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RESUMO

BUZATO, Gabriel Vinicius. Influéncia da adicdo de tensoativos em redes de silica para
adsorcéo de corantes. 2022. Dissertagdo Mestrado em Ciéncia dos Materiais — Universidade
Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2022.

Corantes sintéticos, normalmente utilizados industrialmente, quando descartados de forma
incorreta podem causar danos ao meio ambiente e a vida humana, inibindo a passagem da luz
em corpos d’agua e dificultando a fotossintese das plantas e algas no ambiente aquatico. Ha
varios estudos com materiais capazes de adsorver esses compostos nocivos, como nanotubos
de carbono por exemplo, mas poucos com xerogéis de silica modificados com tensoativos.
Avaliou-se aqui, a capacidade de adsorcdo de xerogeis de silica frente aos corantes alaranjado
de metila e violeta cristal e o efeito dos tensoativos brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e
dodecil sulfato de sddio (SDS) incorporados aos xerogéis no processo de adsorgao.

Para a identificacdo das ligacOes presentes nos materiais, utilizou-se espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Para a analise de
distribuicdo de diametro de poro, utilizou-se 0 método Barret-Joyner-Halenda (BJH) através
de isotermas de adsorcdo e dessorcdo de Nitrogénio. Utilizou-se espectroscopia ultravioleta-
visivel para 0 monitoramento da adsor¢do dos corantes. As adsor¢des dos corantes indicaram
melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem com coeficiente de determinacdo
superior a 0,90. O dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo ndo linear de
Langmuir com valor de gmax de 25,8 mg g para a adsorcéo do violeta cristal pelo xerogel de
silica modificada com SDS e 25,54 mg g para a adsor¢do do alaranjado de metila pelo
xerogel de silica modificada com CTAB. Foi importante avaliar a eficiéncia de adsorcdo dos
xerogéis de silica, pois estes sdo materiais de baixo custo e poderiam ser empregados na

remocao de compostos toxicos de efluentes industriais.

Palavras-chave: Adsorcéo, corantes, xerogeéis de silica, tensoativos.



ABSTRACT

BUZATO, Gabriel Vinicius. Influence of the addition of surfactants in silica lattice for dye
adsorption. 2022. Dissertation (Master’s degree in Material Science) — Universidade Federal
de Sdo Carlos, Sorocaba, 2022.

Synthetic dyes, normally used industrially, when discarded incorrectly can cause damage to
the environment and human life, inhibiting the passage of light in water bodies and hindering
the photosynthesis of plants and algae in the aquatic environment. There are several studies
with materials capable of adsorbing these harmful compounds, such as carbon nanotubes, but
few with silica xerogels modified with surfactants. The adsorption capacity of silica xerogels
against methyl orange and crystal violet dyes and the effect of cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) and sodium dodecyl sulfate (SDS) surfactants incorporated into the xerogels
in the adsorption process were evaluated here.

To identify the bonds present in the materials, absorption spectroscopy was used in the
infrared region with Fourier transform. For analysis of the pore diameter distribution, the
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method was used through Nitrogen adsorption and desorption
isotherms. Ultraviolet-visible spectroscopy was used to monitor dye adsorption. The
adsorptions of the dyes indicated a better fit to the pseudo-second order kinetic model with a
determination coefficient greater than 0.90. The experimental data fit better to the nonlinear
model of Langmuir with a gmax value of 25.8 mg g* for the adsorption of crystal violet by the
SDS-modified silica xerogel and 25.54 mg g for the adsorption of methyl orange by the
CTAB-modified silica xerogel. It was important to evaluate the adsorption efficiency of silica
xerogels, as these are low-cost materials and could be used to remove toxic compounds from

industrial effluents.

Keywords: Adsorption, dyes, silica xerogels, surfactants.
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1. INTRODUCAO

11 CORANTES

A crescente demanda comercial apds a Terceira Revolucgdo Industrial resultou em um
aumento da producdo e, consequentemente, descarte de varios compostos como 0s corantes
(FORSTNER, 2012). Os corantes sintéticos geram problemas ambientais por serem altamente
toxicos para a vida aquatica, pouco biodegradaveis, poderem ser degradados em compostos
carcinogénicos e neuro-toxicos e inibirem a passagem de luz prejudicando a fotossintese de
plantas aquaticas (BA MOHAMMED, B. et al., 2021). O corante alaranjado de metila, além
de causar problemas ambientais e ser toxico para a vida aquéatica, a exposi¢do aguda deste
corante ao organismo humano pode causar necrose de tecido na epiderme, nauseas e arritmia
cardiaca (BA MOHAMMED, B. et al.,, 2021). O violeta cristal pode ser degradado em
compostos carcinogénicos se ingerido e pode causar irritacdo na pele e nos olhos, além de ser
ndo-biodegradavel por ser dificilmente metabolizado por microorganismos presentes no meio
ambiente (DABAGH et. al., 2020). Estes corantes geralmente sdo utilizados nas indUstrias
téxtil, de alimentos e de cosméticos, entre outras (AZAM, K. et. al., 2020) e o descarte
incorreto dessas substincias em corpos d’agua pode ocasionar impactos no meio ambiente e
até afetar a salide de pessoas que porventura entrem em contato com essas aguas poluidas. A

férmula estrutural destes corantes pode ser observada nas figuras 1 e 2.
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Figura 22 Formula estrutural do alaranjado de metila.

CH
H,;C 3
3 \N/

O

Il
= Lo

(0]
Fonte: Autores.

Figura 23 Férmula estrutural do violeta cristal.
\N+/

HyC—0 N——CH,

H,C CH,

cl

HsC HsC

Fonte: Autores.

Para remover esses compostos toxicos de corpos d’agua, ha uma vasta gama de
materiais e processos citados na literatura. Nanotubos de carbono s&o um tipo de material
comumente empregado na adsorcdo de corantes, como demonstrado por Zhang e
colaboradores (2020). No trabalho desenvolvido por Mohammed e colaboradores (2021), foi
utilizada uma estrutura de imidazolato zeolitico-cadmio para adsor¢do de alaranjado de
metila, com resultados promissores. Wang e colaboradores (2021) utilizaram um compaosito
de ferrita de manganés-quitosana para adsorcéo deste corante. Em relacdo ao violeta cristal,
Dabagh e colaboradores (2020) utilizaram a planta da espécie Carpobrotus edulis para o
processo de adsorcdo. Ghosh e colaboradores (2021) utilizaram folhas de eucalipto
modificadas pela alteracdo do pH durante o procedimento experimental para adsor¢do de
violeta cristal. Diversos materiais podem ser empregados para a remocdo de corantes de

corpos d’agua, porém foram encontrados, durante a revisédo bibliografica do presente trabalho,
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menos de 35 producgdes na literatura explorando o potencial adsortivo dos xerogeis de silica.
Né&o foram encontrados trabalhos explorando a modificacdo desses materiais com tensoativos
e seus efeitos na adsorcao.

1.2 ADSORCAO

A contaminacgdo de agua por poluentes que sdo resistentes contra degradacéo biologica
ou outros métodos fisico-quimicos levou ao desenvolvimento de tecnologias que pudessem
ser econémica e tecnologicamente viaveis para a eliminacao desses poluentes. Uma delas € a
adsorcdo, que possui grande importancia tecnoldgica e aplicacbes na area industrial e
ambiental (DABROWSKI, 2001). A adsorc¢éo consiste em uma operacdo de transferéncia de
massa onde um solido se concentra em certas partes de substancias presentes em fluidos.
Visto que essa concentracdo ocorre na superficie externa dos sélidos, quanto maior for essa
superficie por unidade de massa solida, mais favoravel serd a adsor¢cdo (NASCIMENTO, R.
F. et al., 2014). Isso significa que os materiais em que sera adsorvida a substancia de interesse
sdo geralmente s6lidos porosos. A espécie quimica a ser adsorvida é chamada de adsorvato ou
adsorbato, enquanto que a superficie sélida em que ocorrera o processo de transferéncia de
massa é chamada de adsorvente ou adsorbente.

Quando o adsorvente € adicionado no meio contendo o adsorvato, este fluird para a
superficie solida do adsorvente até que o equilibrio seja estabelecido, ou seja, até que a
concentracdo da fase liquida permaneca constante. Enquanto ocorre o fenémeno da adsorcéo,
também ocorre simultaneamente o processo de dessor¢do, onde algumas particulas do
adsorvato se desprendem da superficie sélida do adsorvente e retornam a solugdo. Assim que
as velocidades de adsorcdo e dessorcao se igualarem e a partir dai permanecerem constantes,
dizemos que o sistema chegou ao equilibrio (NASCIMENTO et al., 2014). A figura 3

representa os processos de adsorcédo e dessorcao e o sistema alcancando o equilibrio.
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Figura 24 Representacdo dos processos de adsorcao e dessor¢do na superficie de um
solido adsorvente.
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Fonte: Autores.
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Dependendo do tipo de interagOes entre o adsorvente e o adsorvato, a natureza da
adsorcdo pode ser fisica ou quimica. As caracteristicas que permitem diferenciar os dois tipos

de adsorc¢do estdo na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 Comparacdo entre a adsorc¢do fisica e a adsorcao quimica.

Adsorcao fisica (fisissor¢ao) Adsorc¢ao quimica (quimissorcao)

Interacdes hidrofobicas e/ou LigacGes covalentes

eletrostaticas

Rapida Lenta
Reversivel Irreversivel
Multicamadas sdo formadas Monocamadas sdo formadas
N&o requer energia de ativacao Requer energia de ativacao
Nao localizada Localizada
Ocorre em baixas temperaturas Ocorre em altas temperaturas

Fonte: Adaptada de Kecili & Hussain (2018).

O processo adsortivo pode ser uma alternativa interessante para o tratamento de corpos
d’agua contaminados por corantes, considerando que outros processos como a nanofiltragéo,
eletrolise, oxidacdo, osmose reversa, entre outros; podem ser complexos, custosos ou até
menos eficientes (PAVITHRA e JAIKUMAR, 2019). Em contrapartida, a adsor¢do € um

processo simples e de baixo custo que pode ser eficaz na remocao desses poluentes.
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1.2.1 Cinética de adsorcéo
Para que seja possivel obter as informacdes sobre concentragdo no equilibrio (Ce) e

quantidade de massa do analito adsorvida por massa de material no equilibrio (ge) a partir dos

dados de absorbancia, pode-se utilizar a Lei de Lambert-Beer para se obter o coeficiente de

absortividade molar do analito. O valor é obtido experimentalmente através da plotagem dos

dados de absorbancia de solugdes de diferentes concentra¢fes contendo o corante.

Os valores de quantidade de massa do analito adsorvida por massa de material (mg/g)

podem ser obtidos atraves da equacdo (1) (DABROWSKI, 2001; NASCIMENTO et al.,

2014):

Uy — L,

gL = B
m 1)

Onde:
. gt é a quantidade de massa do analito adsorvida por massa de material (mg g%)
. Co € a concentracdo inicial da solugdo do corante
. Ce é a concentracdo da solucdo do corante no equilibrio
. m é a massa do material adsorvente
. Vv € 0 volume de solucao

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem e permitem avaliar se a

cinética de adsorcao observada se ajusta a um modelo cinético. O modelo de pseudo-primeira

ordem

foi proposto inicialmente por Lagergren em 1898 (LAGERGREN, 1898 apud

MOURA et al., 2015) e esta representado pela equagdo (2).

dat_ ky (9. —a.)

dt e

. Onde:

0t é a quantidade adsorvida no tempo t em mg g
(e € a quantidade adsorvida no equilibrio em mg g*

ki € a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (s?);

Apos integrar a equacdo de Lagergren, obtemos a equagéo (3):
In (Ge — ar) = In ge — kat ©)

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é dado pela equacéo (4):
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d
% =k, (. — ) @)

. Onde:
q:é a quantidade adsorvida no tempo t em mg g
0e é a quantidade adsorvida no equilibrio em mg g*

k2 é a constante de velocidade de adsorcio de pseudo-segunda ordem (g mg™ s2).

A integracéo da equacéo (4) resulta em:
t 1

—— =4kt (5)

@-9) g’

Ap0s realizar um processo de linearizacéo, obtemos a equacéo 6:

4. K26.° 4 (6)

Ao utilizar os valores dos coeficientes angular e linear obtidos pela plotagem dos
dados experimentais, podemos substitui-los na equacdo 6 e obter os valores de ko e de Qe
calculado. O valor de k> indica a velocidade da reagdo enquanto que os valores de de
calculado podem ser comparados com os valores de ge experimental e, juntamente com 0s
valores de R?, podem ser utilizados para avaliar se 0 ajuste ao modelo cinético de pseudo-

segunda ordem foi favoravel.

1.2.2 Termodinamica de adsorcéo

Para haver um estudo preciso do processo de adsorcdo, € importante que o sistema
alcance o chamado equilibrio de adsorcdo, onde a concentracdo da fase liquida permanece
constante e as velocidades de adsorcéao e dessorgéo se igualem (NASCIMENTO, et.al.; 2014).
Quando o sistema chega ao equilibrio, podemos obter o valor de ge, ou seja, a quantidade de
adsorvato por quantidade de material adsorvente, geralmente dado em mg g como
demonstrado pela equagdo 4 na sec¢do 1.2.1. Ao obtermos os valores da concentracdo da fase
liquida no equilibrio, chamado de Ce e 0s valores de ge, podemos tragar um grafico com esses
valores representados nos eixos X e y respectivamente.

Esse grafico é considerado uma generalizacdo de uma isoterma, exemplificado na

figura 4.



Figura 25 Exemplo de isoterma de adsor¢ao.
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Fonte: Nascimento, et al., 2014.
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Dependendo do formato da isoterma, podemos classificar o processo de adsorgédo

como sendo favoravel, linear ou desfavoravel, como visto na figura 5.

Qe

Figura 26 Formas possiveis para a isoterma de adsorcao.

- Favaravel

Extremamente
favaravel

Linear

Desfavoravel

Fonte: Nascimento, et al., 2014.

A isoterma favoravel indica que o sistema alcanca o equilibrio de adsor¢do em

concentracdes baixas da solucdo contendo o adsorvato, enquanto que a desfavoravel indica

que o sistema alcanga o equilibrio em concentragcdes mais elevadas. A isoterma linear indica

proporcionalidade entre a quantidade adsorvida e o aumento da concentracao.

A palavra isoterma esta relacionada com o fato de que 0s ensaios experimentais neste

estudo foram feitos na mesma temperatura para todas as concentragdes da solucdo que contém
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0 adsorvato. Foram propostas diversas equacOes para ajuste dos dados experimentais e
obtengdo de dois ou mais parametros que auxiliam na interpretacdo do processo adsortivo,
porém para o presente trabalho optou-se por utilizar 0 modelo nédo-linear da isoterma de
Langmuir, pois os dados experimentais se ajustaram melhor a esse modelo em comparacao a
outros, como o de Freundlich, por exemplo.

O modelo termodinamico proposto por Irving Langmuir em 1918 é muito utilizado até

hoje e apresenta alguns pressupostos:

. H& um ndmero definido de sitios.

o A adsor¢do ocorre em monocamada.

. Cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida.

. Os sitios tem energia equivalente.

. As moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras.

A equacdo 7 representa a equacdo de Langmuir, a partir da qual podemos ajustar os

dados experimentais.

_ QmﬂxKLCE

1T K,.C )

Onde:

. g é a quantidade do soluto adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g7).

o (max € a capacidade maxima de adsorcdo (mg g?).

. KL é a constante de Langmuir (L mg™).

. C. € a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?).

Utilizando os valores de g no eixo das ordenadas e os valores de Ce no eixo das
abcissas, podemos tragar as isotermas de adsorcdo para cada material. A equacgdo 7 pode ser
linearizada apds algumas conversdes matematicas, mas os dados experimentais apresentaram

melhor ajuste ao modelo ndo-linear, portanto optou-se por utiliza-lo.

No trabalho de Ho de 2006, analisou-se ambos 0os métodos de regressdo linear e ndo-
linear de Langmuir para descrever a adsor¢do de chumbo em turfa. Observou-se um melhor
ajuste dos dados ao modelo ndo-linear e 0s parametros isotérmicos obtidos foram, em

consequéncia, mais precisos.
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Outro fator muito utilizado no modelo de Langmuir é o fator de separacdo (RL), que
auxilia na classificacdo do processo de adsor¢do. A adsorcédo é dita favordvel quando O<R <1,
Quando R>1, isso indica que o soluto tem maior interacdo com a fase liquida do que a fase
solida. R=1 indica uma isoterma linear. Pode-se calcular o fator de separacdo apds se obter 0s
valores de gmax € KL através da equacdo 8 (ERDOGAN et al., 2005).

1

Ri= ———
YT+ RELCy

Onde:
o RL é o fator de separagdo (adimensional).
. K é a constante de Langmuir (L mg?).

. Co € a concentracdo inicial do adsorvato (mg L%).

1.3 REDESDESILICA

O avanco da tecnologia permitiu que pudéssemos obter técnicas para combinar
propriedades de materiais organicos e inorganicos, desde que possuam compatibilidade, para
formar materiais aperfeigoados ou até mesmo inéditos chamados de “hibridos” (JOSE;
PRADO; 2005). Uma classe de materiais hibridos sdo as redes de silica porosas, que possuem
aplicacbes na area da adsorcdo. As silicas sdo sintetizadas a partir do processo mais
empregado na area chamado de sol-gel, sendo a fase sol constituida de uma suspensao
coloidal, onde as particulas suspensas possuem dimensédo entre 1 e 100 nm e estdo dispersas
em um liquido, e sendo a fase gel formada por estruturas rigidas de particulas coloidais ou de
cadeias poliméricas imobilizando a fase liquida nos seus intersticios (JOSE; PRADO; 2005).

As espécies quimicas precursoras do processo sdo chamadas de alcoxidos, que através
de reacGes de hidrdlise e condensacdo formam os materiais hibridos.

Os materiais explorados no presente trabalho sdo constituidos de redes de silica que
tem como precursor em sua sintese no processo sol-gel os alcoxidos de silicio, que possuem a
seguinte estrutura molecular genérica: Si-OR onde o simbolo Si representa os atomos de

silicio e 0 OR representa o grupo alcoxido. As reagdes séo ilustradas pela figura 6.
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Figura 27 Mecanismo de catalise acida para a sintese de redes de silica.
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Fonte: JOSE; YOUNES; SIDNEY; 2002, adaptada.

Essas reacOes requerem o uso de catalisadores e sdo empregadas substancias acidas e
basicas durante a sintese. E estabelecido que catalisadores acidos produzem estruturas de mais
facil dispersdo e mais lineares que catalisadores basicos (SCHUBERT, 2001).

A continuacdo das reacGes de condensacdo leva a polimerizacdo de grupos silanois
onde ocorre a fase sol, enquanto que a fase gel surge ap6s a progressao destas reacdes.
Ocorrerad a formacdo de uma rede de silicatos porosa e a secagem da fase gel em condicbes
ambiente ir4 dar origem & silica xerogel (ALFAYA; KUBOTA, 2002). A superficie do
material € composta por grupos silandis que conferem um carater aniénico ao material e o
interior € composto por grupos siloxano (ILER, 1979).

O material obtido possui diferentes nomenclaturas que dependem do processo de
secagem da fase gel, sendo utilizados os nomes hidrogel e alcogel quando a fase liquida é
constituida de &gua ou alcoois, respectivamente (OLIVIO et al., 2021). Se a secagem for
realizada em condicGes supercriticas, obtém-se o chamado aerogel (BRINKER & SCHERER,
1990). O material chamado de xerogel é obtido através da secagem da fase gel em condicdes
ambientes, onde sera formada a rede de silicatos conforme o solvente é evaporado (JOSE;
PRADO; 2005). Os xerogéis de silica sdo importantes para a adsor¢éo, visto que 0 processo
de sintese é simples e o material possui viabilidade econdmica e tecnoldgica. A adsorcdo
ocorrrerd de forma que o material de interesse sera aprisionado nos poros da matriz, neste

caso, dos xerogeis de silica.
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14 TENSOATIVOS

Surfactantes, também chamados de substancias tensoativas ou anfifilicas sdo espécies
quimicas que possuem carater hidrofilico (polar) e hidrofébico (apolar). Sdo compostos
geralmente constituidos por uma longa cadeia organica lipofilica chamada de “cauda” apolar
e um grupo organico hidrofilico chamado de “cabeca” polar (ATKINS e JONES, 2006).

Quando dispersos em um solvente polar, como a agua, as partes hidrofilicas da
substancia tensoativa irdo interagir com as moléculas do solvente formando interacdes
intermoleculares do tipo dipolo permanente ou ligagéo de hidrogénio, dependendo do grupo
funcional presente no surfactante, enquanto que a parte hidrofébica ndo tera interacdo com o
solvente e ira migrar para a interface de forma que a cabeca polar do tensoativo esteja voltado
na direcdo da solucdo e a cauda apolar esteja voltada para a interface. Isso ocasionard uma
diminuicdo na tensdo superficial e se a interface ficar preenchida por moléculas do
surfactante, ocorrerd a formacao de agregados na solucao. Esses agregados sdo chamados de
micelas (INDELICATO, et.al., 2017).

Exemplos de substancias tensoativas e de uma estrutura micelar estdo ilustrados na

figura 7.
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Figura 28 (A) Formula estrutural do brometo de cetiltrimetilaménio, (B) formula
estrutural do tensoativo dodecil sulfato de sodio, (C) exemplo de uma estrutura micelar.
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Fonte: Autores.

Esses compostos tensoativos podem ser utilizados para modificar as redes de silica e
através de seu caréater catidnico ou anidnico podem favorecer a adsorcdo de corantes. 1sso se
deve a mudanca das cargas na superficie do material de silica devido a modificacdo, visto que
um tensoativo catiénico favorecerd a adsor¢do de um corante anibnico e vice-versa, como
reportado por Parida e colaboradores em trabalho publicado em 2006. No presente trabalho,
buscou-se avaliar a adsor¢do dos corantes alaranjado de metila e violeta cristal para a silica
ndo modificada e para as silicas modificadas com o0s tensoativos brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) e dodecil sulfato de sodio (SDS) e comparar as capacidades
adsortivas dos diferentes materiais para cada corante. Ha diversos trabalhos na literatura
explorando a capacidade adsortiva de materiais de silica gel frente a corantes, mas ha poucos
estudos sobre a silica xerogel, ou seja, materiais formados pelo processo sol-gel onde a
evaporacao do solvente é feita a condigdes ambientes. A modificagdo com tensoativos nesses

xerogéis também é pouco explorada. No presente trabalho, pretende-se avaliar se 0s xerogéis
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modificados e ndo modificados séo eficientes na adsor¢do dos corantes alaranjado de metila e
violeta cristal em comparacdo com os materiais reportados na literatura. As abreviagdes SiO-
NM, SiO.-CTAB e SiO.-SDS serédo utilizadas, respectivamente, para o xerogel de silica ndo
modificada, o xerogel de silica modificada com CTAB e o xerogel de silica modificada com
SDS.

2. OBJETIVOS

- Determinar a capacidade adsortiva dos xerogéis de silica modificada e néo
modificada em solu¢bes dos corantes alaranjado de metila e violeta cristal.

- Avaliar a morfologia dos xerogéis de silica por microscopia eletrénica de varredura
por emissao de campo.

- Explorar as propriedades texturais dos xerogéis de silica através de andlise por
isotermas de adsorcdo de gas Nitrogénio e caracteriza-los por espectrofotometria de absor¢édo

na regido do infravermelho.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Tetraetilortossilicato foi obtido da SIGMA-Aldrich. Acido sulfdrico e o solvente etanol
foram adquiridos da empresa Qhemise usados sem purificacdo prévia. O detergente EXTRAN
fabricado pela Merck foi utilizado para a limpeza de vidrarias. Foi utilizada 4gua deionizada
(resistividade > 18,0 MQ cm). O brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foi obtido da
empresa Neon Comercial Ltda. O Dodecil sulfato de sédio (SDS) foi obtido da Synth. Os
corantes alaranjado de metila e violeta cristal foram obtidos da empresa Neon Comercial
Ltda. O Hidroxido de sédio foi obtido da empresa Exodo Cientifica. A acetona de teor
minimo 99,5% foi obtida da Synth.

3.2 SINTESE DO XEROGEL DE SiLICA NAO MODIFICADA

As vidrarias utilizadas na sintese das silicas foram limpas previamente com solucéo
3:1 (v/v) de &cido sulfurico e peroxido de hidrogénio (solugdo-piranha). O procedimento
realizado seguiu a rota sintetica descrita por Rocha et al. (2012) com modificacdo. A sintese
foi feita em béquer de vidro borossilicato de 300 mL, onde foram adicionados 100 mL de

etanol absoluto; 26,8 mL (120,9 mmols) de tetraetilortossilicato, 1 mL de agua deionizada e
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2,5 mL de solucdo de 4cido sulfurico pH = 1,0. A mistura permaneceu em agitacdo magnética
e aquecimento em torno de 50 ° C durante 30 minutos e foi transferida para um béquer de
polipropileno e permaneceu coberta por um filme de poli (cloreto de vinila) (PVC) até a
secagem. Apds esse periodo, o material de silica foi triturado com bastdo de vidro e

armazenado a vacuo dentro de um dessecador.

3.3 SINTESE DOS XEROGEIS DE SILICA MODIFICADOS COM
TENSOATIVOS

As silicas modificadas foram preparadas pela mesma rota anterior seguida da adigdo
de 1,1 g (60 mmols) de CTAB na forma sélida no meio reacional para a SiO>-CTAB e 288
miligramas (1,0 mmol) de SDS para a SiO>-SDS. As misturas permaneceram em agquecimento
a 50 ° C durante 30 minutos e foram entdo transferidas para béqueres de polipropileno
cobertos com filme de PVC até a secagem. Apds esse periodo, os materiais foram triturados

com bastdo de vidro e armazenados sob vacuo em um dessecador.

3.4 ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA NA REGIAO DO ULTRA-VIOLETA-
VISIVEL

As analises foram feitas pelo equipamento espectrofotdmetro da empresa Global
Trade Technology. A cubeta de vidro de comprimento igual a 1 cm contendo solugédo de
alaranjado de metila em uma das concentragdes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg L™ foi colocada no
espectrofotbmetro e espectros de absor¢do foram obtidos no intervalo de 800-400 nm. O
comprimento de onda de absorcdo € de 463 nandmetros para o alaranjado de metila. Foram
feitos estudos de cinética da adsorcdo de alaranjado de metila nas concentragdes citadas na
presenca dos materiais de silica durante 1200 segundos com intervalo de 10 segundos entre as
varreduras.

Para isso, pesou-se, em uma cubeta de vidro, 7 mg do material de silica triturado e
adicionou-se 4 mL da solucéo de alaranjado de metila em uma das concentracdes citadas com
auxilio de uma pipeta de Pasteur. O processo foi feito de maneira analoga para o corante
violeta cristal nas concentragGes de 2,4,5,6 e 8 mg L. O comprimento de onda onde ha o pico
de absorcéo para o corante violeta cristal é de 583 nandmetros e 0s ensaios foram feitos
durante 900 segundos, visto que a cinética de adsorcdo do violeta cristal & mais rapida, com
intervalo de 1 segundo entre as varreduras. Todos os ensaios foram feitos em triplicata para
gue no tratamento dos dados pudessem ser obtidos a média e o desvio padrdo. Apos a coleta

das informacdes da absorbancia das solu¢des dos corantes através do software MetaSpecPro,
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esses dados foram organizados para que se pudesse analisar a adsorcdo pelos modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (MOURA et al., 2015).

3.5 EXPERIMENTOS DE PONTO DE CARGA ZERO (PCZ2)

Valores de ponto de Carga Zero foram determinados para os materiais de silica.
Mediu-se os valores de pH das solugdes de KCI 0,1 mol L. Foram utilizadas solucdes de
KCI 0,10 mol L™ nos valores inteiros de pH de 2 a 11. 500 mg de cada um dos xerogéis de
silica foram deixados em agitacdo constante durante 1 hora em cada solucdo de KCI 0,10 mol
L contendo os valores de pH testados. Apds esse periodo, o pH das solugdes foram medidos
para a obtencao dos pontos de carga zero (CARVALHO, et al., 2020). Os experimentos foram

feitos em triplicata.

3.6 EXPERIMENTOS PARA MONTAGEM DAS ISOTERMAS DE ADSORC}AO

Foram feitos alguns experimentos com concentragcdes mais elevadas dos corantes para
gue pudesse obter mais dados para a montagem das isotermas de adsorcdo. Quatro solucdes
com as seguintes concentragdes foram empregadas neste estudo: 90, 60, 30 e 15 mg L. Cada
solucdo contendo o xerogel de silica ficou em agitagdo durante uma hora com o auxilio de
uma mesa agitadora. Apds esse tempo, foi retirada uma aliquota de 1 mL de cada mistura que
foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL cujo volume foi completado com agua
deionizada. Essas solucdes diluidas foram centrifugadas a 4000 rota¢6es por minuto durante 5
minutos e, apos esse tempo, a absorbancia da solucao foi medida. Para o corante alaranjado de
metila, foram utilizadas a silica ndo modificada e a silica modificada com CTAB. Para o
violeta cristal, o processo foi analogo, porém as concentracdes utilizadas foram de 140, 90,
60, 30 e 15 mg L* e os materiais utilizados foram a silica ndo modificada e a silica

modificada com SDS.

3.7 DISTRIBUI(;AO DE DIAMETRO DE PORO E ISOTERMAS DE ADSORQAO
E DESSORCAO DE N>

As analises foram feitas no Instituto de Quimica da Universidade de Campinas
(UNICAMP). Foi utilizado o analisador de area superficial da Quantachrome Instruments
NOVA 4200e. Os materiais de silica foram mantidos a vacuo durante 24 horas a uma
temperatura de 363 K. Isotermas de adsor¢do e de dessorcdo de N foram realizadas na
temperatura de 77,3 K. O diametro de poro foi avaliado pelo método BJH (BARRET, E.P.;
JOYNER, L.G.; HALENDA, P.P. 1951).
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3.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORC}AO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A anélise FT-IR foi feita na Universidade Federal de Sdo Carlos. A anélise foi feita a
temperatura ambiente e as amostras foram investigadas sob a forma de pastilhas de brometo
de potéssio. Foi utilizado um espectrofotdmetro Bruker Tensor 11 entre 0s nimeros de onda de

400 cm™ a 4000 cm e foram feitas 64 varreduras cumulativas.

39 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

As micrografias foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de
Campinas (UNICAMP). As imagens de MEV foram obtidas com detectores de elétrons
secundarios com o equipamento FEI Quanta 250 operando na voltagem de aceleracdo de 10
kV. A microanalise elementar foi realizada utilizando espectrdmetro de energia dispersiva de
raios-X modelo EDS-Oxford acoplado ao microscopio. As amostras foram recobertas com

filme de carbono para melhorar a condutividade dos materiais.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PERFORMANCE ADSORTIVA DOS XEROGEIS

4.1.1 Adsorcdo do corante alaranjado de metila pelos xerogéis SiO2-NM e SiO2-
CTAB

As concentracfes das solucdes dos corantes foram medidas através dos valores de
absorbancia obtidos experimentalmente. Para isso, utilizou-se a Lei de Lambert-Beer que
relaciona a absorbancia da substancia de interesse em solugdo com o caminho Optico, o
coeficiente de absortividade molar especifico para cada analito e a concentracdo da substancia
em solucdo (ATKINS e JONES, 2006). Ao obter-se as medidas de absorbancia de solugdes do
alaranjado de metila de concentragGes conhecidas, pode-se organizar esses dados em forma de
um grafico que é aproximado a um ajuste linear. Esse grafico é chamado de curva de
calibracdo e obtém-se atraves dele o coeficiente de absortividade molar. A curva de calibragdo

do alaranjado de metila obtida pode ser observada na figura 8:
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Figura 29 Curva de calibracédo do corante alaranjado de metila obtida
experimentalmente.
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Fonte: Autores.

As concentracdes das solugcbes de alaranjado de metila utilizadas foram de 2, 4, 6, 8 e
10 mg.g*. O valor do coeficiente obtido foi de 28651 L mol* cm™. Com o valor do
coeficiente, pode-se monitorar a variagdo de concentracdo das solugdes dos corantes em
contato com os xerogéis de silica através das medidas de absorbancia. Com os valores de
concentracdes inicial e no equilibrio e a massa do material e o volume da solucdo, foram
obtidos os valores de qt, ou seja, a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do
material.

Com os valores de qt, tracou-se um grafico da quantidade adsorvida no equilibrio (mg
gl) versus tempo (segundos) nas diferentes concentrages para se ter uma visualizagdo do
processo adsortivo. As figuras 9 e 10 mostram a adsorcdo de alaranjado de metila para o
xerogel de silica ndo modificada e para o xerogel de silica modificada com CTAB,

respectivamente, para as concentragdes de 2,4,6,8 e 10 mg L™ do corante.
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Figura 30 Quantidade adsorvida de alaranjado de metila em miligramas por grama de
SiO2-NM nas concentracdes 2, 4, 6, 8 e 10 mg L.
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Figura 31 Quantidade adsorvida de alaranjado de metila em miligramas por grama do
SiO2—-CTAB nas concentrag0es 2, 4, 6, 8 e 10 mg. L-1.
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Fonte: Autores.

Os dois graficos foram colocados na mesma escala para fins comparativos e de
visualizacdo. Para o SiO.-NM, a quantidade adsorvida apresenta pouco aumento proporcional
ao aumento da concentracdo das solucdes de alaranjado de metila. O maior valor de qt
concentragdo do corante de 10 mg L foi de apenas 1,39 mg g. Para o SiO,-CTAB, a
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adsorcéo de alaranjado de metila é mais favoravel em comparagdo com o SiO2-NM e h4 um
aumento consideravel conforme a concentracdo da solucéo de corante aumenta. O maior valor
de q: para este material com a concentragdo do corante de 10 mg L™ foi de 4,42 mg g™.

Os experimentos de cinética de adsorcdo do corante alaranjado de metila foram
realizados com os seguintes xerogéis de silica: SiO2-NM, SiO.-CTAB, SiO»-SDS.

Os dados de cinética da adsorcdo do alaranjado de metila para o SiO2-SDS indicaram
que houve pouca adsor¢do. Os valores de ge foram muito baixos e os dados experimentais ndo
se ajustaram aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Optou-se por
comparar os dados cinéticos de adsorcao do alaranjado de metila para 0 SiO2>-NM e o SiO-
CTAB, para comparar a diferenca da capacidade adsortiva.

A adsorcdo do alaranjado de metila para os dois xerogéis de silica analisados néo se
ajustou ao modelo de pseudo-primeira ordem visto que o coeficiente de determinacdo em
todos os casos tem valores relativamente baixos se comparados com 0s modelos de pseudo-
segunda ordem. Optou-se por comparar apenas 0s dados dos modelos cinéticos de adsorcao
de pseudo-segunda ordem.

Os modelos de pseudo-segunda ordem para o SiO>-NM e o SiO2-CTAB na adsorgao
de alaranjado de metila nas concentracdes de 2,4,6,8 e 10 mg L™ estdo representados nas
figuras de 11 a 15.
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Figura 32 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e 0 SiO2-CTAB (B) na
adsorcéo de alaranjado de metila na concentracéo de 2 mg L.
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Fonte: Autores.

Figura 33 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e 0 SiO2-CTAB (B) na
adsorcéo de alaranjado de metila na concentracéo de 4 mg L.
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Fonte: Autores.

Figura 34 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e 0 SiO2-CTAB (B) na
adsorcéo de alaranjado de metila na concentracéo de 6 mg L.

2500 _ _
—-—D.ados gxperlmentens A 5004 |—=—Dados experimentais B
2000 ——#juste linear de pseuda-segunda ardem = juste linear de pseudo-segunda ordem
7 2
R =0,98 w0l R=10
Ko ~—
"o 1500 4 ¥
= 2 300
(=)} (=2}
1000+
o w200
=3
= 5001 £ 0]
04 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Tempo (s) Tempo (s)



2500

—n—[Dados experimentais
m—f U cte linear de pseudo-segunda ardem

2000

-

[,

=

=
1

1000

tiq (s gmg")

500

R’ =0,98

Fonte: Autores.

Figura 35 Ajustes de pseudo-segunda ordem o SiO2-NM (A) e 0 SiO2-CTAB (B) na
adsorcéo de alaranjado de metila na concentracéo de 8 mg L.
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Figura 36 Ajustes de pseudo-segunda ordem o SiO2-NM (A) e 0 SiO2-CTAB (B) na
adsorcdo de alaranjado de metila na concentragédo de 10 mg L.
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Observando-se os ajustes de pseudo-segunda ordem na adsorcdo de alaranjado de

1000

metila para 0 SiO>-NM e o0 SiO»-CTAB, pode-se constatar que os dados experimentais se

ajustaram a este modelo, visto que os coeficientes de determinagdo em todos os casos foram

préximos de 1,0. Os valores das constantes de velocidade de pseudo-segunda ordem e 0s

valores da quantidade de corante adsorvido por quantidade de material no equilibrio

utilizando os coeficientes angular e linear em cada um dos casos foram obtidos e estdo na

tabela 2.
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Tabela 2 Valores da constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (k2), quantidade
adsorvida calculada e experimental para 0 SiO>-NM e o SiO>-CTAB

ALARANJA SiO2-NM SiO-CTAB SiO2-NM SiOz- SiO2-NM SiO2-
DO DE CTAB CTAB
METILA
Concentracdo  ge experimental  ge experimental  ge calculado Qe ko(sgmg?) ka(sgmg?)
(mg L) (mg g™*) (mg g™*) (mg g*) calculado
(mg g*)
2 0,392 + 0,0610 0,599 + 0,0410 0,453 0,622 1,43.10 2,83.107
4 0,413 +0,101 1,27 + 0,0630 0,482 1,31

2 2
7,81.10 1,98.10

2 2
6 0,491 £ 0,0520 2,33+£0,0710 0,575 2,37 8,36.10 1,53.10

2 2
8 0,494 £ 0,0610 2,99 + 0,102 0,591 3,03 5,99.10 211.10
10 0,534 £ 0,0801 4,430,121 0,602 4,46

3 2
7,87.10 2,49.10

Fonte: Autores.

A constante de velocidade k> foi maior para o SiO2-NM nas concentracoes 4,6,8 e 10
mg L e maior para a silica modificada na concentragdo 2 mg L1, A diferenca é, no entanto,
muito pequena e € dificilmente percebida experimentalmente, visto que 0s ensaios cinéticos
foram feitos durante um periodo de 20 minutos e a adsorcdo atingiu o equilibrio em torno de
13 a 15 minutos para os dois xerogeis. Os valores de ge calculados séo relativamente
préximos dos valores de ge experimentais, reforcando a hip6tese de que a cinética de adsorcéao
para 0s Xerogeéis se ajusta ao modelo de pseudo-segunda ordem. A diferenca entre os valores
de ge experimental para 0 SiO2-NM e o SiO>-CTAB mostraram que o alaranjado de metila foi
melhor adsorvido pelo SiO>-CTAB.

A comparacéo dos dados de adsorgédo do corante obtidos neste trabalho com resultados

da literatura esta na tabela 3.
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Tabela 3 Dados de concentracdo mais alta das solucGes de alaranjado de metila utilizadas,
coeficiente de determinagio R?, quantidade de massa de analito adsorvida por massa de

material no equilibrio (ge), constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (k»).

Material Concentragdo  R? ge(mgg?) ka(sgmg?) Referéncia
(mg L)
i -2
Si0-CTAB 10 1,0 4,43 2.50.10 Este trabalho
5
Nanotubos de 40 0,99 64,7 3,85.10 YAO et al.
carbono (2011)
4
Estrutura de 200 0,99 39,4 1,33.10 BA
imidazolatozeolitico MOHAMMED
- cadmio et al. (2021)
- -4
Composito 100 1,000 24,4 5,23.10 WANG et al.
MnFe O, - (2021)
guitosana

Fonte: Autores.
Em todos os trabalhos da literatura citados, os dados experimentais de adsorcdo se
ajustaram & cinética de pseudo-segunda ordem o que pode ser observado pelos valores de R?
proximos a 1,0. A quantidade de corante adsorvida por massa de material (ge) foi maior nos
xerogéis citados, porém a concentracdo das solugdes de corante utilizadas foi maior também.
Nota-se que os valores da constante de velocidade de pseudo-segunda ordem k. s&o menores
nos materiais citados em comparacdo aos valores de ko do SiO-CTAB obtido aqui. 1sso

significa que o processo de adsor¢do ocorre com maior velocidade para este xerogel.

4.1.2 Adsorcao do corante violeta cristal pelos xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS

Para obtencdo da curva de calibracdo do violeta cristal, foram realizados os mesmos
procedimentos experimentais feitos para a curva do alaranjado de metila. Foram utilizadas
solugBes do corante com as concentracdes de 2,4,5,6 e 8 mg L e a curva esta representada
pela figura 16.
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Figura 37 Curva de calibracé@o do corante violeta cristal obtida experimentalmente.
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Fonte: Autores.

O valor do coeficiente obtido foi de 29380 L mol™* cm™. Com o valor do coeficiente,
obteve-se os valores de variagdo da concentracdo das solugdes de violeta cristal em contato
com os xerogeis de silica e, posteriormente, os valores de q.

O ajuste dos dados experimentais de adsorcéo do violeta cristal foram feitos de forma
analoga ao ajuste para o alaranjado de metila utilizando-se os mesmos parametros. Os
experimentos de cinética foram feitos com: SiO2-NM, SiO2-CTAB e SiO2-SDS. Os dados de
cinética de adsorcao para o SiO.-CTAB indicaram que ndo ocorreu adsorcao, visto que 0S
valores de gt foram muito baixos e ndo houve ajuste aos modelos cinéticos. Optou-se por
comparar apenas 0s dados cinéticos dos xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS.

Os ajustes de pseudo-primeira ordem na adsorcdo de violeta cristal para os dois
xerogéis de silica ndo se adequam bem ao modelo, pois os valores do coeficiente de
determinacéo sdo baixos se comparados com os valores do modelo de pseudo-segunda ordem.
Optou-se por comparar os dados apenas deste modelo cinético de adsorc¢éo.

Os modelos de pseudo-segunda ordem para 0 SiO2-NM e o0 SiO2-SDS na adsorgéo de
violeta cristal nas concentragdes de 2,4,5,6 e 8 mg L™ estdo representados nas figuras de 17 a
21.



Figura 38 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e para o SiO2-SDS (B)

na adsorcdo de violeta cristal na concentracéo de 2 mg L.
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Figura 39 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e para o SiO2-SDS (B)
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na adsorcdo de violeta cristal na concentracéo de 4 mg L.

1800
1600

—u—Dados experimentais
m—fjucte linear de pseudo-segunda ordem

1400 ]
<1200
o
£ 1000
O oo
= 600
= 400
200 ]

04

R'=10

00 0

Figura 40 Ajustes de pseudo-segunda ordem para o SiO2-NM (A) e para o SiO2-SDS (B)
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na adsorcdo de violeta cristal na concentracéo de 5 mg L.

3000 4 = Dados experimentais
—f jUste linear de pseudo-segunda ordem
25004 R® = 0,96
27 2000
E 1500
[=2)
£ 1000
g
500
0 -
T T T T T T T T
100 0 100 200 300 400 500 600 700 &0O

Tempo (s)

A

100 200 300 400 500 600 700 800

FOD
»  Dados experimentais
600 {| = Ajuste linear de pseudo-segunda ordem
I
~ s R =10
‘o
£ 400
(o))
v 300 -
T
7 200
=
100
0
00 0 100 200 300 400 500 600 700 80D

Tempo (s)



40

Fonte: Autores.

Figura 41 Ajustes de pseudo-segunda ordem o SiO2-NM (A) e para o SiO2-SDS (B) na
adsorcéo de violeta cristal na concentracéo de 6 mg L.
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Figura 42 Ajustes de pseudo-segunda ordem o SiO2-NM (A) e para o SiO2-SDS (B) na
adsorcéo de violeta cristal na concentracéo de 8 mg L.
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Fonte: Autores.

Os dados experimentais de adsorcdo do violeta cristal para a o SiO2-NM e para o
Si0.-SDS indicam ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, visto que os coeficientes de
determinacdo R? foram préximos do valor de 1,0.

Os valores das constantes de velocidade de pseudo-segunda ordem e os valores da
quantidade de corante adsorvido por quantidade de material no equilibrio foram calculados e

estdo na tabela 4.
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Tabela 4 Valores da constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (kz), quantidade
adsorvida calculada e experimental para o SiO2-NM e para 0 SiO,-SDS.

VIOLETA SiO-NM  Si02-SDS  SiO2-NM  SiOz- SiO2-NM SiO2-SDS.

CRISTAL SDS
Concentracédo Qe Qe Qe Qe k2 (s g mg?) k2 (s g mg?)
(mg LY experimental  experimental calculado  calculado

(mg g*) (mg g*) (mgg?)  (mgg?)

2 0,361 0,453 + 0,403 0,463 1,45.10°? 4,72.102
0,0501 0,0508

4 0,362 = 1,03 £ 0,0491 0,418 1,04 1,89.102 6,34.102
0,0403

5 0,391 1,28 £ 0,0373 0,436 1,28 9,81.10°3 6,53.102
0,0612

6 0,512 + 1,68 + 0,0452 0,545 1,69 1,49.10°? 4,31.102
0,0740

8 0,554 + 2,40 £ 0,0340 0,619 2,40 1,12.10% 4,58.10?
0,0723

Fonte: Autores.

Observou-se que a constante de velocidade k2 foi menor para o SiO2-NM em todos 0s
valores de concentracdo. Assim como nos experimentos da adsor¢do do alaranjado de metila,
a diferenca é, porém, muito pequena e dificil de perceber. Os estudos cinéticos foram feitos
durante 15 minutos e o sistema atingiu o equilibrio de adsor¢do em torno de 10 minutos para
os dois materiais. Os valores de ge calculado sdo relativamente proximos dos valores de ge
experimental, reforcando a hip6tese de que a cinética de adsorcdo para 0s xerogéis se ajusta
ao modelo de pseudo-segunda ordem para os dois materiais. A diferenca entre os valores de e
experimental para o SiO2>-NM e o0 SiO2-SDS mostra que o violeta cristal foi melhor adsorvido
pela SiO.-SDS.

A comparacéo dos dados de adsorcdo do corante obtidos neste trabalho com resultados

da literatura esta mostrada na tabela 5:
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Tabela 5 Dados de concentracdo mais alta das solucdes de violeta cristal utilizadas,
coeficiente de determinagio R?, quantidade de massa de analito adsorvida por massa de

material no equilibrio (ge) e constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (k).

Material Concentragdo  R? ge(mgg?) ka(sgmg?) Referéncia
(mg L)
Si02-SDS 8 1,0 2,39 4,51 x 10 Este trabalho
Planta 100 1,0 17,9 7,56 x 10*  Dabagh A. et. al.
Carpobrotusedulis (2020)
Nanocomposito 175 1,0 326,0 2,23 x10° Uddin M. et. al.
MoS; (2021)
Espuma de 50 1,0 14,7 1,22x10°%  Sulyman M. et. al.
poliuretano (2021)
Folhas de 100 1,0 47,1 1,37 x 10* Ghosh K. et. al.
eucalipto — H3PO4 (2021)

Fonte: Autores.

Em todos os trabalhos da literatura citados, a adsorcdo se ajustou melhor a cinética de
pseudo-segunda ordem o que pode ser observado pelos valores de R? proximos a 1,0. A
guantidade de corante adsorvida por massa de material (ge) foi maior nos materiais citados,
porém a concentracdo das solucdes de corante utilizadas foi maior também. Assim como
ocorreu na adsorcdo do alaranjado de metila pelo SiO>-CTAB, a constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem foi mais elevada na adsorcéo do violeta cristal para o SiO2-SDS em
comparacdo com os materiais da literatura. 1sso significa que o processo de adsorcdo ocorre

com maior velocidade para o SiO2-SDS.

4.2 TERMODINAMICA DE ADSORCAO
As isotermas de Langmuir n&o lineares para o alaranjado de metila para o SiO>-NM e o

SiO.-CTAB estdo mostradas nas figuras 22 e 23, respectivamente:
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Figura 22 Isoterma de Langmuir ndo-linear para a adsorcéo de alaranjado de metila
pelo SiO2-NM. Qe: quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do xerogel
(mg g1) no equilibrio. Ce: concentracéo da solucéo do corante no equilibrio (mg L™?).
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Fonte: Autores.

Figura 23 Isoterma de Langmuir ndo-linear para a adsorcéo de alaranjado de metila
pelo SiO2-CTAB. Qe: quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do xerogel
(mg g1) no equilibrio. Ce: concentracéo da solucédo do corante no equilibrio (mg L™1).
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Fonte: Autores.

Os valores de K, gmax, RL € do coeficiente de determinacdo R? estdo representados na
tabela 6.
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Tabela 6 Valores de Ky, gmax € R? para a adsorc&o de alaranjado de metila pelo SiO2-NM e
pelo SiO.-CTAB no modelo isotérmico néo linear de Langmuir.

Material KL(L mg?) | gmax(mgg?) R? RL
SiO2-NM 0,132 1,52 0,96 0,79 — 0,06
SiO2-CTAB 0,0910 25,5 0,93 0,84 — 0,08

Fonte: Autores.

Foi constatado um ajuste dos dados experimentais ao modelo para os dois materiais pelos
valores de R? proximos de 1,0. Observou-se que o valor de K. é ligeiramente maior para o
SiO2-NM. Essa constante esta relacionada a energia livre de adsorcdo e é correspondente a
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato na superficie (DABROWSKI, 2001). A diferenga
entre os valores de K. para os dois xerogéis €, no entanto, infima; e tem pouca influéncia
sobre a adsorcdo. O valor de gmax, porém, indica que a adsor¢do foi muito mais favoravel a
SiO2>-CTAB em comparacdo com o SiO2-NM. Isso provavelmente se deve a interacdo das
cadeias hidrofobicas do CTAB na superficie do xerogel de silica com a parte hidrofébica do
corante, bem como a interacdo eletrostatica entre o tensoativo que é catidnico e o alaranjado
de metila que é anidnico (PARIDA, et al., 2006). A faixa do fator de separacdo se mantém
entre 0 e 1 para as concentragdes utilizadas, o que indica que o processo de adsor¢do do
alaranjado de metila para os dois materiais é favoravel.

A comparacdo dos valores de gm obtidos neste trabalho para os xerogeéis SiO>-NM e

SiO2-CTAB com outros trabalhos da literatura pode ser vista na tabela 7.
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Tabela 7 Comparagéo dos valores de gm dos materiais SiO>-NM e SiO,-CTAB com outros
trabalhos da literatura.

Adsorvente gm/mg g Referéncia
Carvéo em po ultrafino 18,52 (Liu et al., 2009)
N-TiO2 14,1 (Fan et al., 2016)
y-Fe203/Si02/Quitosana 34,29 (Zhu et al., 2011)

Si02-NM 1,52 Este trabalho

SiO-CTAB 25,5 Este trabalho

Fonte: Autores.

As isotermas de Langmuir ndo lineares para a adsorcao de violeta cristal para o SiO»-

NM e 0 SiO2-SDS estdo mostradas nas figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24 Isoterma de Langmuir ndo-linear para a adsorcéo de violeta cristal SiO2-NM.
Qe: quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do xerogel (mg g*) no

equilibrio. Ce: concentracéo da solugédo do corante no equilibrio (mg L™?).
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Fonte: Autores.

Figura 25 Isoterma de Langmuir ndo-linear para a adsorcéo de violeta cristal pela SiO2-
SDS. Qe: quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do xerogel (mg.g*) no

equilibrio. Ce: concentracéo da solucéo do corante no equilibrio (mg.L™?).
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Fonte: Autores.
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Os valores de Ky, gmax € R? estdo na tabela 8.
Tabela 8 Valores de KL, gmax & R? para a adsor¢do de violeta cristal pelo SiO2-NM e SiO.-

SDS no modelo isotérmico ndo linear de Langmuir.

Xerogel KL(Lmg?) | gmax(mggl) | R? RL
SiO2-NM 0,0103 1,59 0,73 | 0,98 — 0,41
Si02-SDS 0,0305 25,8 0,92 | 0,94 — 0,19

Fonte: Autores.

O valor de R? indica que a isoterma referente SiO,-SDS se ajustou ao modelo
termodinamico de Langmuir. O valor de K. foi maior para SiO.-SDS em compara¢do com 0
SiO2-NM, o que indicaria maior afinidade entre o adsorvato e o material adsorvente, porém a
diferenca é minima e provavelmente influencia pouco na adsorcdo. O valor de Qmax, porém,
indica adsor¢do muito mais favoravel para o SiO2-SDS em comparagdo com 0 SiO2>-NM. A
adsorcédo ocorre de maneira mais favoravel para o SiO>-SDS em comparagdo com 0 SiO2-NM
provavelmente porque, no processo de secagem do material, conforme o etanol evapora, o
nimero de agregacdo do SDS aumenta, o que possibilita 0 encapsulamento das micelas do
tensoativo nos poros dos xerogeis de silica (MATSUI, K.; NAKAZAWA, T.; MORISAKI,
H., 1991). As interacOes eletrostaticas entre 0 SDS que € anidnico e o violeta cristal que ¢é
catiébnico contribuem para um processo adsortivo mais favoravel. O fator de separagdo para
os dois materiais se mantém na faixa entre 0 e 1, 0 que indica que 0 processo de adsorcao do
violeta cristal é favoravel.

A Tabela 9 mostra uma comparacdo dos valores de gm obtidos neste trabalho para os
xerogéis SiO2-NM e SiO2-SDS na adsorc¢do de VC e alguns trabalhos reportados na literatura.

Tabela 9: Comparacdo de valores de gm para os xerogéis SiO2-NM e SiO»-SDS na adsor¢ao

de violeta cristal com outros materiais.

Adsorvente Om/ mg g Referéncia
Compdsito de poliuretano e 20,92 (Sulyman et al., 2021)
granulos de borracha
Caulinita modificada 20,64 (P. Sun et al., 2015)
Folhas de carvalho — carbono 41,15 (Sulyman et al., 2014)
ativado
SiO2-NM 1,59 Este trabalho
Si0,-SDS 25,80 Este trabalho
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Fonte: Autores.

No trabalho de Azam e colaboradores (2020), foi utilizado material de carbono ativado
magnético mesoporoso para adsor¢do de azul de metileno e alaranjado de metila. Foi
reportado pelos autores que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo
isotérmico de Langmuir se comparado com o modelo de Freundlich. O coeficiente de
determinacédo para a isoterma de adsor¢éo de alaranjado de metila de Langmuir foi de 0,93;
enquanto que a isoterma de Freundlich apresentou coeficiente de determinacéo igual a 0,85. O
valor de K obtido foi de 0,19; relativamente proximo ao valor obtido no presente trabalho.

Mohammadi et.al. (2011) também utilizou material de carbono mesoporoso
denominado de CMK-3 para adsor¢éo de alaranjado de metila e observaram melhor ajuste ao
modelo isotérmico de Langmuir. O valor do coeficiente de determinacéo foi de 0,99 e o valor
de Ky foi de 0,10; proximo aos valores obtidos no presente trabalho.

Com relagéo ao violeta cristal, em trabalho recente de Uddin et.al. (2021), foi utilizado
um nanocomposito de MoS:@betonita para a adsor¢do do corante. Houve melhor ajuste ao
modelo de Langmuir com valor de R? igual a 0,98 e K, igual a 0,32.

No trabalho de Mori e Cassella (2009), porém, foi observado que a adsorcao de violeta
cristal por espuma de poliuretano se ajustou melhor ao modelo isotérmico de Freundlich, visto
que a reta gerada pelo modelo de Langmuir apresentou inclinagdo negativa, o que indica que
os dados experimentais ndo se ajustam bem a esse modelo. Isso provavelmente se deve pelo
fato de que na adsorcdo do corante neste material, ndo se observa adequacao aos pressupostos

feitos pela teoria de Langmuir de adsor¢cdo em monocamadas.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER - FTIR

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os xerogéis SiO2-NM, SiO-
CTAB e SiO2-SDS estdo mostrados na figura 26.
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Figura 26 Espectro de absorcéo na regido do infravermelho para os xerogéis SiO2-NM,
SiO2-CTAB e SiO2-SDS.
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Fonte: Autores.

Ao analisar o espectro do SiO.-NM, pode-se perceber a maior banda de absorc¢éo no
nimero de onda 1076 cm™ que pode ser atribuida aos estiramentos assimétricos de ligacdes
Si-O-Si e Si-O-C que comumente surgem na regido entre 1000 e 1190 cm™ (COLTHUP;
DALY; WIBERLEY, 1990). H4 uma banda larga em 3445 cm™ que pode ser atribuida ao
estiramento de grupos O-H das moléculas de agua fissisorvidas e grupos silandis vicinais
interagindo com as mesmas. A banda em 954 cm™ corresponde ao estiramento de ligag@es Si-
OH enquanto que a banda em 1641 cm™ pode ser atribuida a deformagdo de grupos O-H
presentes na agua (PARIDA, et al., 2006).

Ao comparar o espectro de absor¢do SiO.-CTAB com o espectro da silica nédo
modificada, podemos perceber a presenca das mesmas bandas ja relatadas, porém ha também
0 surgimento de uma banda no nimero de onda de 1491 cm™ que pode ser atribuida ao
estiramento de ligagdes C-N. As bandas em 2865 cm™ e 2927 cm™ referem-se ao estiramento
de ligacbes C-H simétrico e assimétrico, respectivamente (KUMAR, 2018). O aparecimento
dessas bandas é coerente, pois como a rede de silica foi modificada pelo tensoativo CTAB,
havera ligacbes C-N por conta do grupo aménio e ligacdes C-H pela longa cadeia orgénica
presente no tensoativo. O SiO2-SDS apresenta espectro similar, com bandas muito préximas
as observadas no SiO»-NM, havendo surgimento de apenas duas novas bandas, em 2856 cm™

e 2928 cm™. Visto que os nimeros de onda s&o muito proximos dos observados no espectro
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SiO,-CTAB, eles podem ser relacionados a presenca de ligacbes C-H e as vibragfes simétrica
e assimétrica, 0 que também é coerente visto & presenca da cadeia organica presente no SDS.

44  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)
As imagens obtidas por MEV para os xerogéis SiO.-NM, SiO>-CTAB e SiO,-SDS
podem ser observadas, respectivamente, nas figuras 27 a 29.
Figura 27 Imagens de MEV para o SiO2-NM nas ampliagdes A — 500x e B — 1000x.

Fonte: Autores.

Figura 28 Imagens de MEV para o SiO2-CTAB nas ampliagdes C — 500x e D — 1000x.

Fonte: Autores.
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Figura 29 Imagens de MEV para o SiO2-SDS nas ampliag6es E — 500x e F — 1000x.

Fonte: Autores.

As imagens de EDS para o SiO.-CTAB podem ser observadas nas figuras 30 e 31.

Figura 30 Microanalise elementar por espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDS) para o SiO2-CTAB.
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Fonte: Autores.
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Figura 31 Microanalise elementar por espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDS) para o SiO2-CTAB indicando a presenca dos elementos C, N, O e Si.
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Fonte: Autores.

As imagens de EDS para 0 SiO2-SDS podem ser observadas nas figuras 32 e 33.

Figura 32 Microanalise elementar por espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDS) para o SiO2-SDS.
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Fonte: Autores.
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Figura 33 Microanalise elementar por espectrometria de energia dispersiva de raios X

(EDS) para o SiO2-SDS indicando a presenca dos elementos Na, O, S e Si.
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Fonte: Autores.

Percebe-se pelas imagens que as morfologias dos xerogéis de silica, aparentemente
ndo sofrem alteracbes significativas pela modificacdo com os tensoativos. Em todas os
xerogéis, podemos observar particulas de diferentes tamanhos e formatos e a superficie possui
aparéncia lisa, apresentando espécies de ranhuras para todos os materiais.

A andlise de EDS indica que para o SiO>-CTAB e 0 SiO2-SDS, h& predominéncia dos
elementos silicio (Si) e oxigénio (O), oriundos dos grupos siloxanos e silandis do material. E
indicada também a presenca do elemento carbono (C) para ambos os materiais modificados,
oriundo das longas cadeias carbOnicas caracteristicas dos tensoativos. Pode-se perceber a
presenca do elemento nitrogénio (N) na microandlise elementar do SiO,-CTAB devido ao
grupo amodnio presente na estrutura do tensoativo. De forma anadloga, na microanalise
elementar do SiO2-SDS, percebe-se a presenca dos elementos sodio (Na) e enxofre (S)
oriundos do tensoativo.

Roghanizad et.al. (2020) relataram que materiais formados por nano esferas de silica
fibrosa mesoporosa apresentam micrografias indicando aglomerados das nanoesferas com

formas irregulares.
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No trabalho de Rasalingam, Peng e Koodali (2013) foi observado resultado similar ao
obtido aqui para xerogéis hibridos de TiO..SiO2, visto que a micrografia indica que 0s
materiais sdo montados por particulas menores aleatoriamente distribuidas na superficie.

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N; E DISTRIBUICAO DE
DIAMETRO DE PORO

As analises de distribuicdo de didmetro de poro foram realizadas utilizando isotermas
de adsorc¢éo de gés nitrogénio e foi utilizado o modelo BJH.

Dependendo das caracteristicas do material, podem ser observadas diferentes tipos de
isoterma como ilustrado na figura 34 e podemos interpretar as isotermas de adsorcéo obtidas
experimentalmente com a recente classificacdo proposta pela IUPAC (da sigla inglesa,
International Union of Pure and Applied Chemistry) (Thommes et al., 2015).

Figura 34 Diferentes tipos de isoterma de adsorc¢ao de nitrogénio segundo classificacédo
da IUPAC.
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Fonte: THOMMES, et al., 2015.



55

A interpretagdo dessas isotermas permite identificar caracteristicas dos materiais
porosos. O tipo de poro serd determinado por seu didmetro médio. Poros que possuem
diametro acima de 50 nm sdo chamados de macroporos, enquanto que aqueles que possuem
diametro entre 50 nm e 2 nm s@o chamados de mesoporos. Caso o diametro apresente valores

abaixo de 2 nm, teremos os chamados microporos.

As isotermas de tipo 1(a) sdo usuais para sélidos com microporosidade onde os poros
sd80 em sua maioria estreitos. O tipo I(b) é comum para materiais que possuem Microporos
mais largos ou até mesoporos (>2,5 nm) Ocorre a adsor¢do de uma ou de poucas camadas e
esses materiais sdo adequados para estocagem de gases. Isotermas do tipo Il referem-se a
sistemas ndo porosos ou macroporosos e o0 segmento céncavo representa a formacdo da
monocamada adsorvida enquanto que 0 segmento convexo representa a adsorc¢do de maltiplas
camadas. Nas isotermas do tipo Ill, a interacdo adsorvato-adsorvente é mais fraca que a
interacdo adsorvato-adsorvato e ndo ha identificacdo de formacdo de monocamadas. As
moléculas do adsorvato geralmente formam agregados ao redor dos sitios mais favoraveis do
material ndo porosos ou macroporoso (>50 nm). Isotermas do tipo IV indicam presenca de
mesoporos e condensacgdo capilar, onde o gas adsorvido é condensado a uma fase similar a
liquida no poro a uma pressdo menor do que a pressdo de saturacdo da fase liquida. No tipo
IV(a), a condensacdo capilar é acompanhada pela histerese que ocorre quando o poro excede
um certo diametro critico. Isso dependera do sistema de adsorcdo e da temperatura. A
isoterma de tipo IV(b) é comum para materiais contendo mesoporos de didmetro menor, de
formato conico ou cilindrico. O tipo V é similar ao tipo Il e ndo € possivel identificar a
formacdo da primeira camada, visto que a intera¢do adsorvato-adsorvente é fraca. O tipo VI
indica adsor¢do camada-por-camada em um material sélido ndo poroso de superficie uniforme
(THOMMES, et.al., 2015).

Um fendmeno que ocorre nas isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio é a
formacdo da chamada histerese, area formada pelas curvas das isotermas. A identificacdo do
tipo de histerese esta principalmente relacionada com o formato do poro e os diferentes tipos
podem ser observados na figura 35.
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Figura 35 Tipos de histerese nas isotermas de adsorgédo e dessorcao.
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Fonte: THOMMES, et al., 2015.

O tipo de histerese H1 é caracteristico de materiais que apresentam mesoporos
uniformes esféricos ou cilindricos. Ja o tipo H2 é usual para materiais com poros com formato
semelhante a de um tinteiro, onde uma das partes do poro é mais estreita e a outra parte € mais
larga e possui maior volume. E comum o tipo de histerese H2(a) para materiais de silica gel,
vidros porosos e materiais mesoporosos. O tipo H2(b) esta relacionado com o bloqueio de
poros, mas a distribuicdo de poros mais largos, chamados de “neck”, é maior. O tipo H3 é
comum em so6lidos que consistem em agregados de particulas ndo rigidas, como as argilas, e
que apresentam poros compridos e com didmetro pequeno, similares a fendas. Também pode
ocorrer se 0 material for constituido de redes de macroporos que nao estdo completamente
cheios com o gas condensado. O tipo H4 é comum para substancias microporosas que
apresentam isotermas do tipo | e Il e poros estreitos. O tipo H5 ndo é muito comum, mas sua
forma esté relacionada com a presenca de mesoporos abertos e/ou parcialmente bloqueados.

45.1 Modelo BJH

O modelo BJH é recebe esse nome em homenagem a Elliot P. Barrett, Leslie G.
Joyner e Paul P. Halenda, autores do artigo “The Determination of Pore Volume and Area

Distributions in Porous Substances. I. Computations from Nitrogen Isotherms” publicado no
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Journal of the American Chemical Society em 1951. A técnica € utilizada para estimar a area
e 0 volume de adsorventes porosos e foi criada para avaliar materiais com poros de tamanho
variado.

O método BJH é uma combinacdo da teoria de Wheeler, da fisissorcdo e da
condensacdo de capilares e permite calcular a distribuicdo do didmetro de poro a partir da
isoterma de dessor¢do na isoterma adsor¢do/dessor¢do (BARRET, JOYNER, HALENDA,

1951). Séo feitas trés suposi¢des sobre 0s poros presentes nos materiais avaliados:

o Os poros sdo cilindricos
. Né&o h& microporos
. Na pressdo relativa mais alta, todos 0s poros estdo preenchidos.

A isoterma de adsor¢do BJH se baseia na equagdo de Kelvin representada pela

equacéo 8:
P 2¥ Vom
n—= —
T rRT (8)
Onde:

p/po é a pressao no equilibrio sobre a presséo de vapor do gas adsorvido

Vm € 0 volume molar do nitrogénio liquido

v é a tensdo superficial do nitrogénio liquido

ré o raio capilar

E tracada uma curva do volume de nitrogénio liquido pelo raio capilar e é obtida uma
curva de distribuicdo do volume de poro cumulativo, que se assemelha a um histograma. 1sso
significa que a curva iré indicar o volume de poros que o material contém com determinados
didmetros de poro. A técnica possui algumas limitacfes: se 0 material possui microporos e
eles ndo apresentam formato cilindrico, isso vai contra as suposicdes feitas pela teoria e
diminuem a precisdo da técnica. O modelo BJH é ideal para isotermas do tipo IV.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio e a distribuicdo de didmetro
obtidas para as amostras SiO2-NM, SiO>-CTAB e SiO2-SDS estdo nas figuras 36, 37 e 38,
respectivamente.



Figura 36 Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 para SiO2-NM.
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Figura 37 Isotermas de adsorgéo e dessorcao de N2 para SiO2-CTAB.
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Figura 38 Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2 para SiO2-SDS.
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Fonte: Autores.

Juntamente com os dados das isotermas de adsorcdo, pode-se organizar os dados do
volume de poros diferencial pelo didmetro de poro para que se obtenha um histograma. Dessa
forma, podemos observar a distribuicdo da frequéncia dos poros em diferentes diametros. As
distribuicbes de poro para os trés materiais estdo representadas nas figuras 39, 40 e 41
respectivamente para o SiO2-NM, SiO2-CTAB e 0 SiO»-SDS.

Figura 39 Distribuicdo de diametro de poros para o SiO2-NM.
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Fonte: Autores.
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Figura 40 Distribuicdo de diametro de poros para o SiO2-CTAB.
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Figura 41 Distribuicdo de diametro de poros para o SiO2-SDS.
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Os resultados obtidos na analise de adsorcdo de nitrogénio pelos xerogéis de silica

estdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10 Tipos de isoterma, histerese, area superficial e diametro médio de poro para 0s

xerogeéis de silica.

Xerogel Isoterma Histerese Diametro médio de
poro (nm)
Si02-NM I(b) N&o é possivel 3,17
classificar
SiO,-CTAB IV(a) H4 3,13
Si0,-SDS IV(a) H4 3,16

Fonte: Autores.

E possivel afirmar que a isoterma de adsorcdo para o SiO>-NM se assemelha ao perfil
I(b) de isoterma proposto pela IUPAC. Este perfil de isoterma é comumente exibido em
materiais sélidos que contém microporos mais largos e mesoporos estreitos (THOMMES et
al., 2015). Ambos os xerogeéis SiO>-CTAB e SiO2-SDS apresentaram isotermas do tipo 1V(a),
indicando que os materiais sdo formados principalmente por mesoporos e pode ocorrer
condensacdo capilar. Ndo foi possivel associar a histerese apresentada pela silica néo
modificada com nenhum perfil de histerese proposto pela IUPAC. A histerese de ambos 0s
xerogéis SiO2-CTAB e SiO2-SDS se assemelham ao tipo H4, podendo ser atribuido ao perfil
de mesoporosidade.

O diametro de poro médio ndo sofreu alteracdes significativas ao comparar 0 SiO»-
NM com o SiO2-CTAB e 0 SiO,-SDS.

Bongur e colaboradores (2016) utilizaram materiais de silica mesoporosa com CTAB
para a adsorcao do corante Vermelho 33 e reportaram que o material apresenta isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do tipo IV, o que indicou a presenca de mesoporos. A
distribuicdo de diametro de poro indicou valores de diametro de 2 a 3 nanémetros.

Roghanizad et al. (2020) realizaram analise das isotermas de adsorcéo e dessorgéo de
nitrogénio para nano esferas fibrosas de silica. Foi reportado que este material possui
microporos (<2 nm) e mesoporos. Os mesoporos foram predominantes com distribuigéo de
didmetro de poro no intervalo de 2 a 30 nandmetros.

No trabalho de Rasalingam, Peng e Koodali (2013), foram utilizados xerogéis de silica
com Oxido de titanio para adsor¢do do corante rodamina B (RhB). A analise das isotermas de

adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio indicou isotermas do tipo IV e histerese do tipo H2,
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caracteristicas de materiais mesoporosos. A distribuicdo de didmetro de poro indicou
predominancia de poros com didmetro préximo a 8 nanémetros. Os dados observados na
literatura corroboram com os dados experimentais apresentados no presente trabalho.

Ao reunir todos os dados, podemos atribuir a maior adsorcdo dos corantes para 0s
materiais modificados a mudanca de carga que ocorre na superficie da silica durante o
processo sol-gel com a adi¢do dos tensoativos. O alaranjado de metila possui carater anidnico,
0u seja, as cargas sdo negativas, enquanto que o CTAB possui carater catidnico, apresentando
cargas positivas. Isso favorece a adsorcéo do alaranjado de metila por interacéo eletrostatica.

De forma anéloga, o violeta cristal possui carater catiénico e o SDS possui carater
anionico, o que explica a maior adsorcdo da silica modificada com este tensoativo para este

corante.

4.6 PONTO DE CARGA ZERO

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o valor de pH em que as cargas
presentes na superficie do material adsorvente irdo mudar de anidnicas para catidnicas. Acima
do valor de PCZ, as cargas serdo predominantemente anionicas e abaixo desse valor, elas
serdo predominantemente catidnicas (CARVALHO, et al.; 2020). E essencial a determinacéo
deste valor para a adsor¢éo, pois podemos identificar a melhor faixa de pH para se utilizar na
adsorcdo dependendo do corante que se pretende adsorver.

Os dados do ponto de carga zero para 0 SiO2-NM, o0 SiO2-CTAB e o0 SiO2-SDS estéo

representados, respectivamente, nas figuras 42, 43 e 44.
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Figura 42 Ponto de carga zero para o SiO2-NM.
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Figura 43 Ponto de carga zero para o SiO2-CTAB.
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Figura 44 Ponto de carga zero para o SiO2-SDS.
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Ao tragar um grafico dos valores de pH final no eixo y pelos valores de pH inicial no
eixo X, obtém-se uma curva que mostra a variacao dos valores de pH em contato com cada um
dos xerogeis de silica. Calculando a média aritmética dos valores de pH finais que se
mantiveram préximos, obtém-se o ponto de carga zero. Para o SiO-NM, o valor obtido
experimentalmente foi de 2,7. Isso indica que abaixo desse valor de pH, as cargas na
superficie do material serdo predominantemente catibnicas, favorecendo a adsorcdo de
substancias anidnicas como o alaranjado de metila. Em faixas de pH acima deste valor, as
cargas serdo predominantemente anionicas, favorecendo a adsorcdo de corante catibnicos
como o violeta cristal e o azul de metileno. Os PCZs do SiO>-CTAB e 0 SiO2-SDS diferem
pouco do valor obtido para a silica ndo modificada, sendo que o PCZ experimental para a o
SiO.-CTAB obtido foi de 2,97 enquanto que o valor obtido para o SiO2-SDS foi de 2,71.

Cloarec e colaboradores (2016) relataram valor de ponto de carga zero para substratos
de didéxido de silicio (SiO2) de 2,8. Dorigon e colaboradores (2017) identificaram que o PCZ
para a magnetita revestida por silica estava na faixa de 2 a 3, 0 que corrobora com os valores

obtidos experimentalmente no presente trabalho.

5 CONCLUSAO
A modificacdo das superficies dos xerogéis de silica com tensoativos aumentaram a

eficiéncia do processo adsortivo para 0s corantes alaranjado de metila e violeta cristal. Os
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resultados mostraram que o SiO>-CTAB adsorveu melhor o corante alaranjado de metila
enquanto que o SiO»-SDS adsorveu melhor o corante violeta cristal. Os dados experimentais
indicaram que a adsorcao se ajustou melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e
ao modelo termodindmico ndo linear de Langmuir. A caracterizacdo por FT-IR indicou a
presenca de bandas em 1080 cm™ referentes as ligacdes Si-O-Si e 3450 cm™ referentes aos
grupos -SiOH e grupos OH de moléculas de 4gua adsorvidas para todos os materiais de silica.
Para 0 SiO>-CTAB e 0 SiO,-SDS, também ha bandas nos nimeros de onda de 2850 cm™ e
2930 cm referentes aos estiramentos de grupos CHa, ou seja, essas bandas ocorrrem pela
presenca do tensoativo. Ainda para o SiO.-CTAB, hé a presenca de uma pequena banda de
absorgdo no nimero de onda 1490 cm referente a ligagdo C-N presente no grupo aménio do
tensoativo.

A analise das isotermas de adsorcéo de nitrogénio pelo método BJH indicaram que 0s
materiais possuem mesoporos de didmetro médio entre 3,13 e 3,17 nandmetros, e mostraram
que a modifica¢do com tensoativos teve pouca influéncia no tamanho dos poros. A analise dos
dados obtidos sobre o ponto de carga zero para 0s materiais de silica indicaram que a
modificacdo com tensoativos ndo teve influéncia nas cargas na superficie dos xerogéis.

Ficou constatado a partir das analises de MEV e EDS que a modificacdo ndo possuiu
nfluéncia nas morfologias dos xerogéis de silica e nem nos valores de diametro de poro
médios, porém as capacidades adsortivas do SiO>-CTAB e SiO»-SDS foram superiores em
comparagdo ao SiO.-NM para os respectivos corantes utilizados nos experimentos. Os
xerogéis de silica podem, portanto, ser promissores como removedores de poluentes em

funcdo de suas capacidades adsortivas mostradas aqui.
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