (mg g™).

KF e n: sdo constantes de Freundlich
com n dando uma indicagdo de qudo
favoravel € o processo de adsor¢ao e KF
(mg/g (L mg')1/n) é a capacidade de
adsor¢ao do adsorvente. KF pode ser
definidlo como a adsor¢do ou
distribuicdo coeficiente e representa a
quantidade de corante adsorvida no
carvao ativado para uma unidade de
concentracao de equilibrio.

A inclinacdo de 1/n variando entre 0 e 1
¢ uma medida da intensidade de
adsorcdo ou heterogeneidade da
superficie, tornando-se mais
heterogénea conforme seu valor se
aproxima de zero. Um valor para 1/n
abaixo de um indica uma isoterma de

Langmuir normal, enquanto 1/n acima
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de um ¢ indicativo de adsor¢ao

cooperativa.

RT
qe = (--)log(ACe)
Isotérmica de Temkin

RT/b=B

Temkin e Pyzhev consideraram os efeitos das interagoes adsorvato/adsorbato
indiretas nas isotermas de adsorcdo. O calor de adsorcdo de todas as moléculas na
camada diminuiria linearmente com a cobertura devido as interacoes
adsorvato/adsorvato. A principio o modelo foi proposto para descrever a adsor¢do de
hidrogénio em eletrodos de platina em solugoes acidas (FEBRIANTO et al., 2009; TAN
et al.,2007).

ge = qs exp (—B&?)

onde € pode ser correlacionado:
Isotérmica Dubinin— e=RTIn[1+1/Ce]
Radushkevich

A constante B dé a energia livre
média E de sor¢do por molécula do
sorbato quando ¢ transferida para a
superficie do solido a partir do infinito
na solu¢do e pode ser calculada usando

a relagao:

A equagdo de Dubinin—Radushkevich é excelente para interpretar os equilibrios
de sor¢do de compostos organicos (na condigdo de fase gasosa) em sdlidos porosos. A
equag¢do DR raramente é aplicada a adsor¢do em fase liquida devido as complexidades
associadas a outros fatores, como pH e equilibrio ionico inerentes a esses sistemas. Aléem

disso, as interacoes soluto-solvente muitas vezes tornam a solug¢do a granel ndo ideal

(FEBRIANTO et al., 2009).
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E =[1/./2B]
R: ¢ a constante do gas (8,31 J/mol K).

T: é a temperatura absoluta.
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CAPITULO 11

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver monolitos com hierarquia porosa a

base de acetato de celulose, utilizando diferentes ndo solventes através da separacdao de fase

induzida por ndo solvente impactada termicamente (TINIPS) para produ¢do de um sistema

de/para remogao de corante Cristal Violeta de efluentes aquosos.

2.1 Objetivos Especificos

Dentro deste objetivo principal, sdo objetivos especificos:

v

Avaliar os parametros que influenciam na produgdo das solu¢des poliméricas para
formacao dos monolitos;

Estudar a morfologia dos monolitos preparados;

Realizar caracterizagdes fisico-quimicas, como: FTIR, DRX, MEV, ASAP,
macroporosidade e avaliar os comportamentos térmicos por DSC e TGA;

Selecionar entre os monolitos produzidos o que presenta melhores condi¢des fisico-
quimicas para os ensaios de remocao do corante cristal violeta de solu¢des aquosas;
Empregar modelos cinéticos e isotermas de adsorcdo para compreensdao dos
mecanismos que regulam a adsor¢do dos monolitos;

Realizar estudos para escolha do solvente extrator do corante CV para dessor¢dao dos

corantes.
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CAPITULO 111

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho, tanto na etapa de preparacdo dos
monolitos, como nas etapas de aplicacdo dos monolitos na adsor¢ao do corante Cristal Violeta
(CV) estao descritos nas Tabelas 3.1 e 3.2, com informagdes relevantes quanto a procedéncias

e as propriedades fisico-quimicas.

3.2. Procedimentos experimentais
O desenvolvimento do trabalho foi realizado em 3 etapas:

1) o estudo do comportamento das solucdes de acetato de celulose (CA) em N,N-
dimetilformamida (DMF) com a adicdo de diferentes ndo solventes através da
avalia¢do dos diagramas de fase ternarios; o desenvolvimento dos monolitos e sua
caracterizacdo, a fim de avaliar a contribuicdo de diferentes nao solventes na
formagao dos poros dos monolitos;

i1) avaliagdo da adsor¢@o do CV pelos monolitos desenvolvidos na etapa i através do
estudo da cinética de adsor¢do, porcentagem de remogdo e capacidade maxima de
adsorcao;

1i1) avaliacdo da dessor¢do do CV dos monolitos, escolha dos solventes extratores,

capacidade méaxima de dessorcdo e cinética de dessorcao.

3.2.1. Estudo do processo de separacao de fase das solucdes de acetato de celulose e
N,N-dimetilformamida pela adi¢cdo de ndo solvente a temperatura de 70 °C através da
construciio dos diagramas de fase ternario (DFT)

Para o desenvolvimento dos monolitos foram estudados os diagramas de fase para o
sistema polimero/solvente/ndo solvente através método do ponto de nuvem. Para a realizagdo
deste estudo, foram preparadas nove solucdes de diferentes concentracdes de CA em DMF (2
a 18 % m/m) a temperatura ambiente (30 °C + 2 °C) sob agitacdo magnética. O processo de
separacao de fase foi observado pela turvacao (ponto de nuvem) da mistura pela adi¢ao de nao-
solvente gota a gota a 70 °C. O processo foi realizado a temperatura de 70 °C uma vez que o
procedimento para produg¢do dos monolitos foi realizado nesta condigdo. A adi¢do do ndo
solvente foi realizada até que a solucdo CA/DMF se encontrasse visualmente turva. Nos casos

em que a solugdo voltou a se apresentar limpida, foram adicionadas gotas do ndo solvente
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cuidadosamente. A titulagdo foi finalizada quando se observou a turbidez permanente no
sistema se registando desta forma o volume empregado do titulante (ndo solvente). O
procedimento estd esquematizado na Figura 3.1. A determinacdo do ponto de nuvem permitiu
estimar a regido da curva binodal do diagrama de fase. No estudo realizado, 3 tipos de nao

solventes foram avaliados, a saber: n-butanol, n-hexanol e n-octanol.

Figura 3.1 Fluxograma da construcao dos diagramas de fase Polimero (CA)/Solvente

(DMF)/Nao solvente (n-butanol ou n-hexanol ou n-octanol).

n-butanol
Nio Solvente ehexancl
n-octanol
% o
& o o O
& 2
Y X%
; ',
JE— Ny i)
| ‘_> __
— % Nio Solvente
o Banho Maria ; y =
Agitagdo Turbidez Permanente Diagramas de Fases Ternarios

Temperatura de 70°C

Fonte: a autora.

3.2.2. Preparacao dos monolitos

Os monolitos de CA foram preparados a partir de solugdes concentradas de CA em N,N-
dimetilformamida (DMF) utilizando a técnica de separacdo de fase induzida por nao solvente
impactada termicamente, TINIPS (do inglés thermally impacted nonsolvent induced phase
separation). Para o uso da técnica foi empregando 3 diferentes ndo solventes: n-butanol, n-
hexanol e n-octanol. Para produ¢dao dos monolitos a concentracdo das solucdes de CA/DMF
variaram entre 17,5 % (m/m) paro o monolito de MCAB e 21,0 % (m/m) para os monolitos de
MCAH e MCAO. Posteriormente, as solucdes foram aquecidas a 70 °C e mantidas nesta
temperatura pelo emprego de um banho termostatizado. Diferentes monolitos foram preparados
pela adicdo gota-a-gota dos ndo solventes até que se observasse a turvagao das solugdes, sem

separacao de fase solido-liquida efetiva.



Tabela 3.1 Descrigdo dos reagentes e solventes usados na etapa 1.
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Reagentes/Solventes  Acetato de N,N- n-butanol n-hexanol n-octanol Etanol PA
Celulose Dimetilformamida
) O o
;e . 6/0};% o ‘c>‘_:k )k CH3 H3C\/\/OH H:C\/\/\/OH /\/\/\/\OH /\OH
Estrutura Quimica % \//“ HyC T/
o :‘m] ADW*, n CH,
Formula Molecular C20H14015 CsH/NO CsH100 CsH140 CsHi30 C:HsO
Nome IUPAC Diacetato de N,N- Butan-1-ol Hexan-1-ol Octan-1-ol Etanol
Celulose dimetilformamida
Origem Rhodia Dinamica Proquimios Dinamica Dinamica Sciavicco
Densidade 130 944 810 817-819 831 792-799
(kg m”)
Massa Molar 70000 73,09 74,12 102,18 130,23 46,07
(g mol™)
Temperatura de 230 -60.4 -88.6 -44.6 -15,5 -114,1
Fusao (°C)
Temperatura de - 153 117,6 156-157 195,1 78,2
Ebuli¢io (°C)
Pressao de Vapor - 3,87 7,0 0,928 0,08 59,27
(mm Hg a 25 °C)
Referéncia - (PubChem) (PubChem) (PubChem) (PubChem) (PubChem)




Tabela 3.2 Descri¢do dos reagentes e solventes usados na etapa 2.
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Reagentes/Solventes Cristal Violeta Fosfato Bicarbonato de Hidréxido de Acido Acético Metanol
Monopotassico Sédio Sédio
Mo R, H H
.. C [ / e o o}
Estrutura Quimica H‘U‘u - O\p/d } H T - w /O\H H—C::— C/< oo
X o\ \ H O—H
Formula Molecular CasH3oN3.Cl KH2POq4 NaHCO3 NaOH C2H402 CH40O
Nome IUPAC [4-[bis[4- Dihidrogenofosfato ~ Carbonato de Hidréxido de Acido Acético Metanol
(dimetilamino)fenil] de Potassio Hidrogénio de Sédio
metilideno]ciclohexa Sodio
-2,5-dien-1-ilideno]-
dimetilazanio;cloreto
Origem Isofar J.T. Baker Qhemis Dinamica Vetec Vetec
Densidade 1190 2340 2100 2130 1050 792
(kg m”)
Massa Molar 407,99 136,086 84,007 39,997 60,05 32,042
(g mol)
Temperatura de 215 253 108 323 16,6 -97.8
Fusio (°C)
Temperatura de - - - 1388 117,9 64,7
Ebuli¢io (°C)
Pressao de Vapor 1,02x10713 - - - 15,7 127
(mm Hg a 25 °C)
Referéncia (PubChem) (PubChem) (PubChem) (PubChem) (PubChem) (PubChem)

Descrig@o dos reagentes e solventes usados na etapa 2.
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Na preparagdo do monolito CA/DMF/Butanol (MCAB), a razdo (solvente/nao
solvente) DMF/Butanol foi de 1,0/1,5 (v/v). Nas preparagdes dos monolitos
CA/DMF/Hexanol (MCAH) e CA/DMF/Octanol (MCAO), a razdo solvente/ndo solvente
foi de 1,0/1,0 (v/v). As misturas produzidas foram transferidas para tubos de ensaio e
resfriada até cerca de 24 °C. Estas solugdes foram mantidas nestas condig¢des de
temperatura por 7 a 15 dias em repouso, de forma a garantir que o processo de separacao
de fases ocorra lentamente para a formagao de gel, como pode ser observado na Figura

3.2.

Figura 3.2 Fluxograma do processo de preparacdo dos monolitos por separagdo de fase
de solugdes de CA/DMF por adi¢ao de ndo solventes a temperatura de 70 °C.

Nio Solvente

CA +DMF +Nio Solvente  Formagio do Gel

CA + DMF Solugdo Polimérica
¢
TINIPS |
_— _— >
Agitacio Agitagdo Agitagéo Temperatura Temperatura
Temperatura de 70°C Temperatura de 70°C Ambiente Ambiente

Fonte: a autora.

Apds a formagdo de um gel, foi iniciado o processo de troca de solvente. Este
processo foi iniciado depois de garantir a total separacdo de fase com a formacao do gel
solido, de forma a evitar que o etanol possa modificar a estrutura ja formada, atuando
apenas com um solvente para remover a DMF e o ndo solvente utilizado no processo. Na
primeira etapa, foi adicionada em cada tubo de ensaio certa quantidade de etanol que
cobrisse a estrutura e facilitasse a retirada dos monolitos. Logo em seguida, os monolitos
foram retirados dos tubos de ensaio, colocados em um béquer e submersos novamente em
etanol para a retirada dos solventes e ndo solventes. A segunda etapa consistiu em retirar
os monolitos submersos em etanol e acondiciond-los em um béquer contendo agua
ultrapura para a retirada dos solventes remanescentes. Subsequentemente a troca de
solventes, foram obtidos monolitos produzidos com diferentes nao solventes, como
observado na Figura 3.3. Estes monolitos foram avaliados individualmente para melhor

conhecimento da morfologia.
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Figura 3.3 Fluxograma do processo de preparagdo dos monolitos: troca de solvente para
finalizag¢ao da estrutura.

Etanol Etanol
( (

Primeira Etapa Segunda Etapa Terceira Etapa

Agua
Ultrapura

Fonte: a autora.

3.2.3. Caracterizacdo dos materiais
3.2.3.1. Espectroscopia de Absor¢io na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do polimero (CA) e dos
monolitos produzidos foram obtidos em um espectrometro de absor¢do na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier, Cary Modelo 630 FTIR, da marca Agilent
Technologies, com acessorio de Refletancia Total Atenuada — ATR (do inglés
“Attenuated Total Reflectance’’) com cristal de diamante. As amostram foram analisadas
em estado solido e registradas como absorbancia em fun¢do do niimero de onda no
intervalo de 4000 cm™ a 650 cm™!, com resolucdo 4 cm™ e com 140 varreduras. Para
acompanhamento dos resultados as amostras produzidas foram codificadas de acordo

com o apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Informacgdes sobre as amostras produzidas

Amostras Codificacdo das amostras
Acetato de Celulose CA
Monolito de CA/Butanol MCAB
Monolito de CA/Hexanol MCAH
Monolito de CA/Octanol MCAO
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3.2.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos monolitos foi avaliada em relagdo a superficie e seccao
transversal em um microscopio eletronico de varredura modelo VEGA3 LMU da marca
TESCAN. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro em uma
metalizadora para carbono e ouro, modelo Quorum QR 150ES. Para a analise, as amostras
foram fixadas no porta-amostra, vertical para investigagdo da fratura realizada
previamente com o congelamento das amostras com nitrogénio liquido e horizontal para
analisar a superficie. O equipamento foi operado a uma tensao de aceleracao de 10 kV,

em distintas ampliagdes.

3.2.3.3. Difracao de Raios — X (DRX)

O equipamento utilizado para as analises de difracao de raios-X (DRX) foi um
difratdmetro modelo XRD-6000 da marca Shimadzu, operando a uma poténcia de 40 kV
com 30 mA de corrente e radiacao de Cu Ka (1,5046 A). Os difratogramas de raios-X
das amostras, foram obtidos com intervalo de 20 de 5° a 40°, velocidade de varredura de

I'e resolucdo de 0,02°.

4° min
O indice de cristalinidade (IC) das amostras foi obtido a partir da separagao dos
picos cristalinos e halo amorfo, usando fun¢ao Pseudo-voight 1 do programa Origin®, de

acordo com a equacdo 3.1 a seguir:

Y AT

onde: Ac (Area dos picos cristalinos) e At (Area total, que contempla as areas dos picos

Ic=( )x100 3.1)

cristalinos e do halo amorfo).

3.2.3.4. Analise da area superficial e porosidade (ASAP).

A andlise da area superficial e porosidade dos monolitos de acetato de celulose
(MCAB, MCAH e MCAO) foi realizada através dos ensaios de adsor¢ao e dessor¢ao de
nitrogénio. Para estas medidas foi empregado um analisador de poros e area superficial
especifica ASAP da Micromeritics, modelo ASAP2020PLUS. Os monolitos foram
submetidos a determinacdo da area superficial especifica, volume e diametro de poros.
As medidas foram obtidas mediante a adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a -195,5 °C
apoOs pré-tratamento realizado a 100 °C por 24 h sob vacuo, para desgaseificar as
amostras. A area superficial especifica foi calculada de acordo com o método BET a

pressao relativa (p/po) entre 0,06 € 0,25 (em que p € a pressao de equilibrio e po € a pressao
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de saturagdo do nitrogénio a -195,5 °C) (SJ; SING, 1982). O volume total de poros foi
determinado pelo método do ponto Unico através da conversdo do volume de nitrogénio
adsorvido na p/po de 0,995 para o volume do adsorbato liquido. O didmetro médio dos
poros foi calculado a partir dos valores de volume total de poros e da area superficial

BET, conforme a Equagao 3.2.

4vp
d, = —— 3.2
P~ sper (3.2)

onde: d, = didmetro médio de poros (nm); V, = volume de poros (cm> g'') e SBET = 4rea

superficial especifica (m? g'!') obtida pelo método BET.

3.2.3.5. Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

A estabilidade térmica do material precursor (CA) e dos monolitos (MCAB,
MCAH, MCAO) foi avaliada em analisador termogravimétrico modelo TGA 55, da TA
Instruments. Para cada ensaio cerca de 5-7 mg de cada amostra foram pesadas e
acondicionadas, individualmente, em um porta-amostra de Alumina. As andlises foram
realizadas em uma faixa de temperatura de 25 °C at¢ 600 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™!, sob fluxo continuo de 50 cm?® min! de nitrogénio.

A temperatura inicial (Tiniciat) € final (Tfina1) dos eventos térmicos e as temperaturas
maximas de degradagdo (Tmax) foram extraidas das curvas de DTG, obtidas através da
analise das curvas termogravimétricas e da derivada da massa em relacdo a temperatura
utilizando software TRIOS® para o tratamento dos dados.

Os ensaios de DSC foram realizados em um equipamento de DSC modelo Q25,
da TA Instruments, em que, para cada amostra foram pesados aproximadamente 3 mg em
um cadinho de aluminio do tipo Tzero. Para cada amostra foram realizados dois ensaios
(2 varreduras) em diferentes experimentos, na primeira varredura a amostra foi submetida
a0 aquecimento de -90 °C a 300 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C min™'. O ensaio
foi entdo finalizado e o sistema resfriado para realizagdo da segunda varredura, na qual a
mesma amostra volta a ser aquecida de -90 °C a 260 °C em taxa de aquecimento de 10
°C min™'. Todos os ensaios foram realizados usando nitrogénio com gas inerte com fluxo
continuo de 50 cm® min™!. O procedimento adotado visa eliminar o efeito da presenca de

agua adsorvida originalmente da amostra para possibilitar a avaliagdo da temperatura de
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transicao vitrea (Tg) do polimero em estudo, ainda os ensaios em duas varreduras sdo
adequados a determinacdo dos eventos térmicos associados a dessor¢do de solventes,

cristalizagdo e fusdo das amostras, em primeira varredura.

3.2.3.6. Avaliaciao da porcentagem de porosidade dos monolitos

A porosidade, P%, dos monolitos foi avaliada através da metodologia utilizada
por Raja et al (2014) e por Gou, Liu e Tang (2021) na qual os monolitos secos,
previamente pesados, foram imersos em n-butanol por 2 horas, apos este periodo os
monolitos foram superficialmente secos com papel absorvente para retirada do excesso

de solvente e foram pesados. A porosidade foi obtida por meio da Equagao 3.3:

&y
PY% = (ﬂ”:ﬁ) x 100 (3.3)

pP1 P2

em que M> massa do monolito apds a imersao em butanol, M, massa do monolito seco,

p1, densidade do n-butanol e p2, densidade do polimero puro.

3.2.4. Aplicacdo dos monolitos em processos de remoc¢io de contaminantes:
estudo da remocio de corante.
3.2.4.1. Estudo cinético da remoc¢ao do corante Cristal Violet (CV) de solucoes
aquosas

Para avaliar a capacidade adsortiva do monolito escolhido (MCAO) foram
realizados estudos de adsor¢do/dessor¢dao do corante Cristal Violeta (CV). O CV ¢ um
composto idnico de coloragao violeta em solucdo aquosa e absorve no espetro UV/Visivel

com uma banda centrada em 590 nm, conforme pode ser observado na Figura 3.4 (a)
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Figura 3.4 Espectro de UV/Visivel da solucao aquosa estoque do CV (a) e a curva

analitica para avaliacdo da concentragdo de CV nos ensaios de adsor¢do/dessorgao.
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Fonte: a autora.

Para os ensaios de adsor¢ao/dessorcdo do CV foi utilizado espectrofotdmetro da
marca Perkin Elmer modelo Lambda 25, no comprimento de onda de 590 nm, utilizando
cubeta de quartzo. A fim de quantificar a concentragdo de CV nos experimentos de
adsorc¢ao/dessorcao, foi elaborada uma curva analitica de CV em 4gua destilada na faixa
de concentragio de 0,480 a 5,61 mg L™ (Fig. 3.4 (b)).

Todos os experimentos cinéticos de adsor¢do foram realizados utilizando um
agitador magnético e temperatura controlada do laboratorio de 22,0 °C+1,5. Os
experimentos foram realizados em triplicata para verificar a reprodutibilidade dos dados
e as médias dos resultados foram utilizadas para andlise dos dados. Os experimentos
cinéticos foram conduzidos agitando 10 mL de solu¢do aquosa de CV com monolitos
MCAO com massa variando entre 0,690 ¢ 0,970 g e pH igual 6,0. A agitagdo foi realizada
durante 180 minutos, tempo suficiente para atingir o equilibrio. Para quantificar a
remocao do corante da solugdo foram retirados uma aliquota de 2,5 mL da solu¢do em
intervalos determinados (a aliquota era devolvida para o béquer ap6s cada analise), € em
uma cubeta de quartzo foi feita a leitura da absorbancia em um espectrofotometro UV-
vis, como observado na Figura 3.5. Os experimentos foram conduzidos até que ndo se

observasse a diminui¢do da concentracdo do corante.
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Figura 3.5 Fluxograma do processo de preparagdo do experimento do estudo cinético.
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Fonte: a autora.
A porcentagem de remocgao do corante (R, %) e a quantidade de CV adsorvida por
unidade de massa do adsorvente no tempo ¢ (min), g, (mg/g), foram obtidos a partir das

equagoes apresentadas a seguir:

R(%) == 100 (3.4)
0

Co—C
g =2y (35)

Em que, Co (mg/L) ¢ a concentragado inicial de CV na solugao; Cf (mg/L) ¢ a concentragao
de CV remanescente na solucao no tempo ¢; m (g) ¢ a massa do adsorvente e; V' (L) € o

volume da solucao.

3.2.4.2. Isoterma de adsorc¢ao do corante CV nos monolitos MCAO

Os estudos de isotermas foram realizados variando as concentragdes de CV de 0,4
a 100 mg L' e tempo de agitagdo de 180 minutos, estabelecido no estudo cinético. O
sistema em andlise foi preparado a partir da inser¢do de 10 mL das solu¢des com o
monolito com massa entre 0,6900 e 0,9700 g, agitadas a temperatura ambiente (25 °C) e
pH igual a 6. Apds agitagdo, volumes de 2,5 mL das solucdes em intervalos determinados
(a aliquota era devolvida para o béquer apos cada analise), € em uma cubeta de quartzo
foi feita a leitura da absorbancia em um espectrofotometro UV-vis no cumprimento de
onda especifico de 590 nm. A quantidade de CV adsorvida por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio, qeq (mg/g) foi determinada conforme a Equacdo 3.6.

_ (Co—Ceq)

Qeq = V (3.6)

m .
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Em que, Co (mg/L) ¢ a concentragao inicial de CV na solucdo; Ceq (mg/L) ¢ a
concentragdo de CV no equilibrio; V (L) é o volume da solu¢do; m (g) ¢ a massa do
adsorvente.
3.2.4.3. Dessorcido de CV dos monolitos MCAO

A dessorcao do CV dos monolitos de MCAO foi estudada usando como solventes
extratores solugdes aquosas em pH igual a 2,0 e 9,0, e solventes metanol e etanol. As
curvas de dessor¢ao foram obtidas de 1 a 100 minutos, a porcentagem de dessor¢do foi

calculada empregando a Equagao 3.7.

Caq.V
Qdes = % (3.7)

S

Em que qaes € a quantidade dessorvida, Cd (mg L) é a quantidade de CV no meio aquoso
(dessorvida do monolito), Vse Volume da solugio extratora e ms (mg g') é a massa do
monolito saturado com o CV.

A eficiéncia do processo de dessor¢do ¢ dado pela equagao 3.8.

Edessor;éo = (qus) .100 (3.8)

Para os ensaios de dessor¢ao foram empregados os monolitos que adsorveram o
CV em teste anterior em ensaio mantido por 180 minutos conforme experimento
resumido na Figura 3.5. A concentracdo de CV na solugio foi 6,0934x107® mol L™ sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente (22°C £1,5).

Posteriormente, o monolito foi retirado da solugdo e direcionado para o solvente
extrator. Os experimentos foram conduzidos agitando 10 mL de solvente extrator
(metanol, etanol solucao de pH 2 ou solucdo de pH 9) com monolitos MCAO com massa
variando entre 0,9300 e 1,4600 g. A agitacdo foi realizada durante 100 minutos, tempo
suficiente para extrair a0 maximo o CV do monolito. Os experimentos foram realizados
em duplicata para verificar a reprodutibilidade dos dados. Para quantificar a remogao do
corante do monolito foram retirados 2,5 mL da solu¢ao em intervalos determinados, e em
uma cubeta de quartzo foi feita a leitura da absorbancia em um espectrofotometro UV-

vis, como observado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 Fluxograma do estudo de dessorcao.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos neste trabalho foram organizados em duas se¢des: 4.1.
Desenvolvimento e caracteriza¢ao dos monolitos e 4.2. Utilizagao do monolito de acetato

de celulose na remogao do corante Cristal Violeta (CV) de solugdes aquosas.

4.1. Desenvolvimento e caracterizacao dos monolitos.

A fim de estabelecer o processamento e avaliar a morfologia obtida para os
monolitos de acetato de celulose (CA) foram construidos diagramas de fase ternarios,
com os seguintes componentes: CA, N,N-dimetilformamida (DMF) e em cada um dos
estudos se utilizou um nao solvente dentre os citados a seguir: n-butanol, n-hexanol e n-
octanol. O estudo foi realizado considerando os processos separacao de fase induzida por
ndo solvente impactada termicamente (TINIPS). Os monolitos foram posteriormente
produzidos utilizando como orientagao a linha binodal obtida no diagrama de fase ternario
e a regido de metaestabilidade que possibilita que a separag¢do de fase ocorra lentamente
sem precipitacdo direta do polimero. Os materiais produzidos foram caracterizados para
avaliagdo da estrutura quimica, morfologia das fases (cristalina e amorfa) e da estrutura

porosa e das propriedades térmicas.

4.1.1. Construcao dos diagramas de fase ternarios (DFT)
Com o intuito de avaliar o comportamento dos sistemas CA/DMF/ndo solvente

foram construidos os DFT mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Diagramas de fase ternarios para solucdes de acetato de celulose (CA) em N, N-dimetilformamida (DMF) empregado como ndo solventes os alcoois

citados a seguir: n-butanol, n-hexanol e n-octanol, experimentos realizados a 70 °C.
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Fonte: a autora.
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O uso do DFT permite obter informagdes necessarias para delimitar regides
adequadas para produ¢do dos monolitos e para o desenvolvimento da estrutura porosa.
Além disso, é possivel identificar regides de equilibro, miscibilidade, imiscibilidade e
determinar a curva binodal para delimitar essas principais regioes.

Observa-se na Figura 4.1, os DFTs dos sistemas de trés componentes
(CA/DMF/X, onde X n-butanol, n-hexanol e n-octanol) nos quais sdo obtidas as curvas
bimodais que separam as regides de miscibilidade e imiscibilidade dos componentes em
estudo. A partir das curvas binodais foi possivel identificar uma regido de unica fase, uma
regido de equilibrio associada a curva binodais ¢ a regido de duas fases. E importante
ressaltar que a regido que separa uma Unica fase da solugdo, da regido de separagdo de
fase liquido-liquido, conhecida como binodal, terd sua fronteira aparente definida
experimentalmente, entretanto sua posicdo podera variar abaixo da linha delimitada
considerando a existéncia de metaestabilidade no entorno da curva binodal (REZABEIGI,
WOOD-ADAMS, DREW, 2014).

A delimitagdo da regido de miscibilidade depende da proporg¢ao de solvente: nao
solvente da mistura e nesta propor¢ao particularmente depende do ndo solvente
empregado, neste sentido, observa-se que para o sistema CA/DMF/n-butanol o inicio do
processo de separacdo de fase ocorre para maiores quantidade de n-butanol adicionado.
J& para o sistema CA/DMF/n-octanol se observa um deslocamento da linha binodal para
menores valores de n-octanol na composi¢do. O comportamento observado no diagrama
de fase para a adi¢dao do ndo solvente n-hexanol se encontra entre os sistemas preparados
com 0s outros ndo solventes citados. Dessa forma, a mudanca do ndo solvente quanto ao
tamanho da cadeia de 4 atomos de carbono para 6 e, posteriormente, para 8 atomos
desloca as linhas de equilibrio. O aumento da hidrofobicidade do ndo solvente
caminhando do n-butanol para n-octanol causa o deslocamento da curva na dire¢do do
eixo polimero-solvente no diagrama ternario.

E importante mencionar que o aumento da propor¢do de polimero para melhor
delimitagdo da curva binodal, deve ser controlado rigorosamente a medida que a
solubilidade do polimero ¢ limitada e as solu¢gdes de CA/DMF apresentam concentragdes
até cerca de 30 % (m/m). Essas condi¢des ndo foram testadas devido a limitagdo
experimental pelo método de ponto de nuvem, para delimitar as linhas bimodais em
solugoes de elevada concentracdo. Desta forma, as concentracdes das solugdes de

CA/DMF empregadas ficaram delimitadas a concentragdo de 18 % (m/m).
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4.1.2. Preparaciao dos monolitos

A escolha de solventes e ndo solventes ¢ um dos aspectos mais relevantes do
processamento para formag¢ao dos monolitos. O CA ¢ um polimero soltivel em diversos
solventes como acetona, diclorometano, tetraidrofurano, N,N-dimetilacetamida, N,N-
dimetilformamida (DMF), entre outros. Solventes como acetona, diclorometano e
tetraidrofurano possuem baixa temperatura de ebulicdo e sdo muito volateis.
Considerando a preparagao de monolitos por processo de separagao de fase induzida por
nao solvente impactada termicamente (TINIPS), o uso de solventes muito volateis levaria
a uma rapida evaporagdo e um processo de separagao de fases com controle morfologico
inadequado. Assim, o solvente escolhido foi a DMF devido a alta temperatura de
ebuli¢do, baixa volatilidade e excelentes propriedades fisico-quimicas.

Na preparagao de materiais poliméricos porosos, a escolha do nao solvente ¢ um
fator importante para o desenvolvimento da morfologia. Em razdo disso, fundamentando-
se na metodologia proposta por Xin et al. (2017), foram realizados testes iniciais com n-
hexanol desempenhando o papel de ndo solvente para o CA. Nestes estudos, os monolitos
com melhores propriedades foram alcangados com uma proporg¢ao entre DMF/Hexanol
de 1,0/1,0 (v/v), um pouco diferente da propor¢ao empregada por Xin et al. (2017), que
usou uma propor¢cdo DMF/Hexanol 1,0/1,5 (v/v) e diferente concentragdo de polimero.
Considerando os DFT empregados neste trabalho, particularmente para o sistema
CA/DMF/Hexanol, a condigdo experimental empregada para producdo dos monolitos
(propor¢do DMF/Hexano = 1,0/1,0 (v/v); 1,0/1,154 (m/m)) se encontrar representada na
regido do entorno da curva binodal, observado na Figura 4.1.

O emprego de outros ndo solventes foi avaliado visando criar diferentes opgoes
para alterar estrutura porosa dos monolitos como poderd ser observado nos proximos
topico deste trabalho. O procedimento para uso do n-butanol e do n-octanol foi baseado
nos testes realizados com n-hexanol. Para o monolito produzido com n-butanol como nao
solvente a propor¢ao DMF/Butanol foi de 1,0/1,5 (v/v), considerando a concentragao
inicial da solugdo, a condi¢do experimental aparece no entorno da curva bimodal, regido
de metaestabilidade do diagrama de fase terndrio. O mesmo pode ser observado para o
sistema CA/DMF/Octanol, na qual propor¢do DMF/Octanol foi de 1,0/1,0 (v/v) e
1,136/1,0 (m/m) que foi registrado na Figura 4.1.

As etapas na formacgao da estrutura monolitica podem ser observadas na Figura

4.2.
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Figura 4.2 Etapas na produgdo e formagdo dos monolitos.
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Fonte: a autora.

Na Figura 4.2, observa-se a turvagdo da solu¢do de CA em DMF com a adigdo do
nio solvente a temperatura de 70 °C. Com o tempo de 7 a 15 dias um gel é formado
levando a formagdo do monolito a partir das trocas de solvente e secagem do cilindro
formado. A separacdo de fase é induzida pela adi¢do de ndo solvente impactada pela
temperatura de que € modificada de 70 °C para a temperatura de 25 °C que foi mantida
até a formacao da estrutura monolitica.

A adicdo de ndo solvente ao sistema pode levar a dois tipos de processo de
separagdo de fases: i) separacdo de fase liquido-liquido ii) separacdo de fase solido-
liquido. O processo de separacdo de fase solido-liquido ndo é adequado devido a
precipitagdo imediata do polimero sem tempo para o desenvolvimento da morfologia
porosa. Ja na separagdo de fase liquido-liquido ¢ observado um sistema que apresenta
turbidez sem precipitagdo direta do polimero. Nesse processo a formagdo de uma estrutura
de rede interpenetrante de uma fase rica em polimero (por¢do polimero/solvente) e uma
fase pobre em polimero (por¢do ndo solvente e o solvente remanescente). Apos 0 processo
de separacdo de fase a solugdo (polimero/solvente/ndo solvente) € resfriada, esse processo
levara a formacdo de gel mais consistente entre 7 e 15 dias, dependendo do néo solvente
utilizado. Nesta condi¢do se espera o desenvolvimento de uma rede tridimensional
porosa, aspecto que sera avaliado a partir das caracterizagdes que serdo apresentadas no

decorrer deste trabalho.

4.1.3. Caracterizacio do acetato de celulose original (CA) e dos monolitos
produzidos

Os monolitos desenvolvidos (MCAB, MCAH e MCAO) foram comparados com

o material original (CA) a partir de técnicas de caracterizagdes a seguir.
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4.1.3.1 Espectroscopia de Absorcio na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

O CA e os monolitos MCAB, MCAH e MCAO foram caracterizados por FTIR
no sentido de avaliar os principais grupos funcionais do CA, possiveis alteragdes do
padrao dos espectros e a presenga de residuos de solventes utilizados na preparagao dos
monolitos. Os espectros sdo observados na Figura 4.3 e as principais atribui¢des estdo

resumidas na Tabela 4.1.

Figura 4.3 Espectros de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho para o CA original e os

monolitos produzidos.
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Fonte: a autora.

Conforme observado na Figura 4.3, ¢ possivel identificar as principais bandas
presentes no CA nos espectros de FTIR dos monolitos, além disto, ndo se observam
mudancas no perfil dos espectros, como mudangas significativas de intensidade ou
deslocamentos de picos ou bandas de absor¢do analisados indicando que, ndo existe

alteragdes significativa no polimero durante a producao dos monolitos.
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Os principais grupos funcionais observados para o CA e para os monolitos
produzidos a partir deste polimero nos espectros na Figura 4.3 estdo listados na Tabela

4.1 com sua atribuigao.

Tabela 4.1 Atribuigdes das principais bandas no FTIR do CA e dos monolitos de
MCAB, MCAH e MCAO.

Numero de onda

(em) Atribuicoes

3475 Estiramento O-H celulésico

2922 Estiramento assimétrico CH do grupo CHs e CH>
2886 Estiramento simétrico CH dos grupos CHs e CH»
1736 Estiramento carbonila de éster

1643 Deformacgao da molécula de agua

1435 Deformagao assimétrica de CH»

1369 Deformacgao simétrica de CHz

1222 Estiramento C-C-O de acetato

1032 Estiramento C-O

899 Estiramento da ligagdo glicosidica (C1-O-Cy)

Fonte: a autora.

O CA ¢ geralmente o diacetato de celulose, este polimero apresenta um grau de
substitui¢do (DS) entre 2,2 e 2,7, indicando que existem outras hidroxilas livres, uma por
unidade de glicose em média e, portanto, a banda de baixa intensidade em 3475 cm™! pode
ser atribuida as hidroxilas livres e a 4gua adsorvida no polimero. A absor¢do de agua pode
ser confirmada pela presenca da banda em 1643 cm™, caracteristica da deformagio da
molécula da dgua. Observam-se bandas em 2922 e 2886 cm™! referente ao estiramento
simétrico e assimétrico C- H de grupos CH3 e CH; em 1736 ¢cm™' caracteristica do
estiramento carbonila de éster (C=0) e duas bandas de baixa intensidade que se
encontram proximas, uma em 1435 cm! caracteristica da deformagio assimétrica de CH
e a outra em 1369 cm™' caracteristica de deformacdo simétrica de CH;. Além disso,
verificam-se duas bandas intensas em 1222 cm’!' referente ao estiramento C-C-O de
acetato e outra em 1032 cm’' caracteristica do estiramento C-O. Por fim, uma banda de

baixa intensidade em 899 cm™! atribuida ao estiramento da ligagdo glicosidica (C1-O-Ca).
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Considerando o processo de produgdo dos monolitos, ndo foi possivel observar
bandas atribuidas aos grupos funcionais do solvente e ndo solventes o que indica a
remocao destes apds a formagao da estrutura monolitica.

E importante ressaltar que a anélise do FTIR também permite a avaliagdo do grau
de substitui¢ao (GS) do acetato de celulose. Fei, et al. (2017) propuserem um método para
avaliar o GS a partir da constru¢do de uma curva analitica do GS determinado
quimicamente em fungdo da razdo entre as absorbancias das bancas em 1740 cm™ € 1032
cm™!. Este procedimento é util para uma avaliacdo rotineira do GS dos monolitos
principalmente em procedimentos que envolvam a modificagdo quimica do polimero. A
razdo entre as absorbancias das bandas em 1740 cm™! e 1032 cm™ é uma das relacdes
entre as absorbancias no mesmo espectro de infravermelho que se alteram com o aumento
do grau de acetilacdo (grau de substitui¢do), sendo conveniente sua determina¢do de

acordo com a equacdo 4.1 descrita a seguir:

GS =1,6219 + 0,0515.R + 1,0155. R? (4.1)

onde R é a razio obtida para absorbancias das bandas em 1740 cm™ e 1032 cm.

_ Ag740

R =
A1032

A equagdo 4.1 foi utilizada para a determinag¢do do GS da amostra de CA a partir
dos valores de absorbancia para as bandas de interesse obtidas no espectro de absor¢ao

na regido do infravermelho para o CA conforme procedimento apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Espectro de Absor¢ao na regiao do infravermelho para o CA original.
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Fonte: a autora.

O GS obtido por andlise do espectro de infravermelho do CA se encontra dentro

da faixa esperada para um diacetato de celulose como pode ser observado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Classificacdo do tipo de acetato de celulose através do grau de substitui¢ao

médio.
GS Classificacao dos acetatos Solventes comuns
0,6 -0,9 Monoacetato de celulose Agua
1,2—-1,8 Mistura de mono/diacetato de celulose 2-metoxi-etanol
Acetona, Dimetilformamida,
22-27 Diacetato de celulose
Tetrahidrofurano
2,8—3,0 Triacetato de celulose Cloroféormio
2,30* Diacetato de celulose Dimetilformamida

*Dado obtido neste trabalho
Fonte: Adaptado de BAHMID, KHASWAR, SUYAMSU, MADDUM, 2013.
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4.1.3.2. Analise Térmica por Termogravimetria (TGA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC)

A termogravimétrica ou andlise termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica que
permite acompanhar o perfil de mudanca de massa de uma amostra em fun¢do de uma
programacao de mudanga de temperatura ou tempo. Com esta técnica pode-se
acompanhar processos como desidratacdo, remo¢dao de solventes e decomposi¢cdo
térmica. Neste trabalho, a técnica foi utilizada para avaliar as condigdes de exposi¢do do
material de partida a tratamentos em moderadas e elevadas temperaturas e caracterizar os
monolitos produzidos quanto a presenca de solventes advindos do processamento ¢ a
estabilidade térmica das amostras. A Figura 4.5 apresenta as curvas TG e DTG do CA e
dos monolitos MCAB, MCAH e MCAO.

Na Figura 4.5(a), observa-se a curva termogravimétrica do CA, na qual sdo
observados trés eventos principais. O primeiro evento € observado entre a temperatura
ambiente (25°C) e cerca de 200 °C atribuido geralmente a dessor¢do de dgua adsorvida
na estrutura do derivado celulésico (aproximadamente 3,9 %) e a possivel evaporagdo de
outros compostos volateis, neste trabalho, residuos do solvente e ndo solventes dos
monolitos poderiam ser registrados nesta faixa de temperatura. O segundo evento ocorre
entre aproximadamente 200 e 380 °C, em decorréncia da remogdo dos grupos acetila
(desacetilagcdo) e decomposigdo da cadeia principal e finalmente o terceiro evento ocorre
devido degradag¢do do material carbonacio deixando um residuo de cerca de 10%, a 600
OC. Estes resultados estio de acordo com o observado por Rodrigues Filho et al., 2009 e
Candido, Godoy, Gongalves, 2017.

A Tabela 4.3, apresenta as temperaturas onset para os eventos citados. A
temperatura onset foi obtida como o ponto de interse¢@o da linha de base da massa inicial
e a tangente a curva TGA no ponto de gradiente maximo. Estes dados permitem comparar

de forma quantitativa o material original com os monolitos preparados.



Figura 4.5 Curvas termogravimétricas: (a) CA, (b) MCAB, (c) MCAH e (d) MCAO.
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Para os monolitos processados, assim como para o CA, observam-se trés eventos
térmicos. Entretanto para os diferentes monolitos o0s eventos apresentam algumas
diferengas quanto ao perfil da curva de massa, como pode ser observado na Figura 4.5(b),

4.5(c) e 4.5(d) e nos dados obtidos das curvas resumidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Temperatura Tonset € Tendaset (°C), temperatura de degradagdo na taxa maxima
de perda de massa (Tmax °C) associadas aos principais eventos térmicos apresentados nas

curvas TGA/DTG para o CA, monolito de MCAB, MCAH e MCAO.

1° 2° 3°
Evento Evento Evento Miresidual
Amostra .
Tonset Tonset Tonset Tendset Tméx ( /0)
PM(%)
°O) O °O) °O) O
CA 53,70 333,05 338,70 82,877 372,46 358,74 9,809
MCAB 82,25 303,04 311,92 81,738 365,72 346,68 10,371
MCAH 74,07 269,52 297,35 82,125 367,15 354,50 10,201
MCAO 49,06 263,39 298,78 85,740 366,95 352,98 9,641

Fonte: a autora.

Os monolitos MCAB apresentam os 2 primeiros eventos térmicos com
temperaturas iniciais extrapolada do evento térmico (Tonset) acima de 300 °C e os
monolitos MCAH e MCAO abaixo de 300°C. O primeiro evento avaliado para todos os
monolitos ocorre a temperaturas inferiores a 100 °C, do mesmo modo que foi observado
para o CA, esta relacionado a dessor¢cdo de agua residual adsorvida nos monolitos. A
porcentagem de dgua adsorvida nos monolitos MCAB e MCAH ¢ de aproximadamente
4,0 %, sendo de 1,4 % para o monolito MCAO. O segundo evento, ocorre na sequéncia
com temperatura maxima de decomposicio de 256,64 ‘C, 234,21 °C e 236,23 °C para os
monolitos MCAB, MCAH e MCAO, respectivamente. Este evento provavelmente esta
relacionado a remocao de agua retida nos poros dos monolitos que foi volatilizada em
temperatura mais elevada que a dgua adsorvida superficialmente (fora dos poros) ou a
presenca de solvente. Entretanto, a presenca de solvente nao foi identificada nas curvas

de DSC e nos perfis de FTIR, da estrutura monolitica. A interagdo da agua com os
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materiais depende das interagdes intermoleculares e da estrutura porosa, no primeiro
evento a agua estd adsorvida superficialmente sendo removida em uma faixa de
temperatura que varia de ambiente até valores acima, mas proximos, da temperatura de
ebulicdo da agua, o segundo evento, a dgua pode estar condensada capilarmente dentro
dos poros, parte destas adsorvida nas suas paredes, sendo removida em temperaturas mais
elevadas que o primeiro evento. Este comportamento para a curva termogravimétrica foi
reportado por Goworek e Stefaniak, 1992, para a dessorcao de dgua de silica gel avaliada
por TGA.

O terceiro evento observado para os monolitos inicia-se apos a temperatura final
extrapolada (Tendset) do evento principal e esta relacionado a carboniza¢do dos produtos
da decomposi¢ao das cadeias poliméricas. Como destacado na Tabela 4.3, as Tendset para
os monolitos se encontram inferiores a do CA, mas entre si apresentam pouca diferencga.
Observa-se que a perda de massa percentual (PM %) para ambos os materiais analisados
foram proximas ficando entre 80 e 86 %. Ja a temperatura de degradacdo na taxa maxima
de perda de massa (Tmax), tanto para o polimero quanto para os monolitos, ficaram entre
350 °C e 345 °C, com valores proximos. Contudo, apesar da Tmax serem proximas, os
monolitos apresentam um resultado menor que a do CA, fato que pode também ser
atribuido a mudanca da estrutura morfolégica durante a obtengdo dos monolitos.

Com a finalidade de avaliar as propriedades térmicas do CA e dos monolitos de
MCAB, MCAH e MCAO foram realizadas analises de DSC, como observado nas Figuras
4.6,4.7,4.8 ¢4.9.

A partir das curvas DSC ¢ possivel obter parametros térmicos associados a
morfologia do material de partida e dos monolitos, através da avaliacao da temperatura e
da entalpia de dessorc¢ao de 4gua dos monolitos, a verifica¢do da presenca de residuos de
solventes e a medida de propriedades térmicas importantes para os polimeros com a
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e as entalpias de cristalizagcdo, AcH, de fusdao ArH e
reacdo ArRH (decomposi¢do, cura, entre outras). No caso de materiais semicristalinos ¢
possivel obter uma endoterma de fusdo na curva de DSC. Dessa forma, na primeira
varredura das curvas de DSC ¢ possivel encontrar eventos associados a processos de
cristalizacao, fusdo, dessorcao da dgua e solvente, processo de decomposicao térmica,
processos quimicos de intercruzamento e cura. Para avaliagdo da temperatura de transi¢cao

vitrea (T), os ensaios de segunda varredura sdo os mais adequados.
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Figura 4.6 Curva de DSC para o CA, em atmosfera inerte e velocidade de aquecimento

de 10 °C mim™.
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Fonte: a autora.

A Figura 4.6, apresenta a curva de DSC para o CA nao modificado em primeira e
em segunda varredura (destaque na Figura 4.6). Para este polimero sdo observadas na
primeira varredura duas endotermas (picos endotérmicos), a primeira entre 0 'C e 135 °C,
atribuida a dessor¢do de 4gua adsorvida no polimero e segunda entre 189 °C a 265 °C
devido a fusdo do CA que ocorre por volta de 233,04 °C. Observa-se também uma
mudanca da linha de base que pode indicar um novo processo endotérmico relacionado
ao inicio de decomposicao térmica do CA, aspecto que pode ser confirmado na andlise
do TGA para o CA, uma vez que observa-se o inicio de processos de decomposi¢ao em
temperaturas superiores a 260 °C a 300 °C. Na segunda varredura (destaque na Figura
4.6) ¢ observado um unico evento caracterizado pelo deslocamento da linha de base da
curva DSC devido a variacdo de capacidade calorifica associada ao aumento de
mobilidade de segmentos coletivos da macromolécula. Esta transi¢do ¢ definida como

transicdo vitrea (Tg) e € caracterizada pela mudanca estado vitreo para o estado
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elastomérico, o valor encontrado para a Ty do CA ¢ de 193,28 °C, conforme esperado para
o CA (Rodrigues Filho et al., 2009 e Candido, Godoy, Gongalves, 2017).

As curvas de DSC para os monolitos produzidos apresentam perfil semelhante e
sao apresentadas nas Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9.

Conforme pode ser observado nas curvas de DSC para os monolitos em
comparagdo com o CA, a temperatura de dessor¢do da dgua, primeiro evento observado
nas curvas de DSC, pouco se altera, entretanto o mesmo ndo se pode dizer em relagdo a
area do pico, a entalpia do processo, em que se observa um aumento significativo da
entalpia de dessor¢do de &gua para os monolitos em comparagdo com o CA.
Provavelmente esse aumento esta relacionado a maior absor¢do de agua dos materiais

monoliticos devido ao aumento de porosidade destes.

Figura 4.7 Curva de DSC para o MCAB, em atmosfera inerte e velocidade de

aquecimento de 10 °C mim.
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Outro aspecto que se destaca nas curvas de DSC dos monolitos em comparagao
as curvas de DSC do CA ¢ a mudanga de perfil da curva na regido entre 200 'C e 270 °C,
na qual se observa a fusdo e o inicio do processo de degradacdo térmica do CA que se
torna mais evidente com a presenca de uma nova endoterma. A primeira endoterma, que
aparece em 233 "C, est4 associada a fusdo do CA e a segunda, que aparece por volta de
250 °C, provavelmente se refere ao inicio do processo de degradagdo do polimero, este
comportamento estd de acordo com os dados de termogravimetria nos quais foi observada
a reducdo dos valores de temperatura de degradagao dos monolitos em comparagdo com

o CA original.

Figura 4.8 Curva de DSC para o MCAH, em atmosfera inerte e velocidade de

aquecimento de 10 °C mim™.
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Fonte: a autora.

A determinagdo da entalpia destes processos (fusdo e inicio de decomposi¢ao) foi

calculada de forma conjunta (fusdo do CA e decomposi¢ao térmica do CA) como pode
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ser observado nas curvas de DSC nas Figuras 4.7, 4.8 € 4.9. A escolha para a determinagao
conjunta ¢ devido a dificuldade de separar os dois processos fisicamente, tal determinagao
ndo faz parte dos objetivos deste trabalho, entretanto, a separacdo matematica pode ser
alcancada por deconvolucao dos picos usando funcdes de pico, tais como Gaussiana,

Lorentz, Pseudo-voight, dentro outras.

Figura 4.9 Curva de DSC para o MCAO, em atmosfera inerte e velocidade de

aquecimento de 10 °C mim™.
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Fonte: a autora.

As diferencas encontradas entre os monolitos processados € o CA original estdo
relacionadas as mudangas morfologicas com a formagdo da estrutura porosa, como ja
discutido na anélise dos resultados de termogravimetria.

Em relacao aos valores de temperatura de transi¢do vitrea, Tg, os valores variam
entre 190 °C e 215 °C para o CA e para os monolitos, entretanto os resultados nao seguem
uma tendéncia particular e as diferengas podem estar relacionadas com o fato que as

curvas de DSC em segunda varredura podem sofrer influéncia dos processos de
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decomposicao térmica do CA e dos monolitos, tornando incerta a determinag¢do da T,

uma vez que seu valor ¢ elevado e proximo de outros processos fisico-quimicos do CA.

4.1.3.3. Avaliacao da porosidade total determinada por saturacido do liquido,
area superficial e volume e diametro de poros obtidos por adsorc¢ao e dessorcio
de nitrogénio

A porosidade de uma amostra pode ser obtida por métodos indiretos a partir de
medidas fisicas ou por técnicas de anélise de imagens que podem trazer informagdes mais
diretas sobre a porosidade dos materiais e as caracteristicas dos poros. A Figura 4.10
apresenta um resumo das técnicas empregadas para avaliar a porosidade e seu possivel

alcance.

Figura 4.10 Comparacao de diferentes métodos analiticos na caracterizacdo da

porosidade e distribuicdo de tamanho de poros de materiais.
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Fonte: adaptado de ANOVITZ e COLE (2015).

Neste trabalho, foi utilizada a técnica determinacdo de porosidade por imersdo em
n-butanol, avaliagdo da area superficial usando o método BET e porosidade pelo método
BJH através de ensaios de adsor¢do de nitrogénio. Estes métodos permitem diferentes
acessos a morfologia das amostras gerando informagdes importantes para o
desenvolvimento dispositivos para processos de separagdo a partir da avaliagdo da
hierarquia porosa.

A Figura 4.11 apresenta de forma esquematica os ensaios de saturagdao por
liquidos para determinacdo da porosidade das amostras. O liquido, atua como uma

“sonda” para avaliar o volume de poros.
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Figura 4.11 Presenga do n-butanol nos poros e cavidades do monolito.
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Fonte: adaptado de Petrohow, Measuring Porosity Part 1: Fluid Displacement Method.

A porosidade total (%) nos monolitos foi estimada por medida de saturagdo do
monolito com um fluido (n-butanol) considerando a diferenca da massa entre o monolito
saturado com n-butanol e o monolito seco, conforme a equagdo 3.3. Os resultados foram

resumidos na Tabela 4.5.

Tabela 4.4 Resultado do volume de porosidade dos monolitos de CA (MCAB, MCAH e
MCAO).

Amostra Vp (cm3g?) Porosidade (%)
MCAB 0,0076 61,28
MCAH 0,0527 61,42
MCAO 3,1112 80,33

Fonte: a autora

Os resultados mostram um aumento significativo da porosidade dos monolitos em
relagdo ao CA puro que apresenta estrutura densa sem poros aparentes como podera ser
confirmado nas micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) no topico a
seguir. Além disto, a amostra MCAO, monolito de CA preparado com n-octanol,
apresenta uma porosidade total maior que a dos monolitos MCAB e MCAH, chegando a
cerca de 80% de porosidade.

A influéncia da mudanga da morfologia do CA na producdo dos monolitos fica
evidente na alteracdo de algumas propriedades térmica observadas nas curvas
termogravimétricas e de DSC. Neste sentido, ¢ valido avaliar o efeito da porosidade, nas
curvas termogravimétricas, na posi¢ao da temperatura de dessor¢dao de dgua (segundo
evento) e na posi¢ao da temperatura de decomposicao do CA, terceiro evento, como pode

ser observado na Figura 4.12. Esses eventos sdo dependentes da presenca de dgua e da
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dessor¢do desta durante o aquecimento nos experimentos de TGA e DSC. Este fato pode
ser observado nas curvas de DSC para as quais observam-se o aumento da area do pico
de dessorcdo de agua para todos os monolitos em comparagdo com o CA original, o que
implica no aumento da entalpia de dessor¢do de dgua nos monolitos comparado ao CA
original (Figuras 4,6; 4,7; 4,8 € 4,9).

A Figura 4.12. apresenta o efeito da porosidade na redugdo da temperatura de

dessor¢do de agua e na temperatura de decomposi¢do do acetato de celulose.

Figura 4.12 Mudanca da temperatura de dessor¢do de dgua e de decomposi¢do do CA

em fungdo da porosidade dos monolitos.
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Fonte: a autora.

Os resultados apresentados mostram que existe uma relagdo entre a porosidade da
amostra e a mudanga do perfil das curvas termogravimétricas, particularmente visivel no
segundo evento. Neste sentido, quanto maior for a porosidade da estrutura monolitica
menor serd a Tonset, OU S€ja, estas varidveis sdo inversamente proporcionais, como pode
ser observado na Figura 4.12. Realizando estudos a respeito da analise de porosidade,
verifica-se que apesar dos monolitos apresentarem morfologias distintas, por serem
preparados com diferentes ndo solventes, todos apresentam valores de porosidade

superiores a 50 %. Observa-se na Tabela 4.5 que os monolitos MCAB ¢ MCAH
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apresentam porcentagens de porosidade praticamente iguais. Ja para o monolito MCAO
esse percentual apresenta um aumento de aproximadamente 20 % em rela¢do aos outros
monolitos. O aumento de porosidade implica na possibilidade de maior adsor¢ao de agua.
A dessorcao da agua nos monolitos ocorre de forma a remover a agua retida nos poros
por capilaridade, a temperatura neste caso ¢ maior do que a observada no primeiro evento.
Entretanto, quanto maior a quantidade de agua, menor a temperatura de dessorgdo, este
aspecto pode estar relacionado ao fato de que a maior parte da dgua esta associada ao poro
por capilaridade e apenas uma pequena fragdo desta esta ligado ao polimero nas paredes
dos poros. A remocgao de dgua neste segundo evento, modifica também a temperatura de
degradagdo do polimero e a temperatura inicial do terceiro evento, uma vez que a remogao
de 4gua aumenta a acessibilidade ao polimero levando também a uma diminuigao do valor
da temperatura de degradagao térmica dos monolitos comparados ao CA original.

Para caracterizar os monolitos produzidos em relagdo a area superficial, volume e
diametro médio de poros e buscar informagdes quanto a presenga de meso € microporos,
os monolitos foram avaliados em ensaios de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio a 77 K.
Neste ensaio, as moléculas de nitrogénio atuam como ‘“sondas” ocupando espacos no
material produzido e, a forma que essa ocupacao se da, traz informagdes sobre a estrutura
morfoldgica do material em estudo. Na técnica de adsorg¢ao/dessor¢do de nitrogénio €
possivel ter acessibilidade a poros/cavidades com tamanho entre 0,3 nm e 300 nn, sendo
que poros com diametros médios superiores a 300 nm sdo inacessiveis por esta técnica
(TAN et al., 2020). Estes macroporos podem ser acessados pelo ensaio de imersdo em
liquido/saturagdo por liquido conforme observado na Figura 4.10.

Os resultados obtidos no ensaio de adsor¢ao/dessorcao de N> estdo resumidos na
Tabela 4.6, que apresenta area superficial, o volume e o didmetro médio dos poros dos
monolitos produzidos.

O maior valor de area superficial foi encontrado para a amostra MCAH, monolito
produzido com o uso de n-hexanol como nio solvente, sendo igual a 73,0382 m?g’!, com
um volume de poros de 0,3787 cm’g™! e didmetro médio de 20,7425 nm. Segundo
classificagdo apresentada em documento da [IUPAC (THOMMES et al., 2015), materiais

com diametro médio de poros entre 2 nm e 50 nm sdo considerados mesoporosos.
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Tabela 4.5 Area superficial, volume total e didmetro médio de poros para os monolitos

MCAB, MCAH e MCAO.

Amostras  Sper (m2g!)  Vp(em3 g?) dp (nm)
MCAB* e 0,005 e
MCAH 73,0382 0,3787 20,7425
MCAO 1,4297 0,0124 34,5920

*Nao foi possivel avaliar as propriedades na faixa de trabalho da analise.
Sget: Area superficial especifica obtida pelo método BET;
Vp: volume total de poros obtido pelo método BJH (BRUNAUER et al., 1938);
dp: diametro médio de poros (BARRETT et al., 1951).

Fonte: a autora.

O monolito MCAH apresenta cerca de 61 % de porosidade, volume total dos poros
igual a 0,0527 cm® g!, obtidos por imersdo em n-butanol e volume total de poros de
0,3787 cm?® gl e mesoporos com didmetro médio de 20,74 nm encontrados nas medidas
de andlise de area superficial e porosidade (ASAP). Os resultados mostram diferencas
significativas no volume total de poros obtidos por duas técnicas distintas. Este aspecto
jé era esperado uma vez que as técnicas podem estar baseadas em principios distintos e
com diferentes alcances quanto a elucidacdo das caracteristicas da estrutura porosa. A
combinacdo de duas ou mais técnicas pode ser vantajosa uma vez que pode fornecer
diferentes informacdo e ampliar a capacidade de caracterizar o material de interesse.
Neste trabalho, as duas técnicas empregadas foram importantes para indicar diferencas
de poros da amostra MCAH, ou seja, a presenca de poros pequenos, particularmente
mesoporosos, por adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio, com um volume total de poros cerca
de 87% maior que o volume total de poros encontrados por técnicas gravimétricas
(saturagdo de liquidos). Como a técnica gravimétrica permite a avaliagdo de macroporos,
canais ¢ macrovolumes ¢ possivel assumir que 13% do volume total de poros possa
corresponder a este tipo de estrutura confirmando a formacgao de diferentes tipos de poros
aspecto desejado considerando vérios tipos aplicagdes.

O uso de outras técnicas também ¢ desejado quando ndo € possivel obter os
parametros desejados em outra técnica devido ao tipo de medida e seu alcance e a

condi¢do da amostra. Para o emprego da técnica de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio, por
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exemplo, ¢ possivel ter acessibilidade a poros/cavidades com tamanho entre 0,3 nm e 300
nn, para poros com didmetros médios superiores a 300 nm, a técnica ndo sera adequada.

Para o monolito MCAB, ndo foram obtidos bons resultados por
adsor¢ao/dessor¢ao de Ny, possivelmente por menor contribui¢do de poros com diametro
médio na faixa citada. Este fato também pode estar relacionado a baixa area superficial
especifica destas amostras associada a dessor¢cdo de volateis durante o processo de
adsorc¢ao/dessorcao de nitrogénio, resultando em maiores quantidades dessorvidas que
adsorvidas de nitrogénio na faixa P/Po de 0,05 a 0,30, levando a areas BET negativas. Na
medida de gravimétrica por saturacao de liquido, foi encontrada uma porosidade de cerca
de 60% com um volume total de poros de 0,0076 cm® g'!.

Para o MCAO, observa-se na Tabela 4.6, os valores de area superficial de 1,4297
m?g!, volume total de poros de 0,0124 cm®g™!, com didmetro de médio de poros de 34,59
nm, que caracteriza estes monolitos como mesoporosos. A baixa area superficial chama
a atengdo considerando que este monolito em questdo apresenta mesoporosidade e
provavelmente macroporos ou macrovolumes considerando que este monolito tem a
maior porosidade percentual dentre os estudados, cerca de 80%. E importante ressaltar o
elevado volume de poros total obtido por saturagio cerca de 3 cm’g!, indicando que esta
amostra também apresenta diferentes estruturas porosas sendo possivel
predominantemente macroporosa com estrutura mesoporos.

A Figura 4.13 apresenta as isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N2 a 77 K para os

monolitos MCAH e MCAO.
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Figura 4.13 Isotermas de adsorc¢ao e dessor¢ao de nitrogénio dos monolitos de MCAH
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Fonte: a autora.

Para o monolito MCAH ¢ observado na Figura 4.13(a) as isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao do tipo V com loops de histerese tipo HI (THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo V sdo caracteristicas de materiais mesoporosos e geralmente
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contemplam a histerese atribuida a mesoporosidade. Em razao disso e levando em
consideracdo os resultados obtidos de didmetro e area superficial especifica observados
na Tabela 4.6, indicam a formagdo de estruturas hierarquicamente porosas com
mesoporos relativamente uniformes e que apresentam grandes potenciais de aplicagao
(XIN, et al., 2017; XIAO et al., 2018; XIONG et al., 2018; HARADA et al., 2019).

Para o monolito MCAQO, embora a isoterma ndo apresente um perfil tdo bem
definido em comparagdo a isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao, também pode observar um

perfil das isotermas do tipo V sdo caracteristicas de materiais que possuem mesoporosos.

4.1.2.4. Avaliacdo das microscopias eletronicas de varredura para o CA original
e para os monolitos

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma técnica de grande
importancia para que se possa avaliar a morfologia de novos materiais. A fim de avaliar
a morfologia das estruturas monoliticas produzidas nesse trabalho, foram realizadas
micrografias da superficie e se¢do transversal para os monolitos produzidos com os
diferentes nao solvente (n-butanol, n-hexanol e n-octanol) e do CA, material precursor
dos monolitos. As micrografias obtidas estdo apresentadas nas Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e
4.17.

O desenvolvimento de diferentes morfologias porosas pode ser acompanhado
através da comparagao entre as imagens de MEV dos monolitos, em comparacdo com as
imagens dos flocos originais de CA.

Na Figura 4.14 observa-se a estrutura externa do floco de CA (forma apresentada
comercialmente). Considerando a ampliagdo das imagens observa-se: para as maiores
ampliagdes particularmente para 20.000 vezes, uma estrutura escamosa, porém densa sem
poros aparentes. Para menores ampliagdes a estrutura se mostra densa com diminui¢do
do detalhamento e para ampliacdo de 100 vezes, € observada a estrutura externo do floco

compacto e liso.



Figura 4.14 Micrografias de Microscopias Eletronica de Varredura do CA (a) superficie e (b) sec¢do transversal.
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Figura 4.15 Micrografias de Microscopias Eletronica de Varredura do MCAB (a) superficie e (b) seccdo transversal.
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Figura 4.16 Micrografias de Microscopias Eletronica de Varredura do MCAH (a) superficie e (b) seccdo transversal.
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Figura 4.17 Micrografias de Microscopias Eletronica de Varredura do MCAO (a) superficie e (b) seccdo transversal.
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Para o CA, considerando a area da seccdo transversal, (fratura), observa-se para
imagem com maior ampliacdo varias pequenas escamas sobrepostas, com pouca
porosidade aparente, que vai perdendo a defini¢do com a diminui¢do da ampliagdo até
revelar a estrutura do floco. Conclui-se que esta amostra ¢ mais densa e nao apresentando
poros evidentes.

Para o monolito MCAB (Fig. 4.15), para imagem com maior aumento, observa-
se uma mudanca da superficie em comparacdo ao CA original, com a amostra
apresentando varias regides agregadas, com o aumento da rugosidade, separada por
vazios, poros aparentes. Um olhar na imagem com menor ampliagdo mostra que apesar
desta amostra apresentar porosidade, de forma geral estd ainda ¢ menos significativa
visualmente quando comparada as mudangas observadas para os outros monolitos nas
figuras 4.16 e 4.17 comparando as mesmas ampliagdes.

No caso dos monolitos MCAH (Fig. 4.16) e MCAO (Fig. 4.17) ¢ possivel,
observar poros na estrutura externa, que sao mais expressivos visualmente para o caso do
MCAO. As imagens ampliadas da superficie sdo apresentadas na Figura 4.16, em que se
observa um aumento da rugosidade da superficie do MCAB em comparacdao ao CA,
indicando regides densificadas imersas em regides de menor densidade aparente. Esta
mudanga de perfil se percebe nitidamente para o MCAH, no qual se observa uma estrutura
menos densificada e globular com divisdo nitida dos globulos. Para o MCAO, a
morfologia ¢ bem distinta das demais devido a formagao de uma estrutura continua porosa
ndo globular. A morfologia interna dos monolitos pode ser observada nos cortes
transversais, na Figura 4.16 e 4.17, se verifica claramente regides de regides menos
densificadas com poros reais. As amostras MCAH possuem uma aparéncia semelhante a
uma esponja, que alternam regides de elevada densidade e de densidade intermediéria,
quando comparadas as amostras preparadas com n-octanol (MCAO). As amostras MCAO
possuem uma estrutura que se assemelha a um “favo de mel”, com unidades bem
separadas para as quais € possivel ver todo emaranhamento fisico da estrutura polimérica.
Além disso, observa-se uma estrutura porosa composta pPOr macroporos e
supermacroporos, com tamanhos superiores a 50 nm pela defini¢do da IUPAC (Fig. 4.10),
na imagem da secc¢do transversal com macroporos menores | pm e outros superiores a 25
um.

Através das micrografias ¢ possivel inferir que a mudanga do ndo solvente
interfere na estrutura final do monolito produzido. O tamanho da cadeia carbonica do nao

solvente ¢ um dos fatores que influencia o desenvolvimento da estrutura porosa, na
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medida em que sua presenga, possivelmente, altera as taxas de mistura e separacao das
solugdes formadas, influenciando na formagao do gel. Além disto, o solvente € o ndo
solvente estdo ocluidos no interior do gel, sendo a taxa de transporte destas espécies
responsaveis pela formagdo da estrutura durante a densificagdo do gel no processo de
troca de solventes. E importante salientar que para a caracteriza¢do da estrutura dos
monolitos, o MEV e a analise de macroporosidade trazem informagdes sobre os
macroporos. A percentagem de macroporos no MCAO, dado obtido na Tabela 4.6, com
valor de 80,33 % se destaca dos demais monolitos. Além disso, as imagens de MEV do
MCAO mostram um desenvolvimento de estrutura diferente do observado para o
polimero original e para os demais monolitos. A caracterizacdo de micro (menores que 2
nm) e mesoporosidade (de 2 a 50 nm), conforme definicdo da [IUPAC, conforme pode ser
observado na Figura 4.10, estes poros nao sao observados no MEV, mas foram estimados

por medidas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio.

4.1.3.5. Avaliacao da fase cristalina e amorfa do CA e dos monolitos por DR-X

A Difracdo de raios — X, € uma técnica que permite a investigacdo dos materiais
quanto a presenga de fases ordenadas e sua proporcdo no material investigado
(contribui¢do dos picos cristalinos para area total dos difratogramas). Para o calculo do
indice de cristalinidade das amostras foi utilizado o método de deconvolucao dos
difratogramas de raios-X e o ajuste da curva, através da separacdo dos picos cristalino e
halo amorfo do material.

A Figura 4.18 apresenta os difratogramas de raios-X para o CA e para os
monolitos produzidos. O perfil das curvas de difracdo ¢ tipico para materiais
semicristalinos e de baixo indice de cristalinidade. Para todos difratogramas sao
observados dois halos: o halo de van der Waals em 20 = 20°, presente em todos os
materiais amorfos ou semicristalinos e o halo de low van der Waals que aparece em torno
de 20 = 10°. O halo de low van de Waals surge em decorréncia do aumento da distancia
interplanar, devido a presenca de grupos laterais volumosos como ¢ o caso dos grupos
acetilas presentes no acetato de celulose.

Pouca diferenga foi observada nos digratogramas do CA para os monolitos,
essencialmente a uma pequena mudanga na posi¢do e largura a meia altura no pico em 26
aproximadamente 10°. A mudanca pode estar associada a morfologia porosa produzida

na formacao dos monolitos.
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Para a maioria dos acetatos observa-se também um pico por volta de 23,5 °, um

dos picos associados a fase cristalina. Considerando essas informacdes, o perfil dos picos

foi utilizado para realizar a deconvolucio visando separar a contribui¢do de cada pico,

conforme pode ser visto na Figura 4.18.

Figura 4.18 Curvas de difra¢do de raios X para o CA e para os monolitos MCAB,

MCAH e MCAO e deconvolugdo para estimar o indice de cristalinidade das amostras.
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Em relagdo ao perfil, observa-se o ligeiro afinamento dos picos dos difratogramas

para os monolitos em comparacdo com o padrdo observado para CA, estas pequenas

mudangas praticamente ndo aparecem no valor do indice de cristalinidade. Os resultados

sao apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.6 Indice de cristalinidade para o CA e para os monolitos MCAB, MCAH e

MCAO.
Amostra indice de Cristalinidade (IC) (%)
CA 45,11
MCAB 48,82
MCAH 47,68
MCAO 46,63

Fonte: a autora.

Estes resultados estdo de acordo com o discutido para as curvas de DSC, para as
quais se acredita que o aumento da entalpia de fusdo que aparece com o segundo pico que
aparece de forma conjunta com o pico de fusdo ¢ resultado do inicio do processo de
decomposi¢do do polimero para temperaturas superiores a 250 °C. Em relagdo ao CA,
material de baixa cristalinidade, o desenvolvimento dos monolitos ndo interfere

diretamente na cristalinidade, o fator importante ¢ a area superficial.

4.1.4. Principais resultados obtidos para selecio do monolito para aplicacio na
remociao de corantes de meios aquosas

Diante dos monolitos produzidos e considerando as proximas etapas deste
trabalho, uma comparagdo dos principais resultados obtidos estd apresentada na Tabela

4.8.

A Tabela 4.8 apresenta, de forma resumida, os principais resultados obtidos nesta
etapa de desenvolvimento da morfologia porosa nos monolitos. O principal objetivo deste
trabalho ¢ obter um material que permita a extragdo e a pré-concentragao de espécies de
interesse em um processo de analise quimica. Neste sentido, para possibilitar o fluxo das
espécies durante o processo de extracdo e pré-concentragdo € necessario que exista uma
hierarquia porosa, com poros interconectados, que permita o transporte da espécie na
particula Unica (monolito). Esta propriedade pode ser alcangada pela presenga de
macroporos e sua distribuicdo, de forma que favorega processos de mobilidade de
solventes e dos analitos no monolito. Os resultados obtidos mostram a produc¢do de uma

peca unica, porosa e que dependendo do ndo solvente apresenta elevada porosidade.
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Tabela 4.7 Sumario das principais propriedades avaliadas para os monolitos de MCAB,

MCAH e MCAO.
Decomposi¢ao
térmica
Amostra (Evento 2) Macroporosidade MEV* SsET
% m? g!
Ton set Massa (%) 5
(‘0 (%)
MCAB 303,04 14,68 61,28 | . | - ---------
MCAH 269,52 12,67 61,42 73,0382
$E‘MNV‘ 5."*’
MCAO 263,39 12,99 80,33 1,4297

*As imagens de MEV empregadas foram ampliadas 20000 vezes.

Fonte: a autora.

Os materiais MCAH e MCAO apresentam, além da presenca de macroporos, a

presenca de mesoporos. Além disso, a area superficial do monolito MCAH foi a mais

elevada entre os monolitos. Apesar da amostra apresentar pequena decomposicao, com

perda de massa em temperaturas mais baixas que o CA original, os valores observados
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sao relativamente elevados, de forma que para aplicagdo que se destinam os monolitos
produzidos sdo adequados. Apesar das amostras MCAH e MCAO se mostrarem as mais
promissoras, 0s mecanismos que garantirdo a seletividade nos ensaios com os analitos
dependem da estrutura quimica e da capacidade de interagdo com a amostra, aspectos que
foram avaliados e serdo tratados na proxima secao na qual o monolito MCAO sera
empregado no estudo de remocao do cristal violeta (CV) de solugdes aquosas.

Pelos resultados de macroporosidade, volume de poros (medidos por imersdo em
butanol), area superficial e volume de poros obtidos pela técnica de adsor¢ao e dessor¢ao

de nitrogénio.

4.2. Utilizacao do monolito de acetato de celulose na remocao do corante Cristal
Violeta (CV) de solucdes aquosas

A adsor¢do do CV pelo monolito MCAO foi investigado na faixa de 1 — 180
minutos, para concentragio de CV variando 0,480 a 5,61 mg L'. Como pode ser
observado na Figura 4.19, a porcentagem de remoc¢ao do corante depende da concentragio
da solucdo de CV e do tempo de contato, atingindo cerca de 90% de remocao do CV de
solugdes aquosas com 180 minutos de contato, tempo que o sistema atingiu o equilibrio
de adsor¢do (ou se aproxima desta condi¢do). Para todas as curvas, observa-se que cerca
de 50% do corante ¢ removido nos primeiro 25 minutos de contato. A rapida adsor¢do do
CV no monolito MCAO nos momentos iniciais pode ser explicada pelo fato que o
monolito apresenta varios sitios de adsorcdo livres inicialmente, apos este periodo os
sitios ficam menos disponiveis e, portanto, mais dificil de serem ocupados pelas
moléculas de CV. Neste caso, observa-se um decréscimo na velocidade de adsor¢ao em
elevadas concentragdes. O processo de adsor¢do ocorre provavelmente nos mesoporos
com contribui¢do de transporte das solucdes através dos macroporos ou vazios
interconectados presentes no monolito.

Nos processos de adsor¢cdo em fase aquosa varios modelos cinéticos tém sido
utilizados com a finalidade de se encontrar a velocidade de adsor¢dao ¢ o mecanismo do
processo. No primeiro caso, a determinagdo da velocidade de adsorcdo, ¢ fundamental
para avaliar a eficiéncia do adsorvente, o mecanismo permite avaliar se os processos de

adsor¢do serdo de fisissor¢ao ou quimiossorcao.
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Figura 4.19. Efeito tempo de contato na adsor¢do do CV no MCAO (massa de MCAO
varia de 0,690 e 0,970 g; Volume da solugdo = 10 mL; pH=6,0 ¢ T =22 °C).
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Fonte: a autora.

Em relacdo ao mecanismo/modelo cinético estes sdo dependentes da natureza do
adsorvente, do tempo de contato das solugdes com o adsorvente e da quantidade deste. O
conhecimento dos parametros cinéticos ¢ fundamental para fazer previsdes sobre o
processo e fornecem informacdes relevantes para o planejamento dos ensaios e aplicagao
destes em varias areas desde as ambientais, industriais, farmacoldgicas entre outras.

Para avaliag@o dos processos de adsor¢ao/dessor¢ao dos monolitos, neste trabalho,
os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich foram
empregados para obtenc¢do da constante de velocidade do processo de acordo com o
mecanismo que melhor se ajuste aos dados experimentais medidos para concentragdes de
CV variando de 0,480 a 5,61 mg L!. O ajuste entre os dados experimentais e os modelos
testados foi avaliado em termos do coeficiente de determinagdo (R?) e pela avaliagdo do
valor da quantidade adsorvida de CV no equilibrio por massa de monolito encontrada
experimentalmente geexp € estimada nos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda

ordem.
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A Figura 4.20 apresenta a quantidade de CV adsorvida no tempo t para a faixa de

concentragdo do adsorbato estudada.

Figura 4.20. Curva cinética da quantidade de CV adsorvida em fun¢do do tempo.
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Fonte: a autora.

Para todas as concentragdes estudadas observa-se que a velocidade de adsorgdo é
rdpida inicialmente, se tornando mais lenta com o tempo, chegando préximo a condig¢do
de equilibrio com a concentra¢do adsorvida quase constante. Conforme observado na
Figura 4.19 para as curvas de remog¢do de CV de solugdes aquosas, a velocidade de
adsorcdo ¢ maior inicialmente devido a grande disponibilidade de regides disponiveis ndo
ocupadas no adsorvente.

A Figura 4.21, apresenta os resultados para a avaliagdo do melhor perfil cinético
que descreve o comportamento de adsor¢do do CV nos monolitos de MCAOQ, utilizando
o ajuste linear conforme pode ser observado na Fig. 4.21 para solugdo aquosa de CV,

concentragdo inicial, Co igual a 2,452 mg L.
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Figura 4.21. Cinética de adsor¢ao do corante CV no adsorvente MCAO (mmcao =

0,7457 g, [CV] Co=2,4521 mg L', pH = 6,0, T = 22 °C). Modelos cinéticos ajuste

linear: (a) pseudo primeira ordem; (b) pseudo segunda ordem e (c¢) Elovich.
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Fonte: a autora.

A Figura 4.21, apresenta os resultados obtidos dos ajustes lineares dos modelos

estudados para a solu¢do aquosa de CV na concentragio Co igual a 2,452 mg L', Todas

as outras solugdes que forma apresentadas na Figura 4.20 foram igualmente estudadas e

os dados apresentados na Tabela 4.8.

Observa-se para os resultados obtidos, na Figura 4.21, uma predominancia para

o modelo de pseudo segunda ordem. Os resultados obtidos para os 3 modelos em questao

estdo organizados na Tabela 4.8, na qual s3o informados os principais parametros

cinéticos para os modelos estudados e o valor do coeficiente de determinagio, R2.
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Tabela 4.8 Dados cinéticos dos modelos avaliado: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

Concentracio mg L
Modelos cinéticos e seus pariametros

0,4795 0,8943 1,3386 2,0665 2,4521 3,2369 3,7248 4,6279 5,3903 5,6124
Q. (mg g!) (experimental) 0,00421 0,00913 0,01333 0,02145 0,02956 0,03647 0,03926 0,04827 0,05422 0,5703
Pseudo primeira ordem
Q. (mg g™ 0,00216 0,00618 0,1270 0,01978 0,02129 0,02562 0,03126 0,03807 0,03980 0,04497
K1 (min™) 0,00221 0,02726 0,00047 0,03628 0,03085 0,02717 0,02548 | 0,002241 | 0.02402 0,02413
R? 0,77842 0,95904 0,59945 0,88319 0,98662 0,98529 0,98855 0,98290 0,98033 0,98549
Pseudo segunda ordem
Q. (mg g™) 0,00410 0,00961 0,1391 0,02245 0,03010 0,03841 0,04159 0,05219 0,05718 0,06077
K> (g mg™! min™) 36,4 11,35 9,45 4,17 3,16 2,34 1,95 1,39 1,52 1,17
R? 0,99746 0,99756 0,99858 0,99704 0,99744 0,99656 0,99328 0,99427 0,99655 0,99511
Elovich
o (mg g! min™) 0,00178 0,00287 0,00464 0,00417 0,00691 0,00897 0,00835 0,00969 0,01296 0,01092
B (g mg") 1420,82 547,71 401,61 240,96 177,62 143,47 128,21 103,95 95,97 87,95
R? 0,94912 0,96952 0,9709 0,98302 0,97952 0,98887 0,98477 0,98438 0,99208 0,98743
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O modelo de pseudo segunda ordem ¢ o melhor modelo para descrever o
comportamento cinético do processo de adsor¢do do CV nos monolitos de CA para toda
a faixa de concentragdo como pode ser observado a partir dos valores de R?, para todos
os ensaios com valores superiores a 0,99 e os valores de ge encontrados neste modelo
(Tabela 4.8) foram proximos aos valores experimentais. Comportamento similar foi
observado para a adsor¢do do CV em diferentes tipos de biomassas. Os resultados
indicam interagdes entre o corante e a superficie do polimero, essas interagcdes sdo de
natureza eletrostdtica em um processo cinético no qual a etapa determinante ¢ a
quimiossor¢ao (SHOUKAT, et al.; 2017).

Para entender o papel das forgas eletrostaticas durante o processo de adsor¢do ¢
importante conhecer a estrutura quimica do corante e do polimero. O CA apresenta grupos
funcionais que podem interagir com o corante, como os grupos carbonila e hidroxila.
Ainda, o CA apresenta entre -35 a -38 mV de carga possuindo boa capacidade interagdes
eletrostaticas atrativas com corantes cationicos como o CV (BASHA, et al., 2022). Esta
capacidade possivelmente tem influéncia significativa no processo de quimiossor¢ao
identificado através do modelo de pseudo-segunda ordem. E importante ressaltar que
foram encontrados bons resultados para o ajuste linear para o modelo de Elovich, em toda
faixa de concentragdo em relag¢do ao coeficiente de determinagdo, embora estes valores
sejam inferiores aos encontrados para o modelo de pseudo-segunda ordem. O modelo de
Elovich ¢ indicado para descri¢do de processos cinéticos que envolvam quimiossorcdo e
podem também descrever processos ocorrendo em superficies heterogéneas, os resultados
podem indicar de forma cooperativa o processo de quimiossor¢ao.

Na condicao préxima ao equilibrio, tempo de contato de 180 minutos, a adsorcao
do CV pelo monolito MCAO foi avaliada a partir do emprego de diferentes concentragdes
iniciais de CV variando de 0,46 a 50 mg L. A Figura 4.22 apresenta a capacidade de
adsor¢do (qe) em fun¢do da concentragao inicial, Code CV.

Como mostrado na Figura 4.20, a velocidade de adsor¢do foi rapida para
concentracdes iniciais abaixo de 10 mg L™!, esta condi¢do pode ser explicada devido a
rapida transferéncia das moléculas do corante (moléculas com carga positiva) para

ocupacao dos sitios ativos livres.
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Figure 4.22. Capacidade de adsor¢ao (qe) em fungdo da concentragao inicial de CV
variando de 0,47 a 0,46 a 50 mg L', T =22 °C.
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Fonte: a autora.

A capacidade maxima de adsor¢io atingida para uma concentracdo de 50 mg L!
foi de 0,085 mg g'. Este valor indica baixa capacidade de adsorgdo considerando
adsorventes advindos de materiais lignoceluldsico, entretanto, ¢ importante considerar
dois aspectos, a area superficial BET (classificacdo dos poros pelo diametro entre
micro/mesoporos) € o tipo de adsorvente. A éarea superficial dos monolitos empregados
foi de 1,428 m’g!. com didmetro de médio de poros de 34,59 nm, que caracteriza estes
monolitos como mesoporosos. Apesar da elevada porosidade, 80%, grande parte desta
como pode ser observado nas micrografias de MEV, ¢ predominantemente formada por
macroporos € vazios extensos que tem como principal funcdo facilitar o transporte de
massa, mas aparentemente nao contribui para o processo de adsor¢do. Outro fator
importante a ser considerado ¢ que o CA ¢ mais hidrofobico que outros materiais
lignoceluldsicos, embora ocorra interacdo como ja discutido nos resultados cinéticos, esta
pode ser menos intensa que o esperado para fibras celuldsicas. Neste sentido ¢ importante
ressaltar que os monolitos produzidos podem ser modulados tanto do ponto de vista da
estrutura morfoldgica hierarquicamente porosa, assim como pela presenca de grupos
funcionais que podem levar a uma melhora dos processos de adsor¢ao de corantes ou

outras substancias de interesse.
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A Figura 4.23 apresenta a capacidade de adsor¢do (qe) em funcao da concentragao

de equilibrio de CV.

Figure 4.23 Capacidade de adsorcao (qe) em fungdo da concentragdo de equilibro CV,

T=22°C.
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Fonte: a autora.
Para compreender as forgas que governam a interacdo entre o CV e o MCAO
foram utilizados os modelos de isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para

ajuste aos dados experimentais, os resultados estdo apresentados nas Figura 4.23, 4.24 e
4.25.

Figura 4.24. Aplicagdo do modelo de Langmuir — forma linearizada
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Fonte: a autora.
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Figura 4.25. Aplicagdo do modelo de Freundlid— forma linearizada
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Fonte: a autora.

A Figura 4.24, apresenta a aplicacdo do modelo de Langmuir a isoterma de
adsor¢ao do CV em MCAO experimental. Os dados obtidos através da aplicagdo da
equacdo linearizada sdo o qo (mg g!) representa a quantidade de corante adsorvido no
equilibrio por unidade de adsorvente para formar uma monocamada em valores elevados
de Ceq e b é a constante de Langmuir (L mg™") que esté relacionada a energia de adsor¢io.

A 1soterma de Freundlich apresenta a equacao linearizada na Figura 4.25, em que
Kr (mg g!) é a constante de Freundlich que representa a capacidade de adsorc¢io por
unidade de massa e 1/n informa se o processo de adsor¢do ¢ favoravel: se o valor de (1/n)
estiver entre 0,1 e 0,5, o processo de adsor¢do ¢ considerado favoravel, se o valor obtido
for maior que 1 o processo ¢ desfavoravel.

Os resultados do ajuste linear dos dois modelos sdo apresentados nas Figuras 4.24
e 4.25, onde observa-se o comportamento de adsor¢ao ¢ melhor descrito pelo modelo de
Langmuir. Neste sentido, a adsor¢do ocorre predominantemente por adsor¢cdo em
monocamada. A capacidade maxima de adsorcao, qo, obtida pelo modelo, tem valor de
0,09686 mg g'. Embora o valor 1/n, no modelo de Freundlich possa ainda estar dentro
da faixa de processo favoravel, este se encontra fora do intervalo mais adequado isto junto
ao valor do coeficiente de determinag@o mais baixo indica que esse modelo ¢ o que menos

contribui em compara¢do ao modelo de Langmuir.
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Para avaliar os resultados obtidos na aplicagdo do modelo de Langmuir ¢

importante encontrar o fator de separagdo, Ri na expresso 4.2 como observado:
1

R, = (4.2)

T 1+b.Cy

Com Co sendo a concentracdo inicial do corante e b a constante de Langmuir. A curva de

mudanca do valor de Ri. com a concentragao inicial do corante estd apresentada na Figura

4.26.

Figura 4.26. Fator de separacdo em func¢do da concentracdo inicia do CV, para avaliagao

do modelo de Langmuir.
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Fonte: a autora.

Observa na Figura 4.26 que os valores de Ry ficam entre 0 e 1 para a faixa de
concentracdes estudada, 0,45 a 50 mg L. Para concentragdes mais baixas, abaixo de 5
mg L' o processo tem os valores mais elevados de Ry, se tornando mais favoravel a
medida que as concentracdes do corante aumenta quando se valor o valor de Rr diminui.
Para entender o resultado ¢ importante considerar que valores de Ry maiores que 1
indicam processos de adsor¢do ndo adequados, valores de Rr entre 0 e 1 indicam boa
adsor¢do. O valor de RL igual a 0 indica uma adsorg¢ao irreversivel.

Os resultados se ajustam adequadamente ao modelo de Langmuir. Os processos

de adsorcao sdo reversiveis para boa faixa de concentragdes estudadas, mais tende a se

tornar irreversiveis para elevadas concentragdes de CV.
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Os resultados obtidos da avaliagdo do processo de adsor¢ao do CV nos MCAOs
mostram que ocorre adsor¢do do CV por possivel interagdo eletrostatica que pode
envolver o grupo amoénio no CV e os grupos funcionais, identificados por FTIR, éster,
hidroxila entre outros, outras for¢as como ligagdes de hidrogénio. Este conjunto faz com
que o processo seja predominantemente governado por interagdes fortes, no entanto os
processos ainda com concentragdes intermedidrias do corante podem ser reversiveis.

Do ponto de vista econdomico e das possiveis aplicagdes para os monolitos em
desenvolvimento € importante remover a amostra adsorvida, neste caso, os corantes, seja
para reuso do monolito seja para recuperagdo ¢ quantificacdo da amostra de interesse.
Para tanto, ¢ preciso encontrar o solvente extrator adequado. Neste trabalho, foram
empregados como solventes solugdes aquosas em tampao em pH igual a 2 e igual a 9,0,

etanol e metanol. Os resultados podem ser observados nas Figura 4.27 e 4.28.

Figura 4.27. Apresentacdo visual do processo de dessor¢cdo em metanol.

Fonte: a autora.
Na Figura 4.27, observa-se nitidamente a remo¢do do CV em metanol com o

tempo de contato. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.28.

Figura 4.28 Porcentagem de remocao do cristal violeta em diferentes solventes.
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Fonte: a autora.

Os resultados apresentados na Figura 4.28, mostram que porcentagem de remogao
calculada de acordo com as equagdes 3.7 e 3.8, atingiu cerca de 70% com emprego dos
solventes etanol e metanol. A mudanga no pH das solu¢des aquosas ndo resultou em
melhora no processo de remogao. O processo de remogao ¢ dependente do tipo de solugao
extratora (SE) considerando as interacdes entre a SE e o corante tenham que vencer as
for¢as que mantem o corante ligado a estrutura do polimero portanto maior investigagao
quanto a solucdo empregada deve ser realizada em trabalhos futuros. O tempo de contato
também ¢ fundamental para se vencer as interacdes. Neste sentido, observa-se a
possibilidade de se ampliar o tempo de contato principalmente para os solventes que ainda
mostram uma tendéncia de aumento da dessor¢do. Os resultados indicam que o processo
de dessor¢do ¢ favoravel, entretanto a avaliacdo de outras solucdes extratoras ¢ desejavel
em propostas de trabalho futuro.

E importante ressaltar que o uso do n-octanol como no solvente possibilitou o
desenvolvimento de uma estrutura de elevada porosidade total, embora com baixa area
superficial, que pode, no entanto, ser modulada, pela escolha adequada das quantidades e
pelo uso de misturas de ndo solventes.

Os resultados encontrados neste trabalho mostram que os monolitos de acetato de
celulose podem ser preparados para aplicagdo em diversos processos que dependera da

estrutura morfologica e do grau de modificacdo quimica do polimero. Além disto, ¢é
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importante ressaltar que estes materiais apresentam baixo custo e sao plataformas para o

desenvolvimento de varios tipos de dispositivos.

5. CONCLUSAO

Os resultados mostram que todos os monolitos sao formados por uma estrutura de
hierarquia porosa de peca Unica, ambos demostraram modulagdo da estrutura para
possiveis aplicagdes em suas caracterizagdes fisico-quimicas. Os monolitos de MCAB e
MCAH apresentam uma estrutura globular € com poros com pouca defini¢do. J& para o
monolito MCAO observa-se uma estrutura esponjosa semelhante ao “favo de mel” e com
poros mais definidos. A morfologia produzida ¢ resultado da afinidade
polimero/solvente/ndo solvente. A morfologia porosa ¢ resultado da diferenca no
tamanho da cadeia do alcool utilizado. Em razao desses fatores, o MCAO foi selecionado
para os testes de adsor¢ao de contaminantes organicos, utilizando como molécula modelo
o corante CV. Para os estudos de adsor¢do foi realizado ensaios cinéticos, em que, a
porcentagem de remocdo do corante depende da concentragdo da solucdo de CV e do
tempo de contato, atingindo cerca de 90% de remog¢do do CV com 180 minutos de
contato. Avaliando os perfis cinéticos, o0 melhor perfil que descreve o comportamento de
adsor¢ao do CV nos monolitos de MCAO foi o pseudo de segunda ordem indicando um
processo de quimissor¢cao. Além do modelo cinético, foi investigado o modelo de
adsorc¢do através de dois modelos tipicos: modelos de Langmuir e de Freundlich. Os
resultados obtidos mostram que o modelo da Langmuir se ajusta melhor aos valores. Para
os ensaios de dessor¢do do corante CV, avaliando os quatro solventes extratores, os que
demostraram a eficiéncia de dessorcao eficiente foram os solventes etanol e metanol que
atingiu cerca de 70% de remogdo do CV. Os resultados mostram que o monolito atuou de
forma eficiente na remocao do CV. A capacidade maxima de adsorcao, pode ser ampliada
pelo aumento do numero de microporos € mesoporos pois estes permitem um aumento
nos sitios para a adsor¢ao. Macroporos e vazios interconectados melhora o transporte de
matéria importante em aplicagdes que demando elevado fluxo de solugdes.

Dessa forma, os estudos realizados no presente trabalho tiveram a finalidade de
desenvolver estruturas de hierarquia porosa com controle da morfologia alcancado no
processamento, de baixo custo e com potencialidade para remog¢do de contaminantes

organicos.
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