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Resumo

O processo sol-gel representa um método flexivel de sintese da silica que permite
termos um fino controle sobre a estrutura e as propriedades dos materiais obtidos. A
alteracdo de condicfes de sintese pode modificar a morfologia do sistema sol e, por
consequéncia, a estrutura final dos materiais obtidos. Nesse estudo diferentes
materiais foram obtidos variando os parametros de sintese, de forma a obtermos
amostras com diferentes estruturas de poros. Os materiais produzidos foram
avaliados quanto a suas respectivas estruturas e capacidades de adsorcdo de um
corante organico. O azul de metileno (AM) foi usado como corante de referéncia
neste estudo. A capacidade de adsor¢cdo do AM pelas amostras de silica foi avaliada
em temperatura ambiente por mais de 15 dias. Observou-se que a estrutura de
poros e a capacidade de adsorcdo da silica podem ser alteradas ajustando-se a
propor¢cao molar de H,O: TEOS. As amostras com as maiores capacidades de
adsorcao foram aquelas preparadas sem uso de catalisador acido e sem a adicao de
F127. Esta constatacdo representa uma vantagem estratégica deste método de
sintese em termos de seguranca e reducao de custos quando comparado a outras
metodologias comumente utilizadas para obtenc¢éo de silica sol-gel, além de reforcar
sua simplicidade.

Palavras-chave:Silica sol-gel; estrutura de poros; adsor¢éo; azul de metileno.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOL-GEL SILICA SAMPLES FOR
DYE REMOVAL APPLICATIONS

Abstract
The sol-gel processing represents a flexible silica synthesis method that allows
having high control of structure and properties of materials obtained. Changing the
synthesis condition can modify the morphology of the sol-system and, by
consequence, the final structure of the materials obtained. In this work samples with
different pores structure were obtained by changing the synthesis parameters. The
produced materials were evaluated for their structure and adsorption capacity of an
organic dye. Methylene blue (MB) was used as the reference dye in this study. The
adsorption capacity of MB by the silica samples was evaluated at room temperature
for over 15 days. It was demonstrated that pore structure and adsorption capacity of
silica can be changed by adjusting H20 molar ratio: TEOS. The samples with the
highest adsorption capacities were those ones prepared with no use of an acidic
catalyst neither F127. This finding represents a strategic advantage of this synthesis
method in terms of safety and cost saving when compared to others methodologies
commonly used for obtaining sol-gel silica, besides reinforcing its simplicity.
Keywords: Sol-gel silica; porestructure; adsorption; methylene blue.
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo dos recursos hidricos pode ser entendida como um dos principais
problemas ambientais enfrentados pela sociedade moderna. A industria téxtil
representa um setor que produz grandes volumes de efluentes nocivos ao meio
ambiente, uma vez que utiliza corantes e agua em larga escala. Alem da ampla
utilizacdo, observa-se grande perda desse contaminante em algumas etapas de
fabricacdo. A presenca destes compostos na agua torna-se preocupante devido a
sua grande toxicidade, além de apresentarem estrutura molecular complexa que
Ihes garante estabilidade, dificultando assim sua remocéo [1][2].

O azul de metileno, em foco nesse estudo, € um corante catidnico constituido por
um anel aromatico heterociclico e dois anéis aromaticos, cada qual ligado a um
atomo de nitrogénio e dois grupos metila. A presenca desta molécula nos cursos
d’agua oferece riscos a vida aquatica, uma vez que dificulta a distribuicdo de
luminosidade e os processos biologicos [3][4], além de ameacar a saude humana
[5][6]. Tendo em vista a minimizagdo dos riscos associados a contaminacédo de
recursos hidricos com corantes, novos materiais tém sido sintetizados a fim de
facilitar o tratamento desses efluentes através da captura ou degradacdo dessas
substancias. Dentre os métodos mais utilizados, a adsor¢édo apresenta-se como uma
opcao eficiente, de baixo custo e grande facilidade de operacéao [7].

A silica produzida através do processo sol-gel tem sido avaliada e observou-se que
estes materiais sdo capazes de adsorver corantes com sucesso devido a sua
estrutura porosa [8][9]. O processo sol-gel consiste na transformacéo de um sol em
gel através da ocorréncia de reac¢des de hidrélise e condensacdo do precursor d
silica na presenca de um catalisador acido ou béasico [10][11]. Os adsorventes de
silica sol-gel sintetizados ja encontrados na literatura foram obtidos através do
precursor  tetraetilortosilicato (TEOS), metil  trimetoxissilano (MTMS),
tetrametilortosilicato (TMOS) [9][12][13] e pela combinacdo de precursores
tetrametilortosilicato - feniltrimetoxisilano (TMOS-PhTMS) [8].

Tendo em vista 0s impactos negativos causados pelos corantes no meio ambiente e
na saude humana, o presente estudo tem como objetivo principal o preparo via
processo sol-gel e a caracterizacdo de materiais ceramicos nanoestruturados a base
de silica para a remog¢ado de compostos organicos em solugcbes aquosas. O azul de
metileno sera utilizado como adsorvato de referéncia e, dessa forma, a eficiéncia
dos materiais serd analisada de acordo com a concentragdo remanescente desse
corante nas solugfes aquosas testadas.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1. METODOLOGIA
2.1.1. MATERIAIS

Os reagentes a serem utilizados para a sintese da silica-gel estao listados a seguir:
e Tetraetilortosilicato (TEOS)
e Etanol absoluto (EtOH)
e Acido Cloridrico (HCI)

O corante utilizado sera o azul de metileno de pureza 97%.



2.1.2. SINTESE

A sintese de dez amostras de silica-gel foi feita através do método sol-gel. As
reacoes de hidrolise e condensacdo ocorreram utilizando o TEOS (precursor
inorganico), etanol (solvente), acido cloridrico (catalisador), agua deionizada e F127
(direcionador de poros). A razdo molar TEOS: H,O: EtOH: HCI: F127 foi variada para
as diferentes sinteses. A Tabela 1 apresenta os valores dessa razdo molar para
cada amostra.

Tabela 1: Amostras preparadas no estudo

Amostra Razao molar de TEOS:
H,O: EtOH: HCI: F127
S1 1:4:4:0:0
s dicgo d S2 1:4:4:0.001: 0
em adicao de A,
F127 S3 1:4:4:1: 0
S4 1: 10: 4: 0: 0
S5 1: 20: 4: 0: O
S6 1: 4: 4:0: 0.0079
S7 1:4:4:1:0.0079
Com adicéo de S8 1: 10: 4: 0: 0.0079
F127 S9 1: 20: 4: 0: 0.0079
SBA-16 1: 147: 0: 4.05: 0.0075
(referéncia)

Os volumes especificos de agua, etanol e HCI serdo colocados em frascos de 250
mL de acordo com a quantidade de silica que se deseja produzir. A mistura
permanecerd sob agitacdo durante 15 minutos. Logo apds, sera adicionado o
volume de TEOS necessario e a mistura sera mantida sob agitacdo por mais 30
minutos a temperatura ambiente. Depois desse processo serdo obtidos sois, que
serdo armazenados em estufa a 90°C durante 24h.

2.1.3. CARACTERIZACAO

Na etapa de caracterizacdo dos materiais a base de silica produzidos, foram
realizados, primeiramente, ensaios de adsorcao de nitrogénio, com o objetivo de
obter valores de area superficial especifica, volume especifico de poro e diametro
médio de poros dessas amostras. Posteriormente, utilizou-se da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para avaliar as caracteristicas
superficiais das amostras. Outra técnica de caracterizagéo utilizada foi a Microscopia
de Transmissdo (TEM), a qual teve o intuito de observar as diferencas entre a
ordenacdo das estruturas de poros das amostras sintetizadas em diferentes
processos. Por fim, ensaios de caracterizacao por difracdo de raios-x (DRX) de baixo
angulo foram feitos com o objetivo de identificar a presencga de poros ordenados nas
amostras onde ocorreu a adicédo do direcionador de poros (F127).



2.1.4. PROCESSO DE ADSORCAO DE CORANTES
2.1.4.1. Curva de Calibracéo

A curva de calibracdo para o azul de metileno foi obtida através da analise da
absorbéancia de solugbes de concentragbes conhecidas. As concentracdes padréo
adotadas na construcdo da curva estdo entre 5 e 30 mg/L. Aliquotas dessas
solucdes foram retiradas e, entdo, a absorbéncia de cada uma delas foi medida
através do espectrometro Bel LGS-53 no comprimento de onda 664nm, que
apresenta a absorbancia maxima para o azul de metileno. Os dados deram origem a
um gréafico de absorbancia versus concentracao.

2.1.4.2. Procedimento Experimental

Foi utilizada uma solucdo de azul de metileno com concentracdo de 30mg.L-1.
Diferentes concentracdes de cargas de silica (0,1 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 e 1,0 g.L-1)
foram testadas e encontrou-se a concentracdo Otima para o processo de adsorcéo
do azul de metileno. As diferentes amostras de silica-gel sintetizadas foram
adicionadas a diferentes béquers com agitacdo constante contendo a solucdo de
azul de metileno na concentragdo Otima de carga de silica por litro encontrada.
Aliguotas das solucbes foram retiradas em intervalos de tempo variados,
centrifugadas por 10 minutos e as medidas de absorbancia foram feitas.

2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.2.1. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A Figura 1 exibe um espectro tipico de FTIR obtido neste estudo. As bandas em
cerca de 460, 800 e 1070 cm™ s&o devidas a ligacdes Si-O[14]. A presenca destas
bandas revela que as amostras de silica derivadas de sol-gel foram obtidas com
sucesso neste trabalho. Nenhuma banda atribuida a F127 foi observada nos
espectros de FTIR, o que revela que este copolimero foi completamente removido
da matriz de silica durante a etapa de tratamento térmico.
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Figura 1: Espectro infravermelho (FTIR) das amostras preparadas.

A figura 2a mostra o padrdo DRX de pequeno angulo da amostra de referéncia. As
linhas de difracdo destacadas nesta Figura sdo atribuidas as reflexdes (100), (200) e
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(211), revelando queesta amostra apresenta uma estrutura mesoporosa cubica. Este
comportamento € tipicamente observado para a silica SBA-16 [16]. As Figuras 2b e
2c mostram micrografias de TEM desta amostra. Uma rede ordenada de poros é
claramente observada nessas micrografias, o que esta de acordo com o paddo DRX
obtido. As Figuras 3a e 3b apresentam um padrao tipico de DRX e micrografias de
TEM das amostras S6 a S9. Uma linha de difracdo (100) atribuida a reflexdo é
claramente observada na Figura 1la. A partir da Figura 11b, pode-se observar que
estes materiais possuem uma estrutura ndo ordenada. Tal estrutura é descrita na
literatura como semelhante a um verme.
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Figura 2: Padrao DRX (a) e micrografias TEM (b)(c) atribuidos a amostra de referéncia.
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Figura 3: Padrao DRX (a) e micrografia TEM (b) atribuidos as amostras A6, A7, A8 e A9.

A baixa concentracdo de agua deve ser a principal razdo para a morfologia distinta
dos poros mostrada pelas amostras S6 a S9 quando comparada ao material de
referéncia (Figuras 2 e 3). A partir da Tabela 1, pode-se observar que a amostra de
referéncia foi preparada com uma razdo molar de H,O: F127 de 147: 0,0075. Em
contrapartida, as amostras S6 a S9 foram obtidas usando razées molares variando
de 1: 0,0079 a 20: 0,0079. Sabe-se que a extensdo da micelizacdo e a forma e



agregacédo das micelas dependem da concentracdo do surfactante [17]. A chamada
concentracdo micelar critica (CMC) é caracteristica de cada surfactante e depende
de varios fatores, incluindo temperatura, presséao e solvente [18]. O arranjo espacial
das micelas em solucdo pode ser alterado, por exemplo, de hexagonal para cubico
ou lamelar, aumentando a concentracdo de surfactante [19]. A estrutura porosa da
amostra de referéncia foi obtida através da formag&o de micelas cubicas na solugao
sol-gel de origem. Essas micelas foram removidas da matriz de silica durante a
etapa de tratamento térmico, resultando em uma rede de poros cubicos (Figura 2).
Por outro lado, 0 aumento da concentracdo de F127 nas amostras S6 a S9 levou a
formacao de micelas lamelares, dando origem a amostras com estruturas de poros
semelhantes a vermes (Figura 3).

A Figura 4 mostra a distribuicdo de tamanho de poro. S1 e S4 exibiram distribuicdes
de tamanho de poro amplas, enquanto S3 e S5 apresentaram distribuicoes estreitas
deslocadas para poros menores que 5-6 nm. S2 apresentou baixa porosidade, o que
pode estar relacionado ao pH da solucéo sol-gel que deu origem a ela. Esta solu¢ao
apresentou pH de cerca de 2,7, valor proximo ao ponto isoelétrico de silica [20]. Foi
relatado que, para pH entre 2 e 3, a interacdo entre cadeias poliméricas Si-O-Si é
desfavorecida devido a auséncia de cargas superficiais, o que diminui a cinética das
reacoes de condensacao [21]. Devido a esta taxa de condensacao mais lenta, as
cadeias poliméricas adjacentes reagem de uma forma mais compacta, dando origem
a estruturas menos porosas. Portanto, o pequeno volume de poros apresentado por
S2 poderia estar relacionado ao pH da solugcédo sol-gel utilizada para obté-lo. Com
base nesse comportamento, decidimos ndo preparar uma amostra de silica
contendo F127 mostrando uma composi¢cao molar semelhante a S2 (Tabela 1).
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Figura 4: Distribuicdo de tamanho de poro das amostras S1, S2, S3, S4 e Sb5.

A Figura 5 exibe as distribuicdes de tamanho de poro das amostras preparadas
usando F127 como direcionador de poros A amostra de referéncia mostrou uma
distribuicdo de tamanho de poro entre 3 e 4 nm. S7 exibiu um comportamento
semelhante, mas com um volume de poro menor. S6 e S9 exibiram largas
distribuicdes de tamanho de poro. A amostra S8 apresentou uma baixa porosidade.
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Figura 5: Distribuicdo de tamanho de poro das amostras S6, S7, S8, S9 e referéncia.

A Tabela 2 apresenta a area superficial especifica, o volume de poro e o diametro
médio dos poros dos materiais aqui obtidos. Pode-se inferir da Figura 6 que quanto
maior a razdo molar acima mencionada, maior a area superficial especifica e menor
o volume de poros e o tamanho médio dos poros.

Tabela 2: Area superficial especifica, volume especifico de poro e didmetro médio de poros referente

aos materiais obtidos nesse trabalho

Afe?‘ . Vqutn_e Diametro
superficial especifico 1
Amostra especifica de poros medio de
(m’gY) | (em’g? | Poros(m)
S1 625 + 31 1.58 + 0.08 10.1+£0.7
Sem adicéo de S2 587 + 29 0.33+0.02 22+0.2
F127 S3 633 + 32 0.35+0.02 2.2+0.2
S4 635 + 32 1.17 + 0.06 7.4+05
S5 730 + 37 0.39 £ 0.02 21+0.2
S6 167 +8 0.81 £0.04 195+14
S7 330 +£17 0.23+0.01 2.8+0.2
Com adicéo de S8 31+2 0.13+0.01 165+ 1.3
F127 S9 85+4 0.72 £0.04 33.7+23
(resfggnlc?a) 508 + 25 0.47 £ 0.02 3.7+0.3

* Contribuicdo técnica ao 18° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro

de 2018, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Comparando amostras similares pode-se observar que o uso do F127 resultou em
materiais com areas superficiais e volumes de poros menores, porém com diametros
médios de poros maiores. As amostras S1 e S6, por exemplo, tém como principal
diferenca o uso do F127 e a etapa de tratamento térmico no preparo de S6. Na
Tabela 1, observa-se que S1 apresentou maior area superficial especifica e maior
volume de poros quando comparada a S6 (625 + 31 vs. 167 + 8 m*g™* e 1.58 + 0.08
vs. 0.81 + 0.04 cm® g%). Por outro lado, S6 exibiu um diametro médio de poro de
cerca de 20 nm, enquanto S1 apresentou um tamanho de poro de cerca de 10 nm
(Tabela 2). De fato, pode ser observado, a partir das Figuras 4 e 5, que S6
apresenta uma distribuicdo de tamanho de poro deslocada para tamanhos de poro
menores quando comparada com S1. Como ja discutido, a concentracdo de F127
nas amostras S6 a S9 foi excessiva, o que levou a um arranjo de lamelas de micelas
de surfactante. Este comportamento € observado quando a concentracdo de
surfactante € um pouco acima da CMC.

A Figura 7 mostra o efeito da carga de silica na quantidade de azul de metileno
adsorvida por unidade de massa de silica (gt) e no percentual de adsorcao. Pode-se
observar claramente que quanto maior o carregamento de silica, menor o gt e maior
a porcentagem de adsorcdo de azul de metileno. O namero de sitios ativos de
adsorcdo aumenta quanto maior for o carregamento de silica. Esse comportamento
também aumenta o percentual de adsorcdo, uma vez que a quantidade de azul de
metileno que pode ser adsorvida com sucesso na superficie da silica € maior. Por
outro lado, quanto maior a concentracdo de particulas de silica na solucéo, maior a
probabilidade de sua aglomeragdo. Consequentemente pode ocorrer a sobreposi¢ao
de sitios de adsorcédo, o que diminui gt. Vale ressaltar que a massa de silica nédo é
levada em consideragdo para o calculo do percentual de adsorcdo. Assim, o
aumento da carga de silica aumenta a aglomeracéo de particulas e diminui gt. Por
outro lado, o percentual de adsorcdo de azul de metileno aumenta com o quanto
maior a massa de silica carreada, pois esta relacionado apenas ao numero de sitios
ativos. A partir da Figura 7, pode-se notar também que a amostra examinada
mostrou uma adsorcao percentual de cerca de 80% quando uma carga de silica de
0,75 g.L* foi usada no teste de adsorcdo. N&do houve aumento expressivo da



porcentagem de adsorcdo quando a carga de silica foi alterada de 0,75 para 1,0 g L

Por isso, a carga de silica foi mantida constante em 0,75 g L™ nos testes
adicionais de adsorcdo realizados neste trabalho, pois essa concentracdo
representa a melhor condi¢cdo considerando o percentual de adsor¢cao e qt; a partir
de tal concentracdo, aumentos da carga de silica devem diminuir fortemente o qt,
enquanto o percentual de adsorgéo nao deve ser muito alterado.
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Figura 7 - Efeito da carga de silica na quantidade de azul de metileno adsorvida por unidade de
massa de silica e no percentual de adsorc¢éo.

A Figura 8a mostra as curvas de adsorcao de azul de metileno ao longo do tempo
por amostras obtidas sem a adi¢gdo do surfactante durante o preparo. S2 exibiu uma
capacidade de adsorcdo de cerca de 15%. Como discutido anteriormente, este
material apresenta uma estrutura de baixa porosidade (Tabela 2 e Figura 4), o que
explica sua pequena capacidade de adsorcdo. Nenhuma diferenca expressiva foi
observada para a capacidade de adsorcdo de S1, S4 e S5; estas amostras atingiram
um platdé em torno de 80%de adsorcdo. Como registrado na Tabela 1, estes
materiais foram preparados por rota livre de acido. A amostra S3 exibiu um
comportamento intermediario, atingindo cerca de 30% de capacidade de adsorcéo.
A Figura 8b mostra as curvas de adsorcao para amostras preparadas com adi¢céo de
F127. A amostra de referéncia apresentou uma cinética rapida, atingindo um platd
em 65% de adsorgdo. S7 exibiu uma cinética de adsorcdo lenta, porém esse
material atingiu capacidade de até 74% de adsorcao. Certamente que o uso de HCI
para preparar S7 permitiu um arranjo mais eficaz de micelas F127, levando a um
material com uma area superficial expressiva (330 + 17 m? g'). S6, S9 e S8
apresentaram capacidades de adsorcdo de aproximadamente 50%, 27% e 13%,
respectivamente. Provavelmente a concentracdo de F127 nessas amostras estava
um pouco acima da CMC, o que levou a formacdo de as micelas lamelares e,
consequentemente, amostras com pequenas areas superficiais (Tabela 2).
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Figura 8 — Percentual de adsorcdo de azul de metileno ao longo do tempo.

3 CONCLUSAO

As amostras de silica sol-gel foram preparadas com sucesso neste estudo.
Investigou-se o efeito de diferentes rotas de sintese tanto na estrutura de poros
quanto no comportamento de adsor¢cdo desses materiais. O uso de F127 como
direcionador de poros deu origem a amostras com redes de poros cubicos ou
semelhantes a vermes. Certamente a formacao de estruturas semelhantes a vermes
esta associada a falta de agua na solucdo sol-gel. Uma amostra preparada a partir
de uma solug¢do com pH préximo do ponto isoelétrico da silica (S2) apresentou uma
estrutura de baixa porosidade e fraca capacidade de adsorcéo. Por outro lado, as
amostras obtidas sem o uso de um catalisador acido (HCI) nem F127 exibiram areas
expressivas de superficie e capacidade de adsorcéo. Esta caracteristica observada
é de grande importancia, uma vez que revela a eficiéncia da utilizacdo de métodos
simples. Foi demonstrado que a estrutura porosa de amostras isentas de HCI pode
ser ajustada alterando a razdo molar H,O:TEOS. O uso de HCI permitiu um arranjo
mais eficaz das micelas F127, o que deu origem a uma amostra (S7) com area
superficial expressiva (330 + 17 m? g%), apesar da falta de &gua no sol de silica.
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