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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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EFLUENTES

RESUMO: A descarga excessiva de efluentes
contendo corantes no ambiente aquatico
tem sido motivo de preocupagdo mundial,
pois provoca enormes impactos a esses
ecossistemas, além de causar efeitos nocivos
a saude. O desenvolvimento de tecnologias
eficientes para o tratamento desses efluentes
tem sido um tema de particular relevancia.
No presente estudo, nanoparticulas de silica
mesoporosa tipo SBA-15, com diferentes
caracteristicas texturais, foram sintetizadas
variando alguns parametros de sintese, como a
razéo molar TEOS:P123:HCI:H,O e o tempo de
envelhecimento do so6lido. As silicas produzidas,
denominadas S1 e S2, foram caracterizadas por
difracdo de raios-X (DRX), adsorcao-dessorcéo
de N, microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
As amostras foram testadas como adsorventes
na remoc¢éo do corante Azul de Metileno (AM)
e na descontaminacdo de um efluente de
lavanderia industrial. As areas especificas
(Sgey) estimadas para S1 e S2 foram de 644 e
841 m? g, respectivamente. Essas amostras
exibiram diferentes morfologias, organizacao
microestrutural, volume e didmetro médio de poro,
e consequentemente, capacidades adsorventes
distintas. A silica S2 exibiu capacidade maxima
de remogéo do AM (g, = 439,11 mg g') superior
a 81 (q,= 278,91 mg g"). O estudo cinético,
isotérmico e termodinédmico da adsorcédo do AM
nas silicas indicou que o processo é favoravel,
endotérmico e ocorre por fisissor¢éo, envolvendo
interacbes eletrostaticas e de van der Waals
entre 0 adsorbato e os sitios heterogéneos dos
adsorventes. O modelo cinético de pseudo-
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segunda ordem (PSO) e a isoterma de Sips foram as equacdes que melhor se
ajustaram aos dados de adsorcdo do AM as silicas. No tratamento do efluente, S1
removeu 83% dos poluentes em pH 3,0 e apo6s 4 horas de tratamento, enquanto S2
alcangou 97% de remogao nas mesmas condigcbes. As duas silicas demonstraram ser
adsorventes promissores para a descontaminacéo de efluentes.
PALAVRAS-CHAVE: Silica mesoporosa, adsorcéo, corantes, aguas residuais.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS
SILICAAND ITS POTENTIAL USE AS ADSORBENT IN EFFLUENT
DECONTAMINATION

ABSTRACT: The excessive discharge of effluents containing dyes in the aquatic
environment has been a cause of global concern, because it causes enormous
impacts on these ecosystems, besides causing harmful effects to the human health.
The development of effective technologies for the treatment of these effluents has
been a topic of particular relevance. In this study, SBA-15 type mesoporous silica
nanoparticles were synthesized, varying some synthesis parameters such as the molar
ratio TEOS:P123:HCI:H,O and the aging time of the solid. The produced silicas, called
S1 and S2, were characterized by X-ray diffraction (XRD), N, adsorption-desorption,
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).
The samples were tested as adsorbents for the removal of Methylene Blue (MB)
dye, as well as, for the decontamination of an industrial laundry effluent. Specific
areas estimated to S1 and S2 were 644 and 841 m? g, respectively. These samples
exhibited different morphologies, microstructural organization, volume and average
pore diameter, and consequently, distinct adsorbent capacities. S2 sample exhibited
maximum adsorption capacity for MB removal (q,= 439,11 mg g) higher than §1 (g, =
278,91 mg g'). Kinetic, isothermal and thermodynamic study of MB adsorption on
silicas indicated that the process is favorable, endothermic and occurs by physisorption,
through electrostatic and van der Waals interactions between the adsorbate and the
heterogeneous surfaces of the adsorbents. Pseudo-second order (PSO) kinetic model
and Sips isotherm promoted the best fit for MB adsorption data on silicas. In effluent
treatment, S1 silica removed 83% of pollutants at pH 3.0 and after 4 hours of treatment,
while S2 removed 97% in similar conditions. Both the silicas proved to be promising
adsorbents for effluent decontamination.

KEYWORDS: Mesoporous silica, adsorption, dyes, wastewater.

11 INTRODUGAO

Um dos principais problemas enfrentados pelas industrias esta relacionado a
presenca de poluentes, tais como, metais pesados, corantes organicos, pesticidas,
produtos farmacéuticos e outros, em suas aguas residuais (SOUSA et al., 2018).
Dentre esses contaminantes, os corantes, além de toxicos e mutagénicos, também
alteram a coloragdo da &gua, reduzindo ou bloqueando a penetragdo da luz solar
e afetando drasticamente os ecossistemas aquaticos (RAHMAN et al., 2019).
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Além disso, os corantes sintéticos sdo quimicamente estaveis e cancerigenos e,
portanto, sua presenca na agua, mesmo em baixas concentragdes, pode causar
sérios problemas a saude humana. Desta forma, o desenvolvimento de tecnologias
eficientes para a remogao de corantes presentes em efluentes, antes destes serem
descartados nos ambientes aquaticos, € de notoria relevancia (EBRAHIMI et al.,
2019).

O uso da nanotecnologia na remediacéo de aguas residuais tem recebido
grande atencéo (LU et al., 2016). Devido ao pequeno tamanho dos materiais em
nanoescala (na faixa entre 1 e 100 nm), exibem area especifica elevada, e essa
caracteristica favorece o contato entre os poluentes presentes no meio aquoso e a
superficie do material (SHARMA et al., 2018; BASHEER, 2018). Dentre os diversos
métodos de tratamento que utilizam os nanomateriais, a adsor¢do se destaca
devido a sua alta eficiéncia de remocgéo e baixo custo, associados a facilidade de
execucdo (SADEGHI et al., 2019). Os nanoadsorventes comumente utilizados na
descontaminagéo de aguas residuais sdo aqueles baseados em materiais porosos,
com destaque para a silica mesoporosa devido a sua elevada estabilidade quimica,
baixo custo e producéo relativamente simples, além de possuir caracteristicas
de superficie moldaveis (CHEN et al., 2018). Dentre os diversos tipos de silica
mesoporosa, a MCM-41 e a SBA-15 sdo as mais utilizadas como adsorventes
(MATHEW et al., 2016; QIANG et al., 2019; CHEN et al., 2018).

A SBA-15, em especial, exibe elevado potencial para ser aplicada como
adsorvente devido a sua tipica estrutura de poro hexagonalmente ordenado,
maior espessura da parede e excelente estabilidade fisico-quimica (MATHEW et
al., 2016). Alguns estudos tém investigado a influéncia dos pardmetros de sintese
nas propriedades texturais da SBA-15, e um dos fatores que apresenta maior
influéncia é o pH, sendo constatado que no intervalo de 2,0 a 6,0 ndo ocorre
formacéo de silica gel, enquanto em pH neutro ou alcalino, apenas a silica amorfa
com baixa organizacdo estrutural e baixo potencial adsorvente € obtida (LIN et
al., 2015). Outro fator que também pode influenciar as propriedades texturais das
silicas mesoporosas € o surfactante usado como agente direcionador de estrutura
(template). No caso da SBA-15, é utilizado o copolimero tribloco Pluronic P123.
Outros fatores que influenciam as propriedades da SBA-15 sdo a quantidade de
precursor de silica utilizada e a temperatura do tratamento térmico. Todos esses
fatores (individuais ou associados) podem afetar o tamanho dos mesoporos e a
microporosidade da silica produzida (BENAMOR et al., 2012). A razdo molar entre
o precursor de silica e o P123 na mistura inicial afeta a rede de siloxano (Si-O-Si)
nas paredes dos poros e, consequentemente, altera a microporosidade da SBA-15
(ZHANG et al., 2005). Com base nos aspectos mencionados, o presente estudo
teve como objetivo variar parametros de sintese, como a razdo molar TEOS:P123
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e o tempo de envelhecimentos dos cristais, a fim de produzir amostras de silica do
tipo SBA-15 com diferentes caracteristicas texturais para serem empregadas como
adsorventes no tratamento de efluentes.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes
Tetraetilortossilicato (TEOS, Sigma-Aldrich); copolimero tribloco P123

(PEO,,PPO,,PEO,;, M,, ~ 5800 g mol”, Sigma-Aldrich); HCI e NaOH (Nuclear);

corante azul de metileno (C,,H,,N,SCI, Synth); agua destilada. O efluente de

20°

lavanderia industrial ndo tratado foi fornecido pela Lavanderia Industrial 5 Estrelas,
localizada no municipio de Astorga, Parand, Brasil. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificacéo adicional.

2.2 Sintese das amostras de silica
De acordo com uma sintese tipica de SBA-15 (ZHAO et al., 1997), as

amostras de silica foram produzidas usando P123 como template. Primeiramente,
0,9000 g de P123 foram dissolvidos em 30,00 mL de agua destilada. Em seguida,
foram adicionados 120,0 mL de HCI 2,0 mol L, e a solugéo foi mantida em agitagéo
magnética por 1 h a 45 °C. Para variar a razdo molar entre TEOS:P123, foram
adicionados 4,67 mL ou 18,67 mL de TEOS a solugéo do surfactante, e a solugdo
resultante foi mantida sob agitagdo magnética por 20 h a 45 °C. Ap0s esse periodo, a
temperatura foi aumentada para 80°C, a agitacado interrompida e a solugdo mantida
nessas condi¢des para o envelhecimento dos cristais por 12 ou 24 h. O produto
solido foi entéo filtrado, lavado com agua destilada até pH neutro, seco em estufa
por 24 h a 60°C, e calcinado em forno mufla em atmosfera de ar, por 4 h a 400 °C.
A variacdo nas condigdes de sintese (raz&o molar TEOS:P123:HCI:H,O e tempo de
envelhecimento do s6lido) sdo detalhadas na Tabela 1.

Amostra Razédo molar TEOS:P123:HCI:H,O Tempo (h)
S 1:0,00736:11,38:79,09 24
S2 1:0,00184:2,84:19,78 12

Tabela 1. Parametros empregados na sintese das amostras de silica mesoporosa
denominadas S1 e S2.

2.3 Caracterizacao das amostras de silica

Os difratogramas de raios-X a baixo angulo (20 entre 0,5 a 5,0°) foram
obtidos em um difratdmetro BRUKER D8 Advance, com tubo de Cu Ka de 1.5406
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A, a 40 kV, 35 mA, velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. Parametros estruturais,
como distancia interplanar (d) e parametro de célula unitaria (a,), foram estimados
usando a lei de Bragg (BRAGG; BRAGG, 1913) e a equagdo para uma estrutura
de poro hexagonal (VAINSHTEIN, 1994). Os parametros texturais das amostras
foram determinados a partir de isotermas de adsorgéo-dessorcéo de N, obtidas em
um equipamento QuantaChrome Nova 1200 a 77 K. Os valores de area especifica
(Sgey) foram calculados a partir do software QuantaChromeTM NovaWin, usando a
equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)
na faixa de pressao relativa (p/p°) de 0,050-0,300. O modelo de Barrettd-Joynerd-
Halenda (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951) foi utilizado para determinar o
volume de mesoporos (V,

) e o diametro médio de poro (D, ). A espessura de

BJH BJH
parede (w) foi determinada subtraindo o parametro de célula unitaria (a,) estimado
por DRX do diametro de poro obtido por BJH (Dg,,). A morfologia das silicas foi
investigada por MET (JEM-1400 JEOL, a 120 kV) e MEV (FEI Quanta 250). O ponto
de carga zero (pH,,) das amostras foi determinado pelo método de Prahas adaptado

(PRAHAS et al., 2008).

2.4 Ensaios de adsorcao

Ainfluéncia do pH na adsor¢ao do AM as silicas foi investigada a temperatura
ambiente (298 K), a partir de 50,00 mL da solugé@o do corante contendo 20,0 mg de
cada adsorvente, sob agitagdo orbital a 300 rpm. O pH das solugdes foi ajustado
para 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 11,0, pela adigdo solugdo de NaOH ou HCI (0,10 ou 1,00
mol L"). A cinética de adsor¢céo foi monitorada a 298 K, por meio da adi¢do de
20,0 mg dos adsorventes a 50,00 mL de solugdo do corante (300,0 mg L"). Os
dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (PPO) (LAGERGREN, 1907) e pseudo-segunda ordem (PSO) (HO; MCKAY,
1999). As isotermas de adsorcdo foram obtidas variando-se as concentracbes
iniciais das solu¢des de AM entre 50 e 500 mg L, a 298 K, pH 11,0 e na presenca
de 20,0 mg de adsorvente. Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1917),
Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Sips (SIPS, 1950) foram ajustados aos dados
experimentais. A termodindmica de adsor¢do do AM nas silicas foi investigada
variando a temperatura em 298, 308, 318 e 328 K. Nestes estudos, a concentracéo
do corante AM foi analisada por medidas de absorgéo eletronica na regido do UV-
Visivel utilizando um espectrofotometro CARY 50 SCAN VARIAN, na regido de 200
a 800 nm, por meio do monitoramento da banda de méaxima absor¢ao do AM (A= 665
nm), utilizando uma curva analitica. A quantidade de corante adsorvida no equilibrio
(g,) foi estimada por meio da equagéo (1).
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Co- Cos
Qe =——V (1)

m

Em que C, e C_ sdo as concentragbes de adsorbato (em mg L) no inicio e
no equilibrio, respectivamente; m é a massa de adsorvente (em g) e V corresponde
ao volume da solucédo (em L).

Os ensaios de adsor¢cdao empregados no tratamento do efluente de lavanderia
industrial foram realizados a temperatura ambiente (298 K) utilizando 20,00 mL do
efluente ndo tratado e agitagéo orbital a 300 rpm. A influéncia do pH foi investigada
ajustando o pH das solugdes para 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0. Apds encontrar o melhor pH
para o tratamento do efluente, foram testadas diferentes massas de adsorvente
(10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mg). A percentagem de remocédo de poluentes foi
determinada por meio da equacgéo (2):

Abs (Ainiciar)—Abs (Afinai)
Abs (Ainiciar)

% Remocgio = x 100 (2)

Emaque Abs(A, .. )e Abs(A

inicia

s/ COrrESpondem as absorbancias no comprimento

de onda de maxima absorc¢édo do efluente (A=665 nm), no inicio do processo (1=0) e
apobs 4 horas (t = 240 min), respectivamente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades estruturais das amostras de silica

A Figura 1(a) apresenta os difratogramas de raios-X (DRX) a baixo angulo
das amostras de silica produzidas. E possivel detectar no DRX da silica S1 trés picos
discretos de difragdo em 26 =0,89° (100); 1,51° (110) e 1,76° (200), que caracterizam
uma tipica SBA-15, bidimensional e hexagonalmente ordenada (p6mm) (CALZADA
et al., 2019). A presenca destes picos evidencia a elevada organizag¢édo da estrutura
porosa desta amostra. No difratograma da silica S2 é possivel observar apenas o
pico caracteristico do plano de reflexdo (100), que aparece ligeiramente deslocado
em 26 = 1,02° indicando que esta amostra exibe uma estrutura de poro menos

ordenada. Os parametros estruturais, como distancia interplanar (d. ) e para@metro

100)
de rede(a,), calculados para essas amostras a partir dos DRX sdo mostrados na
Tabela 2. Esses dados demonstram que a silica S1 apresenta parédmetro de rede e
distancia interplanar (a,= 11,45 nm e d, = 9,91 nm) ligeiramente superiores aos da
82 (a,=10,01 nm e d,,=8,67 nm). Estes parametros estédo de acordo com valores
relatados para uma tipica silica SBA-15 (ZHAO et al., 1997).

AFigura 1(b) mostra as isotermas de adsorgdo-dessorgéo de N, obtidas para

as amostras de silica S1 e S2, onde é possivel notar que ambas exibem isoterma
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do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos (THOMMES et al., 2015). A
amostra S1 exibe loop de histerese H5 (THOMMES et al., 2015), relacionado a
mistura de poros abertos e parcialmente bloqueados, tipico de silicas moldadas
com templates hexagonais, como as amostras produzidas neste trabalho. A silica
S2 exibe loop de histerese intermediario aos tipos H2(a) e H2(b). A histerese do tipo
H2(a) é geralmente atribuida a materiais constituidos por mesoporos parcialmente
blogueados, enquanto a histerese tipo H2(b) também esta associada a mesoporos
blogueados, no entanto, com distribuicdo de tamanho mais alargado. A é&rea
especifica (S

o volume de mesoporos (V,,.) e o diametro médio de poro (D

BET)’ BJH) BJH)

estimados para as silicas a partir das isotermas de adsorgdo-dessorgéo de N, estéo
apresentados na Tabela 2. E possivel observar que a silica S1 apresenta menor
=0,428cm3g)

= 5,71 nm), quando comparada com a silica

area especifica (S,..= 644 m? g'), menor volume de mesoporos (V

BET BJH

e maior didmetro médio de poro (D
S2 (S

de parede da silica S1 (w = 5,74 nm) &€ menor que a da silica S2 (w = 6,40 nm),

BJH
=841 m?g", V,,=1,124 cm® g e D, = 3,61 nm). Além disso, a espessura

BET
indicando maior estabilidade de S2. As diferencgas estruturais e texturais observadas
para as silicas produzidas revelam que diferentes condi¢des de sintese resultaram
em amostras com caracteristicas distintas.
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@ —s2 0) 278 40® -t
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Figura 1. (a) Difratogramas de raios-X (DRX) a baixo angulo das silicas. (b) Isotermas

de adsorgéo-dessorcéo de N, a 77 K das silicas. (c) Influéncia do pH na adsorgéo do

corante AM utilizando as amostras de silica como adsorventes. (C, = 300 mg L*; pH
3,0-11,0; T = 298 K; 250 rpm; t = 130 min; massa adsorvente = 20 mg).

d a S \"/ D w
Amostra (i) (m)  (mfg) (cmig) (m)  (m) P
S1 9,91 11,45 644 0,428 5,71 5,74 4,31
S2 8,67 10,01 841 1,124 3,61 6,40 4,51

Tabela 2. Parametros estruturais e texturais das amostras de silica calculados a partir
dos DRX e das isotermas de adsorg&o-dessorcédo de N,

A imagem de MEV da amostra S1 (Figura 2(a)) revela uma morfologia

alongada, semelhante a cordas entrelagadas, condizente com o que tem sido
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reportado para uma tipica SBA-15 (ZHAO et al., 1997). A silica S2 (Figura 2(b))
€ constituida por agregados de particulas esféricas de dimensbGes nanométricas,
demonstrando uma organizacdo menos ordenada, em acordo com os resultados
de DRX. As imagens de MET das amostras S1 e S2 apresentadas nas Figuras
2(c) e (d), respectivamente, demonstram uma estrutura bidimensional de poros
hexagonais para as duas amostras. No entanto, € possivel notar que S1 exibe uma
maior organizacao de poro, com canais paralelamente ordenados, em relacéo a silica
S2, que apresenta regides mais desordenadas, corroborando com os resultados
observados por DRX e adsor¢do-dessorgao de N,,.

Figura 2. Imagens de MEV (a e b) e MET (c e d) obtidas para as amostras de silica.

3.2 Adsorcéao do corante azul de metileno nas amostras de silica

O pH é um fator essencial no processo de adsor¢cao pois pode influenciar
a carga da superficie dos adsorventes, bem como, a ionizagdo das moléculas dos
poluentes (ELMOUBARKI et al., 2015). Desta forma, o monitoramento das cargas
na superficie do adsorvente é fundamental para otimizar as condi¢cdes de adsorcao.

Neste sentido, o pH__ & um parametro importante, pois indica o valor de pH em

oz
que a carga elétricapna superficie do solido é nula. Em pH<pH__ a superficie do
sblido se encontra carregada positivamente (atraindo anions), e em pH>pHpCZ,
presume-se que essa superficie esteja negativamente carregada (atraindo cations)
(DEGERMENCI et al., 2019).

A Figura 1(c) mostra a influéncia do pH na adsor¢cdo do corante AM a
superficie das silicas, sendo possivel observar que maiores capacidades de
adsorcdo ocorrem em pH 11,0 para ambos adsorventes. Uma vez que o corante
AM tem carater catidnico, com pKa = 5,6, e as silicas S1 e S2 apresentaram valores
bem proximos de pH_, (Tabela 2), iguais a 4,31 e 4,51, respectivamente, espera-se
que em pH 11,0 uma maior quantidade de moléculas do corante esteja eletricamente
neutra, enquanto a superficie das silicas possui carga liquida negativa. Com
base nestes resultados, presume-se que diferencas na capacidade de adsorcao
das silicas para o corante AM, sejam decorrentes de suas distintas caracteristicas

estruturais e texturais.

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 26 m



Os parametros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais
de adsorcdo do AM as silicas, aos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), sdo mostrados na Tabela 3. Com base nos
coeficientes de correlagéo linear (R?), &€ possivel notar que o0 modelo de PSO se
ajustou melhor aos dados, para os dois adsorventes. E possivel observar também
que a capacidade méaxima de adsorgéo (q,) calculada pelo modelo de PSO para as
silicas S1 e S2, de 303.70 + 16,37 mg g e 446,03 + 8,45 mg g, respectivamente,
foi superior ao q, experimental exibido pelas respectivas amostras (266,41 e 419,29

mg g™).

Parametros Amostra
S1 S2

e (oxp) (mgg’) 266,41 419,29
PPO 255,97 +10,28 400,56 + 8,67
q,(mgg’)
k,(mgg") 0,04728 + 0,00654 0,08 + 0,01
R? 0,9686 0,98551
PSO 303,70 + 16,37 446,03 + 8,45
q,(mgg’)
k1 (mgg”) 1,82x 10*+ 4,44 x 10 2,63 x 104+ 3,03 x 10°
R? 0,97578 0,99478

Tabela 3. Parametros cinéticos dos modelos ndo-lineares de pseudo-primeira ordem
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) ajustados aos dados de adsorgéo do corante
AM nas silicas. (C, = 300 mg L"; pH = 11,0; 300 rpm; T = 298 K; t = 120 min; massa de
adsorvente = 20 mg).

As isotermas de adsor¢do possibilitam avaliar aspectos relacionados
a interacdo entre adsorbato e adsorvente (WANG, 2012). As Figuras 3(a) e (b)
mostram os dados experimentais da adsor¢do do AM em S1 e S2, ajustados as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, onde €& possivel notar um perfil de
isoterma tipico de processo favoravel (MANEECHAKR; KARNJANAKOM, 2017)
para as duas silicas. Os parametros calculados a partir das equagdes das isotermas
estédo reunidos na Tabela 4. Analisando estes dados, € interessante notar que o
parametro R _do modelo de Langmuir, que € menor que a unidade (R <0) para a
adsorgéo do AM em S1 (R =8,62x 10%) e S2 (R = 3,90 x 10%), é mais uma evidéncia
de adsorcéo favoravel para os ambos adsorventes (RONIX et al., 2017).

O parametro K_ da isoterma de Freundlich estéa relacionado & energia média
de adsorcédo (RONIX et al., 2017). Este parametro calculado para a adsor¢éo do
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AM nas silicas, indica que as moléculas do corante estdo mais fortemente ligadas a
superficie da amostra S2 (K. = 193,40 mg L") do que aos sitios de S1 (K. = 151,15
mg L"). Nota-se também, que o parametro n,, relacionado a heterogeneidade da
superficie do adsorvente, foi maior que a unidade para S1 (n. = 9,08) e para S2 (n.
= 6,77), sugerindo a heterogeneidade energética da superficie das silicas (RONIX
et al., 2017).

Os valores de correlagao (R?) mostrados na Tabela 4 indicam que o modelo
de Sips é 0 que melhor descreve a adsor¢cédo do AM nas silicas. A isoterma de Sips
consiste em uma combinagéo dos modelos de Langmuir e Freundlich, e o parametro
n, desta isoterma esta relacionado com o grau de heterogeneidade da superficie
do adsorvente (KOCABAS-ATAKLI; YURUM, 2013). Como n_ estimado para S1 (n,
= 6,08) e para S2 (n_ = 0,51) se desvia da unidade (n#1), & possivel concluir que
ambos adsorventes possuem superficies heterogéneas. Além disso, a capacidade
maxima de adsor¢éo do AM em S1 (g, = 276,28 mg g”) e S2 (q,, = 472,57 mg g1)
estimada pelo modelo de Sips € superior ao valor reportado para a adsorcao de AM
em SBA-15 (g, = 71,42 mg g') (SABRI; ALBAYATI; ALAZAWI, 2015), demonstrando

que as silicas produzidas neste trabalho sédo adsorventes eficientes e promissores.

500 500
(@)

400+ 400

(b)

300 4

ﬁg g
£ 3
£ 200
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1004 @ Valor Experimental $1 100 @ Valor Experimental 52
—— Langmuir —— Langmuir
Freundiich —— Freundlich
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0 0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
-1 -1
Cy (mgL™") Cg (mgL™)

Figura 3. Isotermas de adsorg¢éo do corante AM nas silicas S1 (a) e S2 (b), ajustados
aos modelos n&o lineares de Langmuir, Freundlich e Sips. (C, = 50-500 mg L"; pH =
11,0; 300 rpm; T = 298 K; t = 120 min; massa de adsorvente = 20 mg).
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Parametros

S1 S2
Qe exn (Mg g™") 278,91 43911
Langmuir
Om (mgg™) 283,80 + 15,24 415,63 + 14,18
K. (L mg™) 0,23+ 0,08 0,51+0,13
R 8,62 x 10° 3,90 x 107
R? 0,93192 0,97328
Freundlich
Kr(mg L") 151,15 + 30,52 193,40 + 18,20
Ne 9,08 £ 3,35 6,77 £ 0,88
R? 0,89608 0,97652
Sips
gm (mg g™ 276,28 472,57 + 17,90
Ks 8,50x 10°+ 4,99 x 10°¢ 0,55+0,03
Ns 6,08 £ 0,30 0,51 £ 0,05
R? 0,99956 0,99782

Tabela 4. Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips para a adsorgao do
corante AM em amostras de silica. (C, = 50-500 mg L™'; pH = 11,0; 300 rpm; T = 298 K;
t = 120 min; massa de adsorvente = 20 mg).

A termodinamica de adsorcéo do corante AM nas silicas foi investigada em
temperaturas de 298, 308, 318 e 328 K, e os parametros AS, AH e AG s&o mostrados
na Tabela 5. Os valores positivos de AH para ambos os sistemas, indicam que o
processo de adsor¢gao do AM nas silicas é endotérmico. Além disso, os valores de
AH obtidos para a adsorgdo do AM nas silicas S1 (AH= 24,23 kJ mol') e S2 (AH=
19,83 kJ mol') sugerem um mecanismo de adsorgao por fisissor¢do, governado por
forcas de van der Waals e interagbes eletrostaticas (CHERUIYOT et al., 2019). Os
valores positivos de AS para os dois sistemas apontam um aumento na desordem
da interface solido-fluido, assim como, a diminuigdo gradual dos valores negativos
de AG com o aumento da temperatura indicam que o processo se torna mais
favoravel em temperaturas mais altas. E possivel constatar também que a adsorcéo
do corante AM nas silicas é controlada entropicamente, uma vez que TAS>AH para
todas as temperaturas investigadas.

Amostras AS AH AG
(J mol" K) (kd mol™) (kJ mol)

298 K 306K 318K 328K

$1 81,44 24,23 -0,04 -0,85 -1,67 -248
S2 66,60 19,83 -0,02 -0,68 -1.34 2,01

Tabela 5. Parametros termodinamicos obtidos para a adsor¢ao do corante AM em
amostras de silica.
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3.3 Descontaminacao do efluente de lavanderia industrial

A eficiéncia do processo de adsor¢cao empregando as silicas produzidas
como adsorventes foi avaliada também para a descontaminagéo de um efluente de
lavanderia industrial. A Figura 4(a) mostra o efeito do pH no tratamento do efluente
por adsorcédo nas silicas, sendo possivel observar que maiores porcentagens de
remocéao foram obtidas em pH 3,0 para os dois adsorventes. Neste pH, as silicas S1
e S2 conseguiram remover 80 e 96% dos poluentes, respectivamente, apos 4 h de
tratamento. Uma vez que o pH 3,0 mostrou ser 0 mais eficiente para o tratamento
do efluente, os ensaios de adsorgcdo neste pH foram realizados variando a massa
de adsorvente, como mostrado na Figura 4(b). E possivel notar que elevadas
percentagens de remocgéo de poluentes no tratamento do efluente, 83% e 97%,
empregando as respectivas silicas S1 e S2 como adsorventes, foram alcancadas
apoés 4 h de tratamento em pH 3,0 e utilizando 30,0 mg de silica.

(a) 0\ (b) 0/—'9/0—‘0—0
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Figura 4. (a) Influéncia do pH na descontaminacéo do efluente de lavanderia industrial
usando as silicas S1 e S2 como adsorventes. (b) Influéncia da massa de adsorvente
utilizada no tratamento do efluente, em pH 3,0 e ap6s 4 horas.

41 CONCLUSAO

Neste estudo foram produzidas duas amostras de silica mesoporosa do tipo
SBA-15, denominadas de S1 e S2, com caracteristicas estruturais distintas, por
meio da variacdo em alguns paréametros de sintese. A silica S2 apresentou maior
area especifica (S

e maior volume de mesoporos (V,,) quando comparada a

BET) BJH)

amostra S1, que resultaram em melhores caracteristicas adsorventes. A capacidade
méaxima de remocéo do corante AM (g, = 439,11 mg g') estimada para a silica S2
pelo modelo de Sips foi superior a calculada para S1 (q,= 278,91 mg g''). O estudo

cinético, isotérmico e termodinamico da adsor¢édo do AM nas silicas indicou que o
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processo é favoravel, endotérmico, e ocorre por fisissor¢cdo envolvendo forgas de van
der Waals e interag¢des eletrostaticas entre o adsorbato e a superficie heterogénea
dos adsorventes. As silicas S1 e S2 também foram eficientes adsorventes para a
descontaminacgéo do efluente de lavanderia industrial, removendo 83 e 97% dos
poluentes, respectivamente, em pH 3,0 e ap6s 4 horas de tratamento. As duas

silicas demonstraram ser adsorventes promissores para o tratamento de efluentes.
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