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RESUMO

Plataformas multimodais chamam cada vez mais a atencdo dos pesquisadores pela conjugacdo de
funcionalidades, conferindo um potencial de aplicacdo muito amplo aos materiais desenvolvidos. Neste
contexto, este trabalho visa a integracdo entre nanoparticulas de silica mesoporosa tipo MCM-41-NH; as
estruturas metalorganicas (MOFs) para aplicacGes nas &reas téxtil e ambiental. A silica foi sintetizada
seguindo uma rota bésica e metodologia de co-condensagao, seguido por uma extracdo do precursor micelar
utilizando um sistema de refluxo. O material foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho e
difratometria de raio-X. Visando a obtencdo de um material multifuncional avaliou-se as melhores
condigBes de incorporacdo de Co?* a MCM-41-NH,. Os ensaios de cinética e isotermas de adsorcdo de
cobalto mostraram que o processo segue uma cinética de pseudosegunda ordem, com um aumento na
velocidade especifica (k2) quando realizado ativagdo dos grupos amino por tratamento basico. Com a
definicdo de melhores condigdes foi possivel a sintese de um compaésito com potencial multifuncional.

Palavras-chave: Adsorcao, Cinética, Estruturas Metalorganicas, Isoterma, Silica mesoporosa.

ABSTRACT

Multimodal platforms are increasingly attracting researchers' attention due to the combination of
functionalities, conferring a very wide potential of application to the developed materials. In this context,
this work aims to integrate mesoporous silica nanoparticles type MCM-41-NH, to metal-organic
frameworks (MOFs) for applications in the textile and environmental areas. Silica was firstly synthesized
following a basic route and co-condensation methodology, followed by a micellar precursor extraction
using a reflux system. The material was characterized by infrared spectroscopy and X-ray diffraction. In
order to obtain a multifunctional porous material, the best conditions for incorporation of Co?* to MCM-
41-NH;was evaluated. The cobalt adsorption kinetics and isotherm assays showed that the process follows
a pseudo-second order kinetics, with an increase in the specific velocity (k) when the amino groups are
activated by basic treatment. With the definition of better conditions, it was possible to synthesize a
composite with multifunctional potential.

Keywords: Adsorption, Isotherm, Kinetics, Mesoporous Silica, Metal organic framework.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais com mdaltiplas funcionalidades tem despertado a atencdo de diversos
pesquisadores (ARAUJO et al. 2021; TESSARO et al. 2019). Embora o design de plataformas multimodais
pareca ser uma tarefa relativamente facil, bastando apenas a conjugacéo de maltiplas fungdes, a concepgao de
nanosistemas com performances efetivas ainda é um desafio frequente. A funcionalizacdo dos nanomateriais
e/ou sua incorpora¢do na matriz de interesse pode introduzir propriedades terapéuticas, antibacterianas,
hidrofdbicas, antichama, dentre outras (HE et al. 2020; MASSELLA et al. 2019). Materiais com multiplas
funcionalidades podem ser aplicados nas mais diversas areas, tais como, biomedicina, téxtil e ambiental.

Dentre 0s materiais mesoporosos, o escolhido para esse trabalho é a MCM-41, material que vem recebendo
destaque desde sua descoberta, em 1992, pelos cientistas da Mobil Corporation. A silica mesoporosa MCM-
41 apresenta arranjos hexagonais de poros cilindricos, sintetizadas por automontagem em micelas de
surfactantes (VALLET-REGI et al., 2001, p. 382). Os arranjos da MCM-41 possuem um tamanho uniforme
(15 a 100 A) e uma enorme &rea superficial (>1000 m2/g), o que confere a este material um grande potencial
para adsorcéo.

As MOFs (do inglés metal-organic framework) constituem uma extensa classe de materiais cristalinos que
apresentam um &tomo central (ion metalico) coordenado a moléculas organicas (ligantes), em que essa unidade
metal-ligante se repete formando uma estrutura polimérica de complexos metélicos. Devido a sua estabilidade,
estruturas cristalinas bem definidas, elevada area especifica (entre 500 a 10.000 m?gt) e ampla funcionalidade,
esses materiais tém se destacado ha alguns anos como uma importante interface entre a ciéncia de materiais e
a quimica sintética (FANG et al., 2013).

O objetivo deste estudo é sintetizar um compésito com caracteristica multifuncional contendo a MCM-41
como suporte para a sintese da ZIF-67, uma MOF com propriedades fotocataliticas Serdo apresentados e
discutidos nesse trabalho apenas os resultados da cinética e isotermas de adsor¢éo do cobalto a MCM-41

2 METODO

2.1 Sintese de MCM-41-NH,

A sintese da silica amino-funcionalizada seguiu uma rota em meio basico por metodologia de co-
condensagdo baseada no procedimento descrito por Vallet-Regi et al. (2001) e otimizado por Silva et al. (2019).
Em um baldo de fundo chato, adicionou-se 0,79 de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) em 340 mL de
agua deionizada, seguidos da adicdao de NaOH (2,45 mL a 2,0 M). A mistura foi mantida a 80°C e sob agitacao.
Em seguida, 3,5 mL de tetraetoxisilano (TEOS) foram adicionados lentamente por gotejamento (frequéncia
média de 1 gota/segundo) mantendo o meio reacional durante 2 horas. 0,43 mL de 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) foi adicionado por gotejamento aos 90 minutos do inicio do processo. Apos 2 horas, a suspensdo foi
filtrada a vacuo em funil de Blchner, seguido de lavagens com &lcool etilico e 4gua deionizada e seco em
estufa a 60 °C durante 24 horas.

A extracdo do CTAB foi realizada por sistema de refluxo (isopropanol acidificado) por 12 horas, através
da metodologia apresentada por Silva et al. (2019). Apos a extracdo, o sélido foi filtrado e seco a 60 °C. A
MCM-41-NH; foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho (Spectrum 100, Perkin Elmer) e
difratometria de raio-X (D2 Phaser, Bruker).

2.2 Cinética e Isotermas de Adsorcao de Cobalto
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Para determinar a velocidade de incorporacdo de cobalto em MCM-41-NH, 10 mg da silica foram
suspensas em 10 mL de solucéo de nitrato de cobalto 400 mg L. As amostras foram deixadas sob agitacéo
em Shaker a 180 rpm e 25 °C durante diferentes tempos, variando de 5 a 200 minutos. As suspensées foram
centrifugadas e o sobrenadante teve sua concentracdo mensurada.

Para avaliar a capacidade de adsor¢cdo da MCM-41-NH; foram preparadas suspensdes contendo 10 mg de
silica e diferentes concentragOes de nitrato de cobalto hexahidratado variando de 5 mg L™* a 1200 mg L*
mantendo a concentracéo de silica a Img mL?. Os ensaios foram mantidos sob agitacdo em Shaker a 180 rpm
e 25 °C durante 60 minutos, apos este periodo as suspensdes foram centrifugadas e o sobrenadante teve sua
concentragdo mensurada.

O material obtido apds a adsorcdo de Co?* foi novamente suspenso em agua deionizada na razdo de 1 mg
ml* de silica, afim de verificar uma possivel dessorcéo dos fons Co?* previamente adsorvidos. As suspensoes
foram deixadas sob as mesmas condicdes supracitadas e 0 mesmo procedimento foi utilizado para determinar
as concentracdes. As concentracdes de cobalto foram determinadas no Espectrémetro de Absorcdo Atémica,
modelo ICE 3000, Thermo Scientific.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo da MCM-41 amino-funcionalizada

A confirmagdo da estrutura hexagonal dos poros da MCM-41-NH, foi constatada a partir dos trés sinais
caracteristicos de DRX (ndo mostrados) que sdo indexados aos planos (100), (110) e (200) (BECK et al. 1992).
A Figura 1 mostra os espectros de ATR antes e apds o processo de extracdo do CTAB. Destacam-se a presenca
dos estiramentos dos grupos siloxanos (Si-O-Si) préximos a 1000 cm™. Adicionalmente, é possivel observar a
presenca do CTAB na amostra de MCM-41 pela intensidade dos sinais préximos a 3000 cm™, que s&o
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico dos grupos de CH, e CHs do surfactante. Por volta de 1400
cm? no espectro da MCM-41 se faz presente um sinal referente a deformacdo da vibracéo assimétrica dos
grupos CHs-(N*), também é presente os sinais de estiramento simétrico e assimétrico do siloxano, por volta de
1200 cm™* e 800 cm, respectivamente.

Figura 1 — Espectros de ATR antes e ap06s processo de extracdo de CTAB.
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Fonte: Autoria Propria (2021).

A auséncia de grandes sinais do espectro apresentada para a amostra pds processo de extracdo demonstram
a eficiéncia da técnica. Cabe o destaque a presenca de TEOS e APTES pode levar a apari¢do de sinais que
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pertencem a grupos de CH, e CHas, entretanto com a metodologia de co-condesa¢do ha uma diminuicéo
consideravel da presenca destes grupos livres, apresentando sinais muito discretos.

3.2 Cinética de adsorcdo e isotermas de adsorcdo de Co?*

Uma vez que o potencial zeta da MCM-41-NH, é positivo (SILVA et al., 2019) um pré-tratamento com
NaOH foi realizado a fim de favorecer a adsorcdo do Co?*. Assim, avaliou-se as amostras com e sem 0 pré-
tratamento basico. Um fator determinante para compreensdo da taxa em que o cobalto é transferido da fase
fluida para o adsorvente é o tempo de contato. Assim, fez-se o estudo cinético para determinar o tempo
necessario para promover uma boa incorporagao. Existem diversos modelos para avaliar a cinética de adsorcao,
0s mais usuais sdo 0s modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1989), pseudo-segunda ordem (HO;
WASE; FORSTER, 1996) e Weber e Morris (difusdo intraparticula) (WEBER JR; MORRIS, 1963). Estes
modelos sdo empregados para a definicdo do mecanismo que controla a adsorcéo, como difuséo e transferéncia
de massa. A partir dos dados e aplicacdo dos modelos foram obtidos os gréficos apresentados na Fig. 2.

Figura 2 — Cinética de adsorc¢do de cobalto em MCM-41: (A) MCM-41; e (B) MCM-41 pré-tratada com NaOH
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Fonte: Autoria Propria (2021).

Como mostrado na Fig. 2., 0 modelo que mais se ajustou aos dados foi 0 de pseudo-segunda ordem. Este
modelo pressupBe que 0s processos sdo controlados pela adsor¢do e ndo difusdo, inicialmente a taxa de
adsorcdo é proporcional a concentragdo de soluto. Conforme o tempo de processo aumenta a taxa de adsorcéo
diminui o que faz com que o processo predominante seja a difusdo intraparticula. Desta maneira tem-se que a
parte inicial da curva é referente aos efeitos da camada limite de fase fluida em torno da MCM-41-NH; e a
parte final faz referéncia a difusdo do cobalto no interior dos poros. Os parametros obtidos com a aplicagdo
dos modelos estéo dispostos no Tab. 1.

Tabela 1 — Parametros dos modelos cinéticos da adsorcao de cobalto em MCM-41.

Modelo MCM-41 MCM-41 Pré-Tratada
_ ka(mg/g.min®°) | C(mg/g) | R? ka(mg/g.min®%) | C (mg/g) | R?
Weber e Morris 1.89 291,72 | 0,6293 155 20389 | 0,6812
I ki (min') ge mg/g) | R? ki (min?) ge(mg/g) | R?
Pseudoprimeira ordem 049 308,06 | 07031 056 306,96 | 05743
ko (g/mg.min) | ge(mg/g) | R? ko (g/mg.min) | ge (mg/g) | R?
Pseudosegunda ordem 0,0060 313.20 | 0,9893 0,0078 31114 | 0,9524

Fonte: Autoria prépria (2021).
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O pré-tratamento da silica com NaOH causou 0 aumento na constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem (kz), indicando que a ativacdo dos grupos NH; da silica acelera o processo de adsor¢do. A partir da
cinética de adsorcdo determinou-se o tempo de equilibrio para o ensaio da isoterma, sendo este de 50 minutos.
As concentracdes de equilibrio foram medidas em espectro de absor¢do atémica e os dados de capacidades de
adsorcdo estdo apresentados na Fig. 3A. O perfil de adsorcdo é semelhante as isotermas do tipo L-4 (tipo
Languimir), em que um pequeno platd é identificado. Este perfil deve significar que as moléculas de soluto
adsorvidas expdem uma superficie que tem quase a mesma afinidade por mais soluto que a superficie original.
(GILES et al. 1960).

Figura 3 — Isotermas de adsorc¢éo de cobalto: (A) Dados obtidos; (B) MCM-41 e (C) MCM-41 (NaOH)
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Fonte: Autoria Propria (2021).

A isoterma obtida pelo sistema MCM-41-NH; (sem tratamento com NaOH) néo apresenta uma sinuosidade
bem definida como a curva de silica que recebeu o tratamento. Esta sinuosidade foi observada apenas para a
MCM-41-NH, submetida a ativa¢do e indica a formagdo de uma “monocamada” ao redor de 150 mg L*
(discreto plat6). De acordo com Benhamou et al. (2009), cada centro metalico se liga a dois grupos amino.

Os modelos escolhidos para os ajustes foram os modelos cléssicos: Langmuir, Freundlich e de Bruanuer,
Emmett e Teller (BET). Dos modelos aplicados o Unico que se ajustou foi o de Freundlich (Fig.3B e C), que
indica a formag&o de multicamada de adsorvato. A constante de Freundlich (K, relacionada a capacidade de
adsorcao) e o pardmetro n estdo apresentados na Tab.2. Os resultados mostram a maior capacidade de adsor¢éo
para o0 material que passou pela ativagdo dos grupos amino com o tratamento basico. Os ensaios de cinética de
liberagdo do Co?* ndo mostraram concentracdes significativas, isto é, detectaveis por espetroscopia de
absorcdo atdbmica, ao menos no intervalo de tempo estudado.

Tabela 2 — Pardmetros do modelo de isoterma de Freundlich para adsor¢do de cobalto em MCM-41.

4 CONCLUSAO

Parametros | MCM-41 | MCM-41 Pré-tratada
Ke(mg.gl) | 3,632 3,788

n 1,019 1,027

R? 0,9973 0,9940

Fonte: Autoria prépria (2021).

Através da realizagdo dos ensaios de cinética e isotermas de adsorcéao foi possivel definir boas condigdes
para a realizacdo da sintese de um material composito. A cinética de adsorcédo de cobalto em MCM-41 amino
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funcionalizada é caracteristica de pseudosegunda ordem, sendo mostrado um aumento no valor da constante
de velocidade especifica (k2) quando realizada uma ativacéo dos grupos funcionais da silica.

Com os ensaios das isotermas de adsorcéo, também é evidenciado que o tratamento com NaOH é favoravel,
formando uma camada mais estavel e uniforme do centro metélico. A partir da definicdo de melhores
condigdes, foi possivel a realizagdo da sintese do compdsito e a formacao de um material poroso que pode ter
caracteristicas multifuncionais.
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