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Resumo

Neste trabalho, dois xerogéis de silica foram preparados pelo processo sol-gel usando uma solucdo aquosa acida e
uma solugdo aquosa basica como catalisadores para cada material, nomeados como SiO,-A e SiO;-B,
respectivamente. Corantes, como o azul de metileno (AM), sdo contaminantes comuns presentes em aguas residuais
de industrias téxteis e a busca ou aperfeicoamento de processos capazes de reduzir esses danos via retencdo destes
poluentes, é de extrema importancia. Esses xerogéis foram usados como adsorventes para a remo¢do de AM de
solucBes aquosas. Espectroscopia de absorgdo nas regifes do Ultra-Violeta e do visivel foi usada para monitorar o
processo de adsorcdo. A porosidade e a morfologia destes xerogéis foram estudadas usando isotermas de adsorcéo e
de dessorcdo de N, e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), respectivamente. Os dados experimentais
mostraram que a adsor¢do de AM é maior em pH 9,0, para ambos os xerogéis, com uma alta performance para o
xerogel SiO,-B. Estes resultados foram melhor ajustados ao modelo da isoterma de Langmuir, atingindo valores de
massa maxima de adsorcéo de 50,6 mg g e 8,24 mg g de AM para SiO2-B e SiO2-A, respectivamente. As imagens
de MEV mostraram que o xerogel SiO,-A possui uma superficie lisa, enquanto que SiO»-B tem uma morfologia
rugosa e com aglomerados. Os dados de porosidade mostraram que esses xerogéis sdo mesoporosos. Nossos
experimentos demonstraram que os xerogéis SiO2-A e SiO2-B poderiam ser usados em aplicagdes ambientais para a
remocdo de poluentes da agua tais como corantes.
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Abstract

In this study, two silica xerogels were synthesized by sol-gel method using an acidic aqueous solution and a basic
aqueous solution as catalysts for each material, named as SiO»-A and SiO»-B, respectively. Dyes, such as methylene
blue (MB), are common contaminants present in wastewater from textile industries and the search for or improvement
of processes capable of reducing these damages by retention these pollutants is extremely important. These xerogels
were used as adsorbent for removing methylene blue (MB) from aqueous solutions. Ultra-Violet visible spectroscopy
was used to monitor the adsorption process. The porosity and morphology of these xerogels were studied by using N>
adsorption and desorption isotherms and scanning electron microscopy (SEM), respectively. The experimental data
showed that the MB adsorption is higher at pH 9,0 for both xerogels, with a high performance for the SiO,-B xerogel.
These results best fitted to Langmuir isotherm model, attaining values of maximum adsorption mass of 50,6 mg g
and 8,24 mg g of MB for the SiO,-B and SiO,-A, respectively. The SEM images show that the SiO,-A has a smooth
surface, while the SiO, B has a rough morphology with agglomerates. The porosity data show these xerogels are
mesoporous. Our experiments demonstrated that the SiO,-A and SiO,-B xerogels could be used in environmental
applications to removal of water pollutants such as dyes.

Keywords: Methylene blue; Adsorption; Silica xerogels; Sol-gel process.
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Resumen

En este trabajo, se prepararon dos xerogeles de silice mediante un proceso sol-gel utilizando una solucion acuosa
acida y una solucion acuosa basica como catalizadores para cada material, denominados SiO>-A y SiO-B,
respectivamente. Los colorantes, como el azul de metileno (AM), son contaminantes comunes presentes en las aguas
residuales de las industrias textiles y la basqueda o mejora de procesos capaces de reducir este dafio mediante la
retencién de estos contaminantes, es de suma importancia. Estos xerogeles se utilizaron como adsorbentes para la
eliminacién de AM de soluciones acuosas. Se utilizd la espectroscopia de absorcidn ultravioleta y visible para
controlar el proceso de adsorcion. La porosidad y la morfologia de estos xerogeles se estudiaron mediante isotermas
de adsorcion y desorcién de N2 y microscopia electronica de barrido (SEM), respectivamente. Los datos
experimentales mostraron que la adsorcion de AM es mayor a pH 9,0, para ambos xerogeles, con un alto rendimiento
para el xerogel SiO,-B. Estos resultados se ajustaron mejor al modelo de isoterma de Langmuir, alcanzando valores
maximos de masa de adsorcion de 50,6 mg g y 8,24 mg g* de AM para SiO;-B y SiO;-A, respectivamente. Las
imagenes de SEM mostraron que el xerogel SiO»-A tiene una superficie lisa, mientras que el SiO.-B tiene una
morfologia aspera y aglomerada. Los datos de porosidad mostraron que estos xerogeles son mesoporosos. Nuestros
experimentos demostraron que los xerogeles SiO»-A y SiO»-B podrian utilizarse en aplicaciones médio ambientales
para la eliminacién de contaminantes del agua, como los colorantes.

Palabras clave: Azul de metileno; Adsorcidn; Xerogeles de silice; Proceso sol-gel.

1. Introducéo

Atualmente, a poluicdo das &guas por corantes € considerada um dos maiores problemas ambientais devido a sua
agressividade para 0 meio ambiente. Apesar de serem usados na coloracdo e/ou intensificacdo de cores em diversos ramos
industriais (Khurana et al., 2017), esses compostos causam desequilibrios em ecossistemas aquéticos quando lancados em
corpos hidricos sem que haja um tratamento prévio e apropriado. O principal problema estd associado a composi¢do dos
efluentes téxteis, pois, além de alguns efluentes apresentarem metais pesados, os corantes acarretam alta quantidade de sélidos
suspensos e elevadas demanda bioquimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio (Yaseen & Scholz, 2019). Visando a
remediacdo de dguas contaminadas por corantes, a adsor¢do tem ganhado espago por consistir em uma tecnologia simples e
eficiente para sua remocdo (Katheresan et al., 2018).

Dentre os materiais adsorventes que cumprem com essa finalidade est4 a silica, um polimero inorgénico que tem
como composi¢cdo béasica grupos siloxano (Si-O-Si) e silandis (Si—OH),0s quais sdo 0s responsdveis ndo apenas pela
reatividade (Airoldi & De Farias, 2000), bem como pelas propriedades adsortivas desse material. Aliado a isso, a silica tem
uma série de propriedades que lhe confere promissoras aplicacbes como adsorvente, como altas estabilidades quimica e
térmica, elevada area superficial especifica e didmetro de poros que varia de microporos a mesoporos (Price et al., 2008), o que
explica a vasta gama de materiais & base de silica desenvolvidos para adsorcdo de corantes reportada na literatura (Bongur et
al., 2016; de Farias et al., 2018; Han et al., 2016; Huang et al., 2011; Li et al., 2020; J. Liu et al., 2013; Roghanizad et al., 2020;
Sun et al., 2015; Tsamo et al., 2020).

Para obtencdo de materiais poliméricos inorganicos e hibridos organico-inorgénicos a base de silica, 0 método sol-gel,
que normalmente utiliza alcoxidos de silicio como precursores inorganicos em reacdes de hidrélise e condensacao, € bastante
difundido (Airoldi & De Farias, 2004; Brinker & Scherer, 1990). Os materiais obtidos por esse método podem ter diferentes
nomenclaturas dependendo da etapa de secagem do gel, chamado de hidrogel ou alcogel quando a fase liquida consiste em
agua ou alcoois, respectivamente. Quando a evaporacao do solvente ocorre em condi¢fes ambientes, o gel é denominado de
xerogel, mas quando esse procedimento é realizado em condigdes supercriticas, obtém-se o aerogel (Brinker & Scherer, 1990).

No que diz respeito a rota de sol-gel, uma de suas principais vantagens é a possibilidade de controlar as caracteristicas
texturais desses materiais a partir do controle de parametros que influenciam a cinética das reacdes de hidrélise e condensacéo,
tais como razdo molar &gua:silano, tamanho do grupo alcoxi do precursor molecular e tipo de catalisador (Alfaya & Kubota,

2002). Em relacdo a esse Ultimo, ele é, de longe, a variavel mais influente nesse processo (Casagrande & Repette, 2018).
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Na preparacéo de silicas, (Mota et al., 2019) investigam a influéncia da adicéo de diferentes dosagens de HCI na fase
sol e submetem-nas a adsorgao de azul de metileno (AM) para avaliagdo da porosidade desses materiais. Em outro estudo, (G.
Liu et al., 2010) sintetizam trés aerogéis de silica sob diferentes condi¢Ges de secagem, usando-se tetraetilortossilicato (TEOS)
como tetraalcoxissilano e soluges de HCI e NH4OH como catalisadores. Nesse mesmo estudo, 0 comportamento de adsorcéo
de AM também foi verificado para avaliar a porosidade desses aerogéis.

Embora trabalhos que investiguem o catalisador e suas naturezas acida e basica e no que implicam em propriedades
adsortivas de xerogéis de silica frente a0 AM ainda sdo escassos, essa investigacdo é de grande relevancia ambiental,
tecnoldgica e social. Isso porque ela promove o desenvolvimento de adsorventes eficazes para remogdo de AM que nao s6
contribuem para o controle e mitigagdo de impactos que esse corante possa ocasionar para 0 meio ambiente, mas também para
garantia da qualidade de vida daqueles que consomem essa agua (Dabrowski, 2001). Além do mais, o controle de
caracteristicas relacionadas a textura a partir do controle do tipo de catalisador é mais simples do ponto de vista pratico, pois a
necessidade de modificar superficialmente a silica e/ou etapas de preparacdo mais sofisticadas, como a de secagem
supercritica, sdo dispensaveis, levando a economia de energia e reagentes.

Recorrido como modelo de contaminante nesse estudo devido a sua alta afinidade por estruturas sélidas (Hameed et
al., 2007), o AM é um corante basico/catidnico que pertence a classe das tiazinas e é frequentemente usado no tingimento de
produtos téxteis que contenham algoddo, I e seda (Senthilkumaar et al., 2005). Por outro lado, a ingestdo de &guas
contaminadas por esse corante pode trazer sérios riscos a salde, sobretudo, ao trato gastrointestinal (Ghosh & Bhattacharyya,
2002), e, por isso, é desejavel que ele seja removido de matrizes aquosas.

Neste trabalho, xerogéis de silica foram preparados pelo processo sol-gel, usando-se TEOS como precursor e solucGes
aquosas de H>SO, e NaOH como catalisadores. A potencialidade do uso desses materiais como adsorventes de AM em meio
aquoso foi avaliada a partir do monitoramento da adsorcdo por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel.
Os xerogéis de silica foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, microscopia eletronica de varredura e fisissor¢do de nitrogénio para determinacdo de caracteristicas estruturais,

morfolGgicas e texturais, respectivamente.

2. Material e Métodos
2.1 Preparacio dos xerogéis de silica

Dois tipos de xerogéis de silica foram sintetizados, variando-se o tipo de catalisador empregado em cada processo.
Para o xerogel de silica catalisado por uma solugdo aquosa basica (SiO>-B), o procedimento de preparo foi 0 mesmo descrito
por (Rocha et al., 2012). Em um béquer de vidro borossilicato, adicionou-se 100 mL de etanol (99,5%), 26,8 mL (0,12 mol) de
Tetraetilortosilicato (98%) (TEOS), 1,5 mL de agua deionizada (resistividade elétrica 18,2 MQ c¢m) e 1,0 mL de uma solugdo
aquosa de NaOH 0,10 mol L. Esta solugdo foi mantida em agitagio magnética constante e numa temperatura de 60°C por 30
minutos. Apoés esse tempo, a mistura foi transferida para um béquer de polipropileno e mantida em repouso a temperatura
ambiente até a secagem completa para a obtencdo do xerogel SiO,-B, que posteriormente foi armazenado a vacuo em um
dessecador. O procedimento para a sintese do xerogel de silica catalisado por uma solucdo aquosa acida (SiO;-A) foi similar ao
da Si0,-B, apenas substituindo a solugdo aquosa de NaOH 0,10 mol L' por uma solu¢io aquosa de HSO4 0,10 mol L. Os

mesmos procedimentos de secagem e armazenamento utilizados para SiO,-B foram feitos para SiO,-A.
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2.2 Experimentos de adsor¢io de AM nos xerogéis de silica
Todos os experimentos de adsorcdo foram realizados utilizando um espectrofotdmetro Ultra-Violeta Visivel (UV-vis)
da Global Trade Technology, com o monitoramento da absorbancia no comprimento de onda de 663 nm, que corresponde a

banda de absor¢éo mais intensa do AM. A estrutura do AM esté& na Figura 1.

Figura 1: Férmula Estrutural do Azul de Metileno.
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Fonte: Autores.

A etapa prévia consistiu em um experimento para a determinago do pH no qual AM adsorvesse em maior quantidade
no adsorvente. Para fazer isso, 20 mg do xerogel de silica (SiO,-A ou SiO,-B) foram adicionados em um erlenmeyer de vidro
borossilicato contendo 10 mL uma solucdo aquosa de AM trihidratado na concentracdo de 20 mg L™ no respectivo pH de
estudo. Trés valores de pH foram testados: 3,0, 6,0 e 9,0. Estes valores foram escolhidos, pois valores de pH superiores a 9,0
provocam a instabilidade do AM (Adamcikova et al., 2000; Mills et al., 2011) e, além disso, valores intermediarios aqueles
testados ndo trariam melhores resultados, pois o0 ponto isoelétrico de materiais de silica varia entre 2,0 e 4,6 (Cloarec et al.,
2016; Dorigon et al., 2017; Hannachi & Hafidh, 2020; Wu et al., 2004). O erlenmeyer permaneceu em agitacdo por 1 hora em
uma mesa agitadora orbital da Tecnal a 120 rota¢6es por minuto (rpm).

Para o estudo das isotermas de adsor¢éo, cada experimento consistiu na adi¢do de 20 mg do xerogel de silica (SiO»-A
ou SiO,-B) em um erlenmeyer contendo uma solucdo aquosa de AM. As concentracBes das solugdes de AM foram de 5, 15,
30, 60 e 90 mg L™ no pH estipulado pela etapa prévia. Em seguida, o erlenmeyer foi mantido sob agitacdo em uma mesa

agitadora orbital a 120 rpm durante 2 horas.

2.3) Teoria e andlise dos resultados de adsor¢édo

O modelo de adsorcédo de Langmuir considera a superficie do adsorvente como sendo homogénea e que a espécie
adsorvida forma uma monocamada na superficie do adsorvente, enquanto o modelo de adsorcdo de Freundlich considera a
superficie do adsorvente como sendo heterogénea, ou seja, nem todos os sitios de adsor¢do possuem a mesma capacidade para
realiza-la (Greluk & Hubicki, 2010; Langmuir, 1918).

A equacdo (1) estd na forma ndo linear para 0 modelo de Langmuir e a equacdo (2) representa uma das formas
lineares da equacdo (1). Nas equagdes, C. é a concentracdo de AM no equilibrio (em mg L), g. é a quantidade de AM
adsorvido por unidade de massa de xerogel no equilibrio (mg g1), gm € a capacidade méaxima de AM adsorvido por massa de
xerogel para formar uma monocamada completa (mg g). A constante de adsorcdo de Langmuir denominada de K. é dada em
L mg™

9, = 9.K.C,

1+K.C,

1 ( 1 Jl 1
—= @)
qe KLqm Ce qm

@)
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As equagdes 3 e 4 sdo, respectivamente, as equagdes ndo-linear e linear para 0 modelo de Freundlich. Kr é a constante
de adsorcéo de Freundlich (L mg?) e n é um fator de heterogeneidade que tem um valor menor quanto mais heterogénea for a

superficie.

0. =K:.C."" (3)
log(q,) =log(K¢)+(@/n)log(C,) (4)

Os modelos de Langmuir e de Freundlich sdo os mais comumente usados para o ajuste dos dados experimentais e a
escolha do melhor modelo foi feita pelo ajuste que exibir maior coeficiente de determinacdo (R?) (Ho, 2006).
Para a andlise dos dados, a equagdo (5) mostra como valores de q. foram obtidos:
q.= &%y
m
Onde Co ¢ a concentragdo inicial do corante na solugdo (em mg L), Ce é a concentragdo no equilibrio do corante na
solucdo (em mg L), m é a massa em gramas do xerogel (adsorvente) usado e V é o volume da solugéo (em L).

A Eficiéncia da Remocéo (E) foi obtida pela equagao (6):

E-= %(100%) (6)

0
2.4) Caracterizagdo dos xerogéis de silica SiO»-A € a SiO,-B

Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N, e distribui¢do do tamanho dos poros dos materiais foram realizadas. Para
isso, 0s mesmos foram previamente mantidos a vacuo na temperatura de 90°C por 24h. A distribui¢do dos tamanhos dos poros
foi feita pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (Barrett et al., 1951) via isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N
realizadas na temperatura de 77,3 K no equipamento Quantachrome Instruments NOVA 4200e do Instituto de Quimica da
UNICAMP.

Os xerogéis foram caracterizados também por Espectroscopia de absorcdo na regido do Infra-Vermelho (FTIR, do
inglés Fourier Transform Infra Red spectroscopy), onde pastilnas de KBr dos mesmos foram preparadas e analisadas no
espectrofotdmetro FTIR da Bruker Tensor 11, no intervalo de 400 a 4000 cm™,

Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura dos materiais foram realizadas no microscopio eletrénico de
varredura com emissdo de campo modelo FEI Quanta FEG 250, com voltagem de 10 kV e detector de imagem de elétrons

secundarios. As amostras foram previamente recobertas com carbono para a obtencgéo das imagens.

3. Resultados e Discusséo

As figuras 2A e 2B mostram, respectivamente, as isotermas de adsor¢do e de dessor¢do de N, e a distribuicdo de
didmetro de poros para o xerogel SiO>-A. Ja as figuras 2C e 2D mostram, respectivamente, as isotermas de adsor¢do e
dessor¢io de N; e a distribui¢io do tamanho dos poros para o xerogel SiO,-B. E possivel afirmar que a isoterma de adsor¢io
da figura 2A corresponde a isoterma do tipo I (b), de acordo com a classificagdo da [UPAC (Thommes et al., 2015). O perfil
desta isoterma ¢ o comumente exibido por sélidos contendo microporos mais largos e mesoporos estreitos (Thommes et al.,
2015). De fato, a figura 2B indicou que os poros deste material tiveram tamanho proximo de 3,2 nm, o que o caracteriza como
mesoporoso. Com relacdo a isoterma de dessor¢ao de N» na figura 2A, ndo foi possivel associa-la a nenhum perfil de histerese
proposto pela IUPAC (SING et al., 1985). Outros xerogéis de silica com perfis de isotermas de adsorgdo iguais ao do tipo I (b)

podem ser encontrados na literatura (Bryans et al., 2000; Pavan et al., 2008). A isoterma de adsor¢do da figura 2C ¢é
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identificada como sendo do tipo III de acordo com a classificagdo da [IUPAC (Thommes et al., 2015). Tal caracteristica ja foi
observada para nanoparticulas de silica recobertas com 3-aminopropiltrietoxissilano (Usgodaarachchi et al., 2021). Os poros
desta amostra de SiO»-B tiveram tamanhos variando entre 4,0 e 15 nm, conforme mostra a figura 2D, o que a caracteriza como
sendo um soélido mesoporoso. A isoterma de dessor¢do de N, da figura 2C mostra que a histerese para esta amostra de xerogel
tem o perfil do tipo H3 de acordo com a classificagdo da IUPAC, o que pode ser um indicio de que os poros encontrados
tenham formato de fendas (SING et al., 1985).

Desta maneira, os resultados texturais indicaram que, apesar de ambas as amostras serem mesoporosas, o xerogel
Si0,-B apresentou poros mais largos e volumosos que o xerogel SiO,-A. Dados referentes as areas superficiais ndo foram
inseridos aqui pois nas faixas de pressdo relativa em que foram obtidos, estariam adequados a s6lidos com perfis de isotermas
de adsorcéo dos tipos Il e IV, conforme classificagdo da IUPAC (Thommes et al., 2015), e os resultados apresentados aqui para
os xerogéis SiO2-A e a SiO»-B foram dos tipos | e 111, respectivamente.

As figuras 3A e 3C mostram as imagens de MEV para a amostra SiO»-A nas ampliacfes de 500 e de 1000 vezes,
respectivamente. As figuras 3B e 3D mostram as imagens de MEV da amostra SiO,-B nas ampliagdes de 500 e de 1000 vezes,
respectivamente. E possivel observar diferencas nas morfologias dos xerogéis de silica. As figuras 3A e 3C amostram que a
amostra SiO2-A possui superficie lisa juntamente com regides contendo aspectos semelhantes a ranhuras, morfologia esta
similar aquela reportada na literatura para um xerogel de silica sintetizado com o emprego de um catalisador &cido e dopado
com TiO; (Rasalingam et al., 2013). As figuras 3B e 3D mostram que a amostra SiO,-B possui morfologia rugosa e porosa,
com aspecto similar a agregados. Tal caracteristica também foi exibida pela superficie de um xerogel de silica sintetizado com
um catalisador basico e tetrametilortosilicato reportada na literatura (Bryans et al., 2000). Tais agregados na superficie podem
ter sua origem atribuida a formagdo de ligacBes de hidrogénio entre grupos silandis (DeOliveira et al., 2007). Outra
peculiaridade que surgiu na superficie desta amostra foram fendas (marcadas por circulos vermelhos) com tamanhos
irregulares.
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Figura 2: A) Isotermas de adsor¢do ¢ dessor¢do de N, para SiO»-A, B) Distribui¢do de didmetro de poros para SiO»-A, C)

Isotermas de adsor¢@o e dessor¢@o de N, para SiO»-B e D) Distribuigdo de didmetro de poros para SiO,-B.
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Figura 3: Imagens de MEV para SiO2-A nas ampliacfes de A) 500 x e C) 1000x, e para SiO»-B nas amplia¢des de B) 500 x e
D) 1000 x.

Fonte: Autores.

A diferenga nas morfologias dos materiais mostrada pelas imagens de MEV auxilia na interpretacdo dos resultados de
caracterizacdo textural. Como o xerogel SiO,-B possui morfologia rugosa e com agregados, isto estaria relacionado a uma
maior distribui¢do de tamanho de poros quando este material é comparado ao xerogel SiO,-A.

A Figura 4 mostra os espectros de FTIR para os xerogéis SiO,-A e SiO»-B. As bandas largas e intensas com méaximos
em 1081 e 1101 cm sdo atribuidas aos estiramentos assimétricos dos grupos Si—O-Si e Si-O-C, que comumente surgem na
regido entre 1000 e 1190 cm™ (B.Colthup et al., 1990). As bandas largas que apareceram entre 3441 e 3451 cm™ séo oriundas
do estiramento O—H de moléculas de &gua fissisorvidas bem como de grupos Si-OH interagindo com as mesmas. As bandas
que surgiram em 1631 e 1641 cm™ sdo atribuidas a deformacédo de grupos O—-H (O-H “bending”) das moléculas de agua
(Parida et al., 2006). Ja as bandas presentes em 954 e 965 cm™* podem ser atribuidas aos estiramentos da ligagdo Si—-OH que
surgem na regido entre 935-980 cm™ (Parida et al., 2006). Além disso, estas bandas também podem ser identificadas como
estiramentos dos grupos Si—-O-C;Hs (B.Colthup et al., 1990), oriundos da hidrélise parcial do TEOS (M. Buckley &
Greenblatt, 1994; Singh et al., 2014). Uma banda pouco intensa surgindo em 2979 cm™ pode ser referente ao estiramento
assimétrico do CHjs presente nos grupos Si—O-CzHs (B.Colthup et al., 1990). Recentemente, xerogéis de silica preparados com
TEOS e metiltrietéxisilano apresentaram os mesmos modos vibracionais descritos aqui (Dudas et al., 2020). As figuras 5A e
5B mostram os resultados da influéncia do pH na adsorcdo de AM para os xerogéis de silica SiO.-A e SiO,-B,

respectivamente.
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Figura 4: Espectros de FTIR para SiO2-A e SiO,-B.
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Figura 5: A) Valores de q. em fungdo do pH para SiO,-A e SiO,-B ¢ B) Valores de Porcentagem de Remogdo em fungéo do
pH para SiO»-A e SiO,-B.
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Os valores de q. e de porcentagem da Eficiéncia de Remogdo (%E) em pH 9,0 foram mais elevados nas duas
amostras, sendo que para SiO,-B, os valores foram maiores. Uma explicagdo para os resultados da figura 5 pode ser feita
através das cargas do adsorvente e do adsorvato. Em meio acido, ocorre a protonacdo tanto da superficie de silica quanto do
corante catidnico AM, o que dificulta a adsor¢do devido a repulsdo eletrostatica, fato que também ocorreu com outros corantes
cationicos quando adsorvidos em xerogéis de silica (Ahmed & Ram, 1992; Hannachi & Hafidh, 2020; Wu et al., 2004).
Valores de pontos de carga zero encontrados na literatura para xerogéis de silica variaram entre 2,0 e 4,6 (Cloarec et al., 2016;
Dorigon et al., 2017; Hannachi & Hafidh, 2020; Wu et al., 2004), o que significa que para qualquer pH abaixo disto, as cargas
na superficie da mesma serdo positivas. Em contrapartida, em meio basico as cargas superficiais dos xerogéis de silica estdo
negativas e o corante AM totalmente deprotononado, o que favoreceu, portanto, a maior adsor¢do do mesmo nos sitios ativos.
Outras interagdes moleculares como ligacdes de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e interagdes m envolvendo anéis
aromaticos também influenciam no processo de adsorcdo (Hannachi & Hafidh, 2020; Wu et al., 2004). Apesar de valores de
pontos de carga zero ndo terem sido obtidos neste trabalho, estes ndo devem ficar distantes da faixa citada pela literatura, uma
vez que eles estdo relacionados aos grupos silanodis presentes na superficie. Na literatura, ndo foi observada diferenca na
propor¢ao de grupos silandis quando xerogéis de silica foram sintetizados usando TEOS e metiltrimetoxisilano ¢ HCI e

NH4OH como catalisadores acido e basico, respectivamente (Nassar et al., 2002). Desta forma, o pH 9,0 foi empregado para os
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estudos de adsor¢do posteriores aqui neste trabalho. Além disso, conforme verificado nas figuras 2 e 3, o melhor desempenho
de adsor¢do exibido pelo xerogel de silica SiO»-B esta relacionado tanto a sua maior distribuigdo de tamanho de poros quanto a
sua morfologia rugosa quando comparadas aquelas exibidas para o xerogel SiO»-A.

As figuras 6A e 6B mostram curvas que relacionam . em fung@o de Ce, e s8o denominadas de isotermas de adsorgéo
de AM para os xerogéis de silica SiO»-A e SiO,-B, respectivamente. A partir das isotermas de adsor¢do, ¢ possivel obter
informagdes a respeito do mecanismo e das propriedades da superficie do adsorvente em estudo (Wang & Guo, 2020). A
isoterma da figura 6A indica que o processo de adsorcdo para AM foi extremamente favoravel e o processo de adsorgdo
representado pela isoterma na figura 6B foi favoravel (Nascimento et al., 2014). Tais constata¢des indicam que a quantidade de

AM adsorvido por massa de adsorvente foi alta, mesmo numa baixa concentragdo de silica no equilibrio.

Figura 6: Isotermas de adsor¢do de AM em pH 9,0 para A) SiO-A ¢ B) SiO,-B.
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Fonte: Autores.

As figuras 7A e 7B mostram, respectivamente, os ajustes dos dados experimentais segundo os modelos de Freundlich
e de Langmuir para o xerogel SiO,-A e as figuras 8A e 8B trazem os ajustes dos dados experimentais de acordo com os

modelos de Freundlich e de Langmuir, respectivamente, para o xerogel SiO,-B.

Figura 7: Modelos de A) Freundlich e B) Langmuir para os dados experimentais de adsor¢do de AM em SiO»-A.
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Figura 8: Modelos de A) Freundlich e B) Langmuir para os dados experimentais da adsor¢do de AM em SiO,-B.
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Os parametros extraidos destas anélises estdo exibidos na tabela 1. Nota-se que, a partir dos maiores valores dos
coeficientes de determinacdo, que o modelo de Langmuir é o que melhor descreve o mecanismo de adsor¢do para ambos 0s
xerogéis de silica estudados neste trabalho. Analisando os valores de K, este é maior para o xerogel SiO,-A. Tal constatagdo
significa que a energia de adsor¢do foi maior para esta amostra (Saadi et al., 2015), o que deveria acarretar numa maior

eficiéncia de remocdo (E) do corante.

Tabela 1: Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos de Freundlich e de Langmuir aos dados experimentais da adsorgdo de

AM em SiO;-A e SiO;-B.

Ajuste SiOz-A SiO,-B
Freundlich
K¢/ L mg? 3,49 4,52
1/n 0,249 0,614
n 4,02 1,63
R? 0,794 0,888
Langmuir
Ki/L mg?! 0,953 0,0916
Om/mgg* 8,24 50,6
R? 0,985 0,991

Fonte: Autores.

No entanto, conforme ja identificado na figura 5B, a Eficiéncia de Remog¢ao é maior para a amostra SiO»-B. Assim,
esta menor eficiéncia para a amostra SiO,-A pode estar relacionada a uma superficie externa com poros relativamente
pequenos, conforme resultados mostrados na figura 2B, fazendo com que a maioria dos seus sitios ativos esteja no interior dos
poros e seja inacessivel ao AM. Além disso, alguns fatores como impedimento estérico e exclusdo por tamanhos também
podem contribuir para este resultado conforme ja relatado na literatura (Heister, 2016; Nascimento et al., 2014).

Para ambos os xerogéis estudados aqui, o processo de adsor¢ao para o modelo de Langmuir foi considerado favoravel,
de acordo com o parametro R, denominado de fator de separacdo e obtido pela expressao 1/(1+KpCo) (Hall et al., 1966). Os
valores de Ry ficaram entre 0,182—0,0116 para SiO»-A e 0,698-0,109 para SiO,-B, respectivamente. Apesar do modelo de
Freundlich (Greluk & Hubicki, 2010; Karim et al., 2012) ndo ter se ajustado aos dados experimentais obtidos aqui, a adsor¢io
também se mostrou favoravel para ambos os xerogéis utilizados. A comparagdo dos valores de qm reflete como o xerogel SiO»-

B foi mais eficaz na remogdo de AM do meio aquoso comparado ao xerogel SiO»-A, ja que os valores obtidos foram,
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respectivamente, de 50,6 mg g™ e 8,24 mg g''. A Tabela 2 compara a performance dos materiais produzidos aqui, em termos de

dm, com as de outros materiais reportados na literatura.

Tabela 2: Comparacéo de valores de gm para AM em SiO,-A e SiO2-B com outros materiais a base de silica.

Adsorvente gm/mgg* Referéncia
Nanoparticulas de silica mesoporosas 2,899 (Chueachot et al., 2018)
Composito a base de nanotubos de 10,31 (Ayad et al., 2012)
anilina/silica
Composito mesoporoso de 33,12 (Tan et al., 2015)
magnetita/silica
Nanoparticulas de silica mesoporosas 1,736 (Chueachot et al., 2018)
amino-funcionalizadas
Nanofolhas de silica derivadas da 12,66 (Zhao et al., 2008)
vermiculita
Nanoparticulas de silica mesoporosas 19,27 (Usgodaarachchi et al.,
derivadas da casca de arroz 2021)
SiOz-A 8,24 Este trabalho
SiO2-B 50,6 Este trabalho

Fonte: Autores.

4. Concluséo

Neste trabalho, xerogéis de silica obtidos pelo processo sol-gel utilizando-se solu¢des aquosas de H,SO4 e NaOH
como catalisadores foram preparados. A caracterizacdo textural indicou que tanto SiO,-A quanto SiO,-B sdo mesoporosas,
sendo que esta Ultima apresentou poros mais largos e volumosos que a primeira. Analises de MEV mostraram que a superficie
da silica SiO,-A é lisa e apresenta ranhuras em algumas regides, ja a morfologia da silica SiO,-B é rugosa e possui fendas
aleatoriamente distribuidas, o que ficou relacionado & sua maior distribuicéo de tamanho de poros. Ambos 0s xerogéis tiveram
suas capacidades de adsorcdo para o corante AM em meio aquoso exploradas, sendo que SiO2-B exibiu melhores resultados
que foram atribuidos & sua morfologia bem como aos seus volumes de poros maiores. O modelo de adsor¢do de Langmuir foi o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais em ambos 0s casos, pois apresentou maiores coeficientes de
determinagédo. Além disso, o valor de gm para SiO2-B foi de 50,6 mg g enquanto que para SiO2-A, dm foi de 8,24 mg g*. Os
resultados aqui apresentados mostraram que os xerogéis de silica sdo adsorventes eficazes de AM em meio aquoso e poderao
contribuir para o desenvolvimento desta area, bem como auxiliar em agdes de despolui¢do e remocdo de contaminantes no
meio ambiente.
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