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Resumo

O descarte incorreto de corantes tem sido uma das causas para a polui¢do de guas. A¢des para reduzir estes impactos
tém sido feitas, e uma alternativa é a adsorcdo de corantes em materiais & base de silica como os xerogéis. Poucos
relatos na literatura, entretanto, mostram a modificacdo de xerogéis a base de silica usando tensoativos para adsorcao
de corantes. Neste trabalho, nds preparamos xerogéis a base de silica (SiO2) para explorar a influéncia da modificacao
da superficie com dodecilsulfato de sédio (SDS) na adsor¢do de um corante, violeta cristal (VC), em agua usando
espectroscopia na regido do ultra-violeta visivel. As propriedades texturais dos xerogéis, SiO, ndo modificado (SiO--
NM) e SiO; modificado com SDS (SiO,-SDS) mostraram que as amostras sdo mesoporosas. As cargas superficiais
para SiO,-NM e SiO,-SDS foram negativas nas condi¢Bes experimentais usadas como mostrado pelos dados de pH no
ponto de carga zero pH (PCZ). A capacidade de adsorcéo de SiO2-SDS para VC foi superior aquela para SiO.-NM,
com maior constante de velocidade para SiO,-SDS. Este comportamento foi atribuido as micelas de SDS formadas
nos poros da silica seca, sugerindo interacdes eletrostaticas entre as cabegas polares anidnicas das micelas e 0 VC
catidnico. As cinéticas de adsorcdo foram melhores ajustadas pelo modelo de pseudo segunda-ordem. Os dados de
equilibrio foram melhores descritos pelo modelo de isoterma de Langmuir. Os valores de qm de VC para SiO,-SDS
foram de 25,8 mg g* e 1,59 mg g* on SiO,-NM. Estes resultados sdo importantes para auxiliar no tratamento de
efluentes industriais.

Palavras-chave: Violeta cristal; Corante; Adsor¢do; Xerogéis de silica.

Abstract

The incorrect discharge of dyes has been one of the main causes of water pollution. Actions to reduce these impacts
have been performed, and an alternative is through the adsorption of dyes on silica-based materials such as xerogels.
Very few experiments, however, show the modification of silica-based xerogels using surfactants for dye adsorption
applications. In this paper, we report the preparation of silica-based xerogels (SiO>) to explore the influence of the
surface modification with sodium dodecyl sulfate (SDS) in the adsorption behavior of an organic dye, crystal violet
(CV), from water using Ultra-Violet visible spectroscopy. The textural properties of the xerogels, SiO, unmodified
(SiO2-UN) and SiO,-SDS maodified (SiO2-SDS) showed that the samples are mesoporous. The surface charges for
SiO2-UN and SiO,-SDS were negative at experimental conditions as shown by pH point of zero charge (PZC) data.
The adsorption capacity of SiO2-SDS for VC was superior to that of SiO,-UN and, in addition, SiO»-SDS had a higher
rate constant. This behavior is probably ascribed to the presence of SDS micelles formed into the pores of wet silica
xerogels, suggesting electrostatic interaction between anionic head groups from the micelles and cationic VC. The
adsorption Kkinetics were best fitted by the pseudo-second order model. The equilibrium data were best described to
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the Langmuir isotherm model. The gm values of CV on SiO,-SDS reached 25,8 mg g ' and 1,59 mg g™! on SiO,-UN.
These findings are important to help in the treatment of industrial wastewater.
Keywords: Crystal violet; Dye; Adsorption; Silica xerogels.

Resumen

La eliminacion incorrecta de los tintes ha sido una de las causas de la contaminacién del agua. Sin embargo, hay
pocos informes que muestren la modificacion de los xerogeles basados en silice utilizando tensioactivos para la
adsorcion de colorantes. En este trabajo, preparamos xerogeles a base de silice (SiO) para explorar la influencia de la
modificacion con dodecil sulfato de sodio (SDS) en la adsorcidn de un colorante, el violeta de cristal (VC), en el agua
utilizando la espectroscopia en la region ultravioleta visible. Las propiedades texturales de los xerogeles, del SiO2 no
modificado (SiO2-NM) y del SiO, modificado con SDS (SiO2-SDS) mostraron que las muestras son mesoporosas. Las
cargas superficiales de SiO,-NM y SiO,-SDS fueron negativas en las condiciones experimentales utilizadas, como
muestran los datos de pH en el punto de carga cero (PCZ). La capacidad de adsorcién del SiO,-SDS para el CV fue
mayor que la del SiO>-NM, con una constante de velocidad méas alta para el SiO»-SDS. Este comportamiento se
atribuyo a las micelas de SDS formadas en los poros de silice seca, lo que sugiere interacciones electrostaticas entre
las cabezas polares anionicas de las micelas y el CV catidnico. La cinética de adsorcion se ajusté mejor al modelo de
pseudo segundo orden. Los datos de equilibrio se describieron mejor mediante el modelo de isoterma de Langmuir.
Los valores de VC gm para SiO,-SDS fueron 25,8 mg gy 1,59 mg g en SiO,-NM. Estos resultados son importantes
para ayudar al tratamiento de los efluentes industriales.

Palabras clave: Violeta de cristal; Adsorcién; Xerogeles de silice.

1. Introducéo

No mundo todo, as industrias téxteis acumulam rotineiramente uma enorme quantidade de aguas residuais (efluentes)
que contém corantes e outras substancias utilizadas no tingimento (Yaseen & Scholz, 2019), podendo implicar num forte
impacto ambiental quando ndo remediada adequadamente. No caso do Brasil, pesquisas como a de (Dallago et al., 2005)
indicam que 2,0x10* kg de corantes sdo anualmente consumidos por essas industrias, mas com perdas de até 4,0x10° kg de
corantes como efluentes.

Mesmo com usos especificos no ramo industrial, principalmente para colorir de alimentos, couro, papéis, plasticos,
tecidos e tintas (Khurana et al., 2017), os corantes sdo contaminantes em potencial por apresentarem boa solubilidade em agua,
o0 que lhes confere efeitos visuais negativos mesmo em baixas concentracdes. Alguns azocorantes podem ser perceptiveis em
concentracdes inferiores a 1 mg L™ (Banat et al., 1996), além de apresentarem atividades carcinogénicas e mutagénicas se nio
forem biodegradaveis (Akpotu & Moodley, 2018).

Nas indUstrias téxteis, um corante de grande interesse é o violeta cristal, conhecido comercialmente como violeta
genciana, o qual pertence a classe dos corantes triarilmetanos (Mittal et al., 2010). Como descrito na literatura, o violeta cristal
é usado como indicador de pH (Mittal et al., 2010), na identificacdo de bactérias por coloragcdo de Gram, no tingimento de
tecidos, na coloragcdo de papéis e como agentes dermatoldgico, antifingico e antiparasitario (Kaur et al., 2015). Em
contrapartida, por serem recalcitrantes, suas moléculas apresentam elevada estabilidade quimica que dificulta o seu
metabolismo por microrganismos preexistentes na natureza (Kaur et al., 2015). Como consequéncia, essas moléculas persistem
por mais tempo no meio ambiente, prejudicando-o de modo prolongado. Além disso, o violeta cristal é prejudicial a saide
humana, pois ele pode levar a formacdo de cancer, bem como causar severas irritacdes através da ingestdo, inalacdo e contato
com a pele (Ahmad, 2009) o que justifica a busca incessante por tecnologias que possam retirar esse corante sintético de
ecossistemas aquaticos, a fim de minimizar seus efeitos deletérios para assegurar 0 bem-estar populacional (Dabrowski, 2001).

Nessa perspectiva, houve um crescente desenvolvimento de tratamentos baseados em processos fisicos, quimicos e
bioldgicos para remocdo e/ou degradacdo de moléculas complexas de corantes de efluentes (Yagub et al., 2014). Todavia, 0s
tratamentos fisicos tém demonstrado mais relevancia que os demais (Forgacs et al., 2004; Gupta & Suhas, 2009; Khan et al.,

2018), tornando-os alternativas para a descontaminacdo de aguas, destacando-se em especial a adsorcao, por ser um método
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simples, eficiente, (Katheresan et al., 2018), de facil operacéo, insensivel a substancias tdxicas e aplicavel em efluentes cujas
concentragdes de corantes sejam altas (Kaur et al., 2015).

De acordo com a literatura, alguns materiais ja foram desenvolvidos para serem usados como adsorventes de violeta
cristal em matrizes aquosas, como biochar suportado com nanoparticulas de magnetita (FesOs NPs) (L. Sun et al., 2015),
cascas de café (Cheruiyot et al., 2019) compoésitos de bentonita-alginato (Fabryanty et al., 2017), hidroxiapatita-FesO4NPs-
bentonita (Ain et al., 2020) e biochar-grafeno-FesO4 NPs (Du et al., 2020) e bagaco de cana-de-aclcar funcionalizado com
grupos carboxilatos (Ferreira et al., 2015). Além destes, materiais a base de silica também demonstram promissoras
capacidades de adsorcdo, em decorréncia de suas caracteristicas texturais, tais como elevada area superficial especifica e poros
com tamanhos variando entre 20-500 A (Price et al., 2008). Esses materiais tém sido destinados a adsorcdo de corantes,
herbicidas e metais pesados, como exemplificados por (Bruzzoniti et al., 2016; Nagappan et al., 2019; Rabie et al., 2019).

Uma possibilidade associada a esses materiais é a modificagcdo da superficie por surfactantes (detergentes), os quais
Ihes conferem hidrofobicidade e incorporam grupamentos funcionais caracteristicos do agente modificador de superficie que
acentuam a performance adsortiva (Li et al., 2020). Exemplos recentes de modificacdo foram a de silicas microporosas por
tensoativos diméricos (Li et al., 2020) e a do material mesoporoso MCM-41 por um surfactante aniénico, o dodecilsulfato de
sodio (SDS, do inglés sodium dodecyl sulfate) (Kaewprachum et al., 2020). No entanto, a investigaco cinética e isotérmica da
adsorcdo do corante violeta cristal por xerogel de silica modificado por SDS € ainda inexplorada. Desse modo, o objetivo deste
trabalho é sintetizar dois xerogéis de silica, um modificado por SDS (SiO,-SDS) e outro sem modifica¢do, denominado de
SiO2-ndo modificado (SiO2-NM), a partir do método sol-gel, que consiste na producdo de materiais a base de silica por meio
de reacdes de hidrolise e policondensacdo de precursores inorganicos como alcoxidos de silicio (Brinker & Scherer, 1990), e

empregé-los na remocéo do corante violeta cristal do meio aquoso.

2. Metodologia

Este trabalho foi uma pesquisa experimental, laboratorial e de natureza quantitativa.

2.1 Preparagéo dos xerogéis de silica

Os xerogéis de silica foram sintetizados conforme procedimento descrito em (Olivio et al., 2021; Rocha et al., 2012),
empregando a catalise acida nos processos. Em cada caso, um volume de 100 mL de etanol (99,5%) foi adicionado em um
béquer de vidro borossilicato juntamente com 26,8 mL (0,12 mol) de Tetraetilortosilicato (98%) (TEOS), 1,5 mL de agua
deionizada (com resistividade elétrica 18,2 MQ cm) e 1,0 mL de uma solugio aquosa de H,SO4 0,10 mol L. A mistura foi
aquecida até 60°C sob agitacdo magnética constante e permaneceu nestas condi¢bes por 30 minutos.

Para o xerogel de silica ndo modificado (SiO,-NM), a sintese terminou no estagio descrito anteriormente e a solucéo
foi colocada em um béquer de polipropileno onde permaneceu a temperatura ambiente para a secagem total do material, que
em seguida foi acondicionado a vacuo em um dessecador. O xerogel de silica modificado com dodecilsulfato de sédio (SDS)-
(SiO2-SDS) foi preparado pela mesma rota anterior, seguida da adicdo de 288 mg de SDS (1,0 mmol) a mistura, conforme
procedimento modificado de (Lee et al., 2015). Esta permaneceu em aquecimento a 60°C por mais 30 minutos e
posteriormente, a solucédo final foi transferida para um béquer de polipropileno até a evaporacao total do solvente. O xerogel
SiO,-SDS obtido também foi armazenado em um dessecador sob vécuo.

2.2 Experimentos de adsorcéo do corante VC
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Os experimentos foram realizados em um espectrofotdmetro Ultra-Violeta Visivel (UV-vis) da Global Trade
Technology com o monitoramento da banda de absorcdo do corante VC em 583 nm. A Figura 1 mostra a estrutura do corante
VC.

Figura 1: Férmula Estrutural do Violeta Cristal (VC).
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Fonte: Autores.

Os estudos sobre a cinética de adsor¢do do corante VC foram realizados utilizando uma massa de 7,0 mg de cada um
dos xerogéis sintetizados (SiO,-NM e SiO,-SDS), sobre as quais eram adicionados 4,0 mL de solugdes aquosas de VC nas
concentracdes de 2,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 8,0 mg L em pH 6,8 e temperatura de 24,0+1 °C. A absorbancia de cada solugio foi
monitorada até que permanecesse constante. Cada experimento foi realizado em triplicata.

Para as analises de isotermas de adsor¢do, foram realizados experimentos de adsorcdo utilizando solucBes aquosas de
VC nas concentraces de 15, 30, 60, 90 e 140 mg L. Uma massa de 7,0 mg de cada um dos xerogéis (SiO,-NM e SiO»-SDS)
foi colocada em um erlenmeyer juntamente com 4,0 mL de uma solucdo aquosa de VC e o mesmo permaneceu 1 hora sob
agitacdo a 120 rotagdes por minuto (rpm) em uma mesa agitadora orbital da Tecnal. Apos esse tempo, uma aliquota de 1,0 mL
do volume do erlenmeyer era retirada, diluida e centrifugada a 4000 rpm durante 5 min e a absorbancia da solu¢do era medida
pelo espectrofotémetro.

A quantidade de VC adsorvida no equilibrio é denominada de ge (mg g'%), e é obtida pela equagdo 1 a seguir. Tanto a
analise dos dados experimentais sobre a cinética de adsorcdo quanto sobre a termodindmica de adsor¢do (isotermas de
adsorcdo) fazem uso de qe.

g, = GGV
m

Onde Co e C. sdo respectivamente a concentracdo inicial de VC na solucdo e a concentragdo de VC no equilibrio.
Ambas sdo dadas em mg L. V é o volume de solugédo empregado (em mL) e m é a massa de xerogel utilizada (em g). Para a
andlise da cinética de adsorgcdo, os dados experimentais foram ajustados conforme as equagdes (2) e (3) a seguir que
representam, respectivamente, os modelos de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-segunda ordem (Y.S. Ho & McKay, 1999;
Yuh Shan Ho, 2004; Karim et al., 2012).

In(g, —q,)=Ing, -kt (2
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t 1 t
—= st (9

qt k2q92 qe

Onde q; é a quantidade de corante adsorvido no tempo “t”, é dado por mg g™* e obtido pela equacéo (1). As constantes

de velocidade ki e k, sdo, respectivamente, as constantes para os modelos de pseudo-primeira-ordem (dada em s?) e de
pseudo-segunda ordem (dada em g mg™* s). O melhor ajuste aos dados experimentais foi aquele que obteve maior valor de
coeficiente de determinacéo (R?).

Dois modelos foram utilizados neste trabalho para ajustar os dados experimentais das isotermas de adsorcdo. O
modelo de adsor¢do de Langmuir (Febrianto et al., 2009; Langmuir, 1917), que considera a superficie do sélido adsorvente
como sendo homogénea e a adsor¢do do material ocorrendo na forma de uma monocamada e o modelo de adsorcdo de
Freundlich (Febrianto et al., 2009; Greluk & Hubicki, 2010), que considera a superficie do adsorvente heterogénea, fazendo
com que multicamadas do adsorvato possam ser formadas no processo de adsor¢do. Também nestes casos, foi considerado o
melhor modelo aquele que apresentou maior coeficiente de determinacdo (R?) para os dados experimentais (Yuh Shan Ho,
2004).

As equacles 4 e 5 sdo, respectivamente, a equacdo ndo-linear e a equacdo linear para o modelo de adsorgédo de
Langmuir.

_ O,K,.C,
1+ K, Ce

1 ( 1 ]1 1
—= P )
qe KLQm Ce qm

Onde gm € a capacidade méaxima de adsorcdo de VC por massa de adsorvente para a formagdo de uma monocamada, e

Qe (4)

cuja unidade é mg g*. KL (L mg?) é a constante de adsorcdo de Langmuir.
As equaces 6 e 7 a seguir mostram a forma néo linear e a forma linear, respectivamente, do modelo de adsorcéo de
Freundlich. Nas equagdes, “n” expressa o grau de heterogeneidade da superficie de estudo e Kg é a constante de adsorcao de

Freundlich.
d =K:C,"" )
log(q,) = log(K;) +(1/n)log(C,) (7)

2.3 CaracterizacGes dos xerogéis de silica SiO2-NM e SiO2-SDS

Os pontos de carga zero (PCZ) dos xerogéis de silica SiO>-NM e SiO,-SDS foram determinados, adicionando 500 mg
de cada material em 25 mL de uma solugdo de KCI 0,10 mol L™ ajustada em valores de pH entre 2-11. Cada uma destas
misturas foi agitada durante 1 hora em uma mesa agitadora a 120 rpm. ApGs esse periodo, os valores de pH de cada solugéao
foram medidos e os valores de PCZ estimados. Para a realizacdo das analises de isotermas de adsorcdo e dessor¢do de
nitrogénio, as amostras foram secas a 90°C sob vacuo por 24h. Os experimentos foram realizados na temperatura de 77,3 K no
equipamento Quantachrome Instruments NOVA 4200e do Instituto de Quimica da UNICAMP. O método BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) foi o empregado para a determinacdo da distribuicdo do tamanho dos poros (Barrett et al., 1951).

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com emissdo de campo para os xerogeéis foram realizadas em um
equipamento modelo FEI Quanta FEG 250 com voltagem de 10 kV e detector de imagem de elétrons secundéarios. Os modos

vibracionais das amostras foram estudados através da analise de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (do
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inglés FTIR, Fourier Transform Infra Red spectroscopy) no equipamento da Bruker Tensor I, via preparo de pastilhas de KBr.

3. Resultados e Discussao

As Figuras 2A e 2B mostram respectivamente as isotermas de adsorcdo e de dessorcdo de N e a distribuicdo do
didmetro de poros para o xerogel SiO»-SDS. De acordo com a classificagdo da IUPAC, a isoterma de adsor¢do que mais se
assemelha aquela obtida na figura 2A, ¢ a isoterma do tipo IV (a), apesar dela ndo apresentar o “plateau” final. Tal
comportamento significa que a isoterma é tipica de materiais mesoporosos (Thommes et al., 2015). Assim, quando a
distribuicdo do diametro de poros é analisada na figura 2B, nota-se que o didmetro médio de poros foi de 3,16 nm,
identificando esta amostra como mesoporosa (Thommes et al., 2015). O perfil de histerese exibido pelo xerogel SiO»-SDS
também ¢é atribuido ao de mesoporosidade, j& que se assemelha ao denominado de H4 de acordo com a classificacdo da
IUPAC. Estes resultados estdo em concordancia com a literatura, pois perfis semelhantes de isotermas de adsorcdo aquele
obtido pelo xerogel SiO,-SDS podem ser encontrados para materiais mesoporosos, nanotubos ou nanoparticulas de silica
modificadas por 3-aminopropiltrietdxissilano (APTS) (Karim et al., 2012), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (Akpotu &
Moodley, 2018), APTS, azocorantes e CTAB (Roik et al., 2020) bem como para SDS (Lee et al., 2015). O xerogel SiO>-NM
teve suas propriedades texturais estudadas recentemente (Olivio et al., 2021) e também mostrou cardter mesoporoso. Os
diametros dos poros apresentados pelas duas amostras praticamente ndo se alteraram, pois para o xerogel SiO2-NM, ele foi
préximo de 3,17 nm. N&o ha uma tendéncia geral reportada na literatura a respeito da alteracdo do tamanho dos poros quando
tensoativos, polimeros ou organosilanos sdo empregados na modificacdo da superficie da silica. Nanoparticulas de silica
guando modificadas com APTS, por exemplo, tiveram o didmetro médio de poros passando de 3,56 para 3,64 nm (Karim et al.,
2012). No trabalho de (Nordin et al., 2016), os autores atribuiram um aumento na adsor¢do do corante roxo de bromocresol
pelo aumento do tamanho dos poros quando poli(etilenoglicol) e SDS foram inseridos na rede de silica organicamente
modificada. Sharma e colaboradores (Sharma et al., 2017) atribuiram o aumento do tamanho dos poros na rede de silica ao uso
do CTAB e a diminuicdo dos mesmos ao uso de SDS e explicaram os resultados obtidos com base em interagdes eletrostaticas.
A partir dos resultados obtidos aqui, a modificacdo da superficie do xerogel de silica por SDS ndo promoveu mudancas

significativas no tamanho dos poros e os resultados de MEV puderam auxiliar na compreenséo desta observacéo.

Figura 2: A) Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, para o xerogel SiO,-SDS e B) Distribui¢do de didmetro de poros para o
xerogel SiO,-SDS.
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As Figuras 3A e 3C mostram as imagens de MEV do xerogel SiO,-NM nas ampliagbes de 200 e de 2000 vezes,
respectivamente e as Figuras 3B e 3D mostram as imagens de MEV para o xerogel SiO,-SDS também nas ampliacoes de 200 e
de 2000 vezes, respectivamente. Nota-se um aspecto muito similar na morfologia destes dois xerogéis de silica. Ambos
possuem uma superficie lisa, apresentando ranhuras distribuidas ao longo da mesma. Esta semelhanca pode auxiliar no
entendimento do resultado de que os didmetros de poros destas amostras ndo apresentaram mudancas significativas. A mesma
observacdo foi constatada em resultados de MEV de amostras de MCM-41 modificadas com SDS (Kaewprachum et al., 2020).
De fato, ndo houve diferenca significativa nas morfologias, observadas por MEV, de nanoparticulas de silica mesoporosas
modificadas com CTAB antes e ap6s a remocéo do tensoativo por tratamento quimico com &cido cloridrico concentrado por 24
horas (Nagappan et al., 2019). Em compensacdo, quando SDS foi incorporado na superficie de nanoparticulas de silica
mesoporosas, as mesmas apresentaram maior rugosidade conforme resultados de MEV (Lee et al., 2015). A comprovagdo de
que o xerogel SiO,-SDS teve a superficie modificada pelo tensoativo é mostrada na Figura 4 com o mapeamento da
microanalise elementar de Si, Na, O e S obtido por espectroscopia de energia dispersiva de raios X, técnica acoplada ao
microscépio eletrénico de varredura.

Figura 3: Imagens de MEV para SiO,-NM nas ampliagdes de A) 200 vezes e C) 2000 vezes, e para SiO,-SDS nas ampliacfes
de B) 200 vezes e D) 2000 vezes.

Fonte: Autores.
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Figura 4: Imagem de MEV para o xerogel SiO»-SDS com destaque para microandlise elementar de Si, Na, O e S.

Fonte: Autores.

A Figura 5 mostra os espectros de FTIR dos xerogéis SiO>-NM e SiO,-SDS. As bandas atribuidas aos modos
vibracionais provenientes da rede de silicato sdo comuns em ambas as amostras. Os estiramentos dos grupos silanois (Si-OH)
presentes na superficie dos xerogéis surgiram em 954 cm™ e podem surgir numa regido compreendida entre 935-980 cm!
(Parida et al., 2006). As bandas provenientes de estiramentos assimétricos de liga¢fes Si-O-Si e Si-O-C tiveram seus maximos
em 1076 cm™ e comumente sdo largas e intensas, aparecendo no intervalo de 1000 a 1190 cm (B.Colthup et al., 1990). A
deformagdo de grupos -OH, conhecida como “-OH bending”, ¢ atribuida a banda que surgiu em 1641 cm™, J4 a banda larga na
regido de 3445 cm™ é atribuida ao estiramento —OH de moléculas de agua adsorvidas fisicamente na superficie dos xerogéis,
bem como interagindo com grupos silandis (Parida et al., 2006). Para o xerogel SiO»-SDS, as bandas que apareceram em 2857
cm? e 2927 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos —CH, do tensoativo.
Estas bandas observadas aqui sdo comumente encontradas em materiais & base de silica como xerogéis e nanoparticulas

mesoporosas (Dudas et al., 2020; Lee et al., 2015).

Figura 5: Espectros de FTIR para os xerogéis SiO2-NM e SiO,-SDS.
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Fonte: Autores.
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A Figura 6 mostra a plotagem dos valores de pH inicial e final e, os valores de PCZ podem ser extraidos tracando-se
uma reta paralela ao eixo x exatamente sobre os valores de pH final constantes. Desta forma, os valores de PCZ para SiO,-NM
e SiO,-SDS foram respectivamente de 2,68 e 2,71. Estes valores estdo em concordancia com os valores de PCZ para materiais
a base de silica encontrados na literatura (Akpotu & Moodley, 2018; Cloarec et al., 2016; Dorigon et al., 2017; Hannachi &
Hafidh, 2020; Wu et al., 2004). Assim, para qualquer pH abaixo do PCZ, os xerogéis possuem uma superficie carregada
positivamente e para qualquer valor acima do PCZ, os xerogéis possuem carga negativa na superficie. Na condicdo de trabalho
empregada aqui, pH 6,8, as superficies estavam negativamente carregadas, portanto.

Figura 6: Valores de pH para determinacéo dos pontos de carga zero (PCZ) para os xerogéis SiO,-NM e SiO,-SDS.
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Fonte: Autores.

As Figuras 7A e 7B mostram, respectivamente, as quantidades do corante VC adsorvido (gr) em funcéo do tempo de
contato para os xerogéis SiO,-NM e SiO,-SDS. Para ambos os xerogéis, & medida que a concentracao inicial de VC aumenta,
uma maior quantidade do corante é adsorvida, pois ¢: aumenta com o aumento da concentracédo inicial. No entanto, para o
xerogel SiO,-SDS, os valores de g: sdo superiores aqueles para o xerogel SiO,-NM para os mesmos valores de concentragdes
iniciais. Além disso, para SiO2.-NM, a adsorcao atinge o equilibrio em pouco mais de 6 minutos, enquanto que para SiO2-SDS,

o0 equilibrio de adsorcéo ocorre em menos de 10 segundos.

Figura 7: Desempenho dos xerogéis A) SiO>-NM e B) SiO,-SDS na adsor¢do do corante VC em fungdo do tempo.
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Fonte: Autores.
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Como foi constatado na Figura 6, os valores de PCZ sdo muitos proximos para ambos 0s xerogéis. Isso significa que
no pH do estudo realizado aqui, as superficies tanto de SiO,-NM como de SiO»-SDS estdo carregadas negativamente, e além
disso, SDS é anidnico. Assim, uma provavel explicacdo para a melhor performance exibida pelo xerogel SiO,-SDS em
comparacdo ao SiO,-NM para a adsorcdo de VC, pode ser feita de acordo com a interpretacdo de Matsui e colaboradores
(Matsui et al., 1991) para a incorporacéo de pireno em um xerogel de silica modificado com SDS, produzido via catélise acida
e usando &gua e etanol como solventes. A concentracdo de SDS usada aqui na modificacdo de SiO,.-SDS néo foi suficiente
para alcancar a concentracdo micelar critica ja que, que ela aumenta tanto em funcéo do aumento da fracdo molar de etanol,
quanto em funcdo do aumento da temperatura (El-Dossoki et al., 2019). Entretanto, de acordo com (Matsui et al., 1991),
durante a evaporacdo do etanol para a formacdo do xerogel, micelas de SDS sdo formadas no interior dos poros da rede de
silica, devido ao aumento do nimero de agregagdo das moléculas de SDS. Essas micelas estariam reunidas em uma camada
palicada e também possuiriam formato esférico. Portanto, no caso do xerogel SiO.-SDS, a razdo para o seu melhor
desempenho na adsorcéo de VC, provavelmente estd no fato de VVC poder interagir via interacdo eletrostatica com as cabecas
polares anidnicas das micelas de SDS, ja que VC é catidnico.

Os dados experimentais das Figuras 7A e 7B foram ajustados de acordo com as equagdes (2) e (3) para que as
informacgdes sobre a cinética de adsorcdo do corante VC nos xerogéis SiO,-NM e SiO,-SDS fossem obtidas. Em ambos os
casos, para todas as concentragdes iniciais utilizadas, o0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudo-segunda ordem, pois foi o que exibiu maior valor de coeficiente de determinagédo (R?). As figuras 8A e 8B mostram 0s
ajustes dos dados experimentais para pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, para o xerogel SiO,-
NM para a adsorcdo de VC na concentragdo inicial de 8 mg L™ As figuras 8C e 8D mostram os ajustes dos dados
experimentais para pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, para o xerogel SiO,-SDS para a
adsorcdo de VC na concentragdo inicial de 8 mg L. As tabelas 1 e 2 mostram os parametros extraidos dos ajustes de pseudo
segunda-ordem da cinética de adsorcdo de VC para 0s xerogéis SiO-NM e SiO,-SDS, respectivamente. Valores de Qe

calculados foram obtidos a partir das constantes de velocidade obtidos e substituindo os valores na equacdo (3).
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Figura 8: Ajustes dos dados experimentais para a concentragdo inicial de 8 mg L™ de VC para o modelo pseudo primeira-
ordem em A) SiO,-NM e C) SiO,-SDS, e ajustes de pseudo segunda-ordem para B) SiO,-NM e D) SiO»-SDS.
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Fonte: Autores.

Tabela 1: Pardmetros extraidos dos ajustes dos dados experimentais para 0 modelo de pseudo segunda-ordem para o xerogel

SiO2-NM em diferentes concentragdes iniciais de VC.

Concentracdo inicial ~ de experimental  ge calculado (mgg™?)  k2(sgmg?) R?
(mg L) (mg g™)
2 0,361 0,404 1,45.10 0,981
4 0,362 0,408 1,89.102 0,996
5 0,388 0,433 9,82.103 0,957
6 0,515 0,540 1,50.10°2 0,950
8 0,550 0,610 1,12.10°? 0,987

Fonte: Autores.
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Tabela 2: Parametros extraidos dos ajustes dos dados experimentais para 0 modelo de pseudo segunda-ordem para o xerogel

SiO»-SDS em diferentes concentragdes iniciais de VC.

Concentracdo inicial g experimental ge calculado (mg g) k2 (s g mg?) R?
(mg L) (mg g™

2 0,455 0,460 4,73.102 0,998

4 1,03 1,045 6,26.102 0,999

5 1,28 1,28 6,55.102 0,999

6 1,68 1,69 4,26.10? 0,999

8 2,41 2,40 4,51.10? 0,999

Fonte: Autores.

A Tabela 3 mostra uma comparacdo dos resultados obtidos aqui com outros materiais da literatura e nota-se que
mesmo partindo de uma concentra¢do inicial bem menor de VC, o xerogel SiO,-SDS obteve uma elevada constante de
velocidade, mostrando que o processo de adsorcdo ocorre mais rapido que os demais indicados.

Tabela 3: Comparacéo da performance do xerogel SiO,-SDS para a adsor¢do de VC com outros trabalhos da literatura.

Material Concentracao R? ge(mg g ka(s g mg?) Referéncia
inicial
(mg L)
Si0.-SDS 8 0,999 2,40 4,51.10% Este trabalho
Planta 100 0,999 17,9 7,50x10* (Dabagh et al.,
Carpobrotused 2020)
ulis
Nanocomposito 175 0,982 326 2,23x10°® (Uddin et al.,
MoS; 2021)
Espuma de 50 0,998 14,7 1,22x10°° (Sulyman et
poliuretano al., 2021)
Folhas de 100 0,999 47,0 1,35x10* (Ghosh et al.,
eucalipto — 2021)
HsPO,

Fonte: Autores.

As Figuras 9A e 9B mostram os ajustes dos dados experimentais para as isotermas de adsor¢do segundo o modelo de
Freundlich para os xerogéis SiO>-NM e SiO,-SDS, respectivamente. J4 as figuras 9C e 9D mostram os ajustes das isotermas de

adsorgdo segundo o modelo de Langmuir. Os ajustes de Freundlich foram realizados usando-se a equagdo linear (7) e os
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ajustes de Langmuir foram realizados segundo a equacdo nao linear (4). Pode-se constatar que para ambos os xerogéis, o
modelo que melhor ajustou os dados experimentais foi o0 modelo de adsor¢ao de Langmuir, usando a equagdo ndo linear (Yuh

Shan Ho, 2004). A Tabela 4 mostra os parametros extraidos dos procedimentos de cada tipo de ajuste para amostra estudada.

Figura 9: Ajustes dos dados experimentais usando o modelo de Freundlich para A) SiO>-NM e B) SiO»-SDS e 0 modelo de
Langmuir para C) SiO,-NM e D) SiO2-SDS.
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Fonte: Autores.
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Tabela 4: Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos de Freundlich e de Langmuir aos dados experimentais da adsor¢do de
VC para SiO,-NM e SiO,-SDS.

Ajuste SiO2-NM SiO2-SDS
Freundlich (ajuste linear)
Ke/ L mgt 0,57 3,66
1/n 0,13 0,39
n 7,69 2,56
R? 0,18 0,28

Langmuir (ajuste ndo linear)

K./ L mg? 0,014 0,031
gm/ mg g* 1,59 25,80
R? 0,73 0,92

Fonte: Autores.

As Figuras 9C e 9D indicam que as isotermas de adsor¢do de VC para os xerogéis SiO>-NM e SiO»-SDS podem ser
classificadas, respectivamente, como linear e favoravel (Nascimento et al., 2014; Wang & Guo, 2020). A isoterma linear indica
que a massa de VC retida por massa de SiO,-NM ¢ proporcional a Ce, enquanto que a isoterma do tipo favordvel mostra que a
massa de VC retida por massa de SiO,-SDS é alta para um baixo valor de C. (Nascimento et al., 2014). Na tabela 4, o valor da
constante de Langmuir (K.) para SiO.-SDS foi maior do que para SiO,-NM. Este resultado indica que a energia de adsorcao
para SiO,-SDS foi maior do que para SiO>-NM, acarretando em uma maior adsorcdo de VC pelo xerogel SiO»-SDS (Saadi et
al., 2015), o que esta de acordo com os dados experimentais obtidos.

A Tabela 5 mostra uma comparacgdo dos valores de qm obtidos neste trabalho para os xerogéis SiO>-NM e SiO,-SDS

na adsorcdo de VC e alguns trabalhos reportados na literatura.

Tabela 5: Comparacéo de valores de gm para 0s xerogéis SiO>-NM e SiO,-SDS na adsor¢do de VC com outros materiais.

Adsorvente qm/ mg gt Referéncia

Compésito 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
SiO.-NM 1,59 Este trabalho
SiO,-SDS 25,80 Este trabalho

Fonte: Autores.

14


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i17.24470
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i17.24470
http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i17.24470

Research, Society and Development, v. 10, n. 17, €78101724470, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i17.24470

4, Concluséao

Neste trabalho, dois xerogéis de silica foram preparados e uma comparacdo no desempenho de adsor¢do do corante
VC foi realizada via modificacdo da superficie de um deles pelo tensoativo anidnico SDS. As amostras foram entdo
denominadas de xerogel ndo modificado (SiO-NM) e xerogel modificado por SDS (SiO,-SDS). Ndo houve variacdo
significativa no tamanho dos poros exibido por estas amostras e ambas foram classificadas como sendo mesoporosas. Os
valores de PCZ foram proximos de 2,70, indicando que na condicdo experimental estudada aqui, pH 6,80, as superficies dos
Xerogeis estavam carregadas negativamente. A constatacdo da modificagdo da superficie do SiO,-SDS foi feita através de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X para uma imagem de MEV desta amostra. O xerogel SiO»-SDS exibiu um
desempenho adsortivo maior que SiO,-NM, com o valor de qn igual a 25,80 mg g*. A explicacdo para esta descoberta foi
atribuida a formacéo de micelas de SDS no interior dos poros, onde as mesmas atraem VC por interag8es eletrostaticas. Com
estas descobertas, o0 xerogel SiO,-SDS tem potencial para ser empregado como material removedor de poluentes de ambientes
aquaticos. Estudos futuros poderiam ser feitos avaliando a influéncia do pH no processo de adsorcéo do VC, bem como utilizar

outros corantes.
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