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RESUMO

A silica SBA-15 é um material mesoporoso com grande potencial de aplicagédo,
inclusive no processo de adsorcdo. Levando esse fator em consideracdo objetivou-se
nesse trabalho sintetizar e caracterizar a silica SBA-15 nas temperaturas de 80°C, 105°C
e 120°C e estudar a sua capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno em meio
aquoso em diferentes condi¢cdes de concentracdo e pH. Foi verificado que a silica
sintetizada na temperatura de 80°C apresentou maior eficiéncia de adsorcdo. Tal fato
pode ser explicado pela maior area superficial dessa silica, apresentando assim mais
sitios de ligacdo, favorecendo a adsorcdo. A combinacdo que obteve uma maior
adsorcdo no teste inicial foi a silica sintetizada a 80°C com o azul de metileno na
concentracdo de 100 mg.L™. Posteriormente, foi verificado que o pH 9,0 foi o que

obteve a maior eficiéncia de adsorgéo.

1 INTRODUCAO

A adsorcdo € um fendmeno fisico-
quimico em que o componente em fase
liquida é transferido para a superficie de uma
fase sélida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto
que a fase solida que retétm o adsorvato é
chamada adsorvente. A remocdo das
moléculas a partir da superficie é chamada
dessorcdo  (MASEL, 1996). Diversos
materiais podem ser utilizados como
adsorventes:  carvOes  ativados,  silicas
mesoporosas, resinas trocadoras de ions, entre
outros.

As silicas mesoporosas sao particulas de
Ooxido de silicio (SiOz) com estrutura
altamente organizada, que devido as suas

propriedades  fisico-quimicas  apresentam
potencial de aplicacdo em diferentes areas,
despertando grande interesse na comunidade
cientifica. Esses materiais sdo capazes de
interagir com atomos, ions e moléculas, ndo
apenas em sua superficie, como também em
seu interior.

Dentre as silicas mesoporosas, a SBA-
15 vem sendo bastante estudada, com diversas
possibilidades de aplicacdo. Esse material
apresenta estrutura hexagonal com poros
altamente ordenados e interligados, paredes
relativamente espessas e alta estabilidade
térmica, hidrotérmica e mecanica. A SBA-15
é sintetizada em meio acido, utilizando como
agente  direcionador de estrutura um
copolimero tribloco, o poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de
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etileno), podendo agregar-se com espécies de
silicatos, formando a silica mesoporosa.Uma
caracteristica relevante da SBA-15 é a
presenca de uma grande quantidade de grupos
silandis livres (=Si-OH), nas paredes dos
poros, além de possuir propriedades
estruturais e texturais, que aliadas a
possibilidade de funcionalizagdo de sua
superficie, torna-se um material eficiente e
seletivo  para  ser  utilizado  como
adsorvente(YANG et al., 1997; ZHAO et
al.,1998).

Diante do exposto, objetivou-se nesse
trabalho sintetizar e caracterizar a silica SBA-
15 nas temperaturas de 80°C, 105°C e 120°C
e estudar a sua capacidade de adsorcdo do
corante azul de metileno em meio aquoso em
diferentes condigOes de concentragéo e pH.

2 MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental foi realizado
no Laborat6rio de Engenharia de Processos da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
campus de Itapetinga.

2.1 Sintese da Silica SBA-15

A sintese da silica mesoporosa SBA-15
consistiu na adicdo da fonte de silicio,
tetraetilortosilicato (TEOS), a uma solucédo
aquosa de é&cido cloridrico, contendo um
surfactante adequado (Pluronic P123). A
mistura resultante permaneceu durante 20 h
sob agitacdo a temperatura constante de 40 °C
na BOD. Em seguida a mesma foi transferida
para autoclaves e levadas a estufa por 48 h
para o envelhecimento na temperatura a ser
sintetizada (80 °C, 105 °C ou 120°C). O
produto  obtido  foi  separado  por
centrifugacdo, lavado com agua destilada,
filtrado e seco em estufa por 24 h a 60 °C,
removendo o surfactante por calcinagdo a
550°C por 6 h wusando uma taxa de
aquecimento de 2°C.min™.
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2.2. Caracterizacéo da Silica
2.2.1 Difracédo de Raio X

Utilizou-se a difracdo de Raios X para
obter informacgbes sobre o ordenamento
estrutural das  silicas SBA-15. Os
experimentos de difracdo de Raios X (DRX)
foram realizados em um equipamento
BRUKER modelo D8 ADVANCE utilizando
radiacdo CuKa (40 kW e 40 mA) na faixa de
0,6°<20 < 10°¢ 10° <20 < 80°. Utilizou-se a
poténcia de 1600 V, fenda de 0,2 mm e o
método de escaneamento continuo nas
analises a angulos acima de 10°. Nas anélises
a angulos baixos (0,6° <26 < 10°), utilizou-se
a fenda 0,1 mm, tamanho de passo para 26 de
0,01° com tempo de contagem de 1 s por
passo.

2.2.2 Medida de porosidade e area superficial
especifica

As isotermas de adsorcdo e dessorgédo
das amostras obtidas foram determinadas em
um equipamento Micromeritcs modelo ASAP
2420, utilizando aproximadamente 0,15 g de
amostra. Antes das medidas, as amostras
foram submetidas a uma etapa de pre-
tratamento. Posteriormente foram obtidas
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio a -195,85 °C. A érea superficial
especifica foi determinada pela equacdo de
BET (BRUNAUER, 1938). A distribuigéo de
poros foi obtida a partir da isoterma de
dessorcdo utilizando o método BJH
(BARRET, 1951), enquanto que o volume
dos microporos foi determinado pela analise
t-plot a partir da isoterma de adsorcdo
(LIPPENS, 1964).

2.3 Obtencdo das Condicbes Otimas de
Adsorc¢ao

Inicialmente as amostras de silica SBA-
15 preparadas nas 3 temperaturas de
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calcinacdo (80°C, 105°C e 120°C) foram
utilizadas para adsorver o azul de metileno
nas concentracbes de 100 ppm, 200 ppm e
300 ppm. Nesta etapa, utilizou-se
aproximadamente 0,01 g da silica nas
concentragdes  testadas, onde  foram
acondicionadas em tubos contendo 5 ml da
solugéo do corante em pH neutro. Os tubos
foram mantidos sob agitacdo constante (20
rpm), em um aparato experimental, em
temperatura ambiente por um periodo de 24 h.
Em seguida a solugdo foi centrifugada em
centrifuga modelo MPW-350, e quantificou o
corante remanescente por leitura direta em
espectrofotdmetro (Biochrom Libra S70), no
comprimento de onda 665 nm, que é o ponto
onde ocorre o pico de absorbancia do azul de
metileno. ApoOs essa etapa a eficiéncia de
adsorcdo em todas as condigdes estudadas
foram obtidas pela Equacgéo 1.

Ve, — Ve
efic = (”‘—)xmu (1)
Ve

in

Onde: efic é a eficiéncia da adsorcédo (%),V é
0 volume da solugdo (mL), Ci;, é a
concentragdo inicial da solugdo (mg.L™*) e C é
a concentracdo da solucdo no equilibrio
(mg.L™).

Em seguida, foi realizado o estudo de
pH que consistiu em  acondicionar
aproximadamente 0,01 g de silica SBA-15
sintetizada na temperatura de 80°C em tubos
contendo 5 mL de azul de metileno na
concentragdo de 100 mg.L™ e o ajuste de pH
foi realizado utilizando solucdo tampdo de
fosfato de sddio para os valores de pH 3,0, 6,5
e 9,0, onde os tubos foram mantidos sob
agitacdo constante (20 rpm), em um aparato
experimental, em temperatura ambiente por
um periodo de 24 h. Em seguida a solucdo foi
centrifugada em centrifuga modelo MPW-
350, e quantificou o corante remanescente por
leitura  direta em  espectrofotdmetro
(Biochrom Libra S70), no comprimento de
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onda 665 nm. Novamente, a eficiéncia de
adsorcdo foi calculada utilizando a equagéo 1.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo da Silica
3.1.1 Difragéo de Raios X (DRX)

Através do estudo dos padrdes de
difracdo de raios X é possivel inferir sobre o
ordenamento estrutural dos materiais obtidos.
Dessa forma, foram obtidos difratogramas das
silicas calcinadas a 80°C, 105°C e 120°C em
angulos baixos e angulos maiores que 10°. Os
difratogramas das amostras de silica (Figura
1) apresentaram trés picos resolvidos que
podem ser indexados com os planos (100),
(110) e (200), associados com a simetria
hexagonal 2-D p6mm, indicando a presenga
de um arranjo nanoporoso ordenado no
material sintetizado (CAO, 2007). Nenhum
pico foi encontrado, em angulos superiores a
20 = 10° (ndo mostrado), indicando a
auséncia de fases cristalinas na amostra e
mostrando que a SBA-15 foi obtida como
uma fase pura.

Figura 1 - Difratogramas de raios X em angulos
baixo das amostras de silica SBA-15.

T — 580
(100) — 5105
: —— 5120

Intensidade (u.a)

26 (°)
Fonte: Dados da pesquisa.

3.1.2 Medida de Porosidade e Area
Superficial Especifica



- CONGRESSC E
. EL

Analisando os resultados apresentados
na Tabela 1, pode-se notar que a amostra
sintetizada a 80 °C foi a que apresentou maior
area superficial devido a presenga de
microporos em sua estrutura. A amostra
sintetizada a 120 °C apresentou um valor de
area intermediario, maior didametro de poros e
volume de mesoporos. Segundo Zhao et al.
(1998) o aumento da temperatura de sintese
favorece 0 aumento dos poros da silica. Esse
fato pode ser comprovado pelos resultados
encontrados.

Tabela 1 - Propriedades texturais das silicas
mesoporosas SBA-15.
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80°C com concentracdo de corante de 100
mg.L?, sugerindo ser essa combinacdo de
amostra e concentracao a ideal a ser utilizada
na etapa posterior. Mesmo em concentragdes
elevadas de corante a eficiéncia foi sempre
superior a 90 %.

Tabela 2 - Resultados da eficiéncia de adsorcéao
da silica SBA-15 nas trés temperaturas de sintese
e nas trés concentrac¢des de corante utilizadas.

Concentracdo do azul  Eficiéncia

Amostra Sg Dp Vineso Vmicro
(m’g)  (hm)* (cm%g) (cm’/g)
S80 648 6,08 0,80 0,022

S105 160 6,62 0,28 -
S120 493 8,55 1,45 -

Fonte: Dados da pesquisa.

*As siglas S80, S105 E S120 representam as
silicas sintetizadas a 80°C, 105°C e 120°C,
respectivamente. °*Maximo da distribuicdo de
tamanho de poro;

3.2 Obtencdo das Condicbes Otimas de
Adsorcéao

Estdo apresentados na Tabela 2 o0s
resultados obtidos para os testes adsortivos do
azul de metileno nas trés concentracdes
utilizadas e nas trés amostras de silica SBA-
15.

Observa-se que independentemente da
temperatura de sintese foi possivel obter
silicas com alta eficiéncia de adsorcéo.
Porém, a silica sintetizada a 80°C foi a que
apresentou maior eficiéncia nas  trés
concentracdes de azul de metileno utilizadas.
Tal resultado pode ser explicado a partir da
andlise da Tabela 1. Como a silica sintetizada
a 80°C obteve uma maior area superficial,
provavelmente possuiu mais sitios de ligagéo
para o azul de metileno, favorecendo uma
maior adsorcdo. A combinagdo que gerou
uma maior eficiéncia foi a silica sintetizada a

AMOStra 40 metileno (mg.L™h (%)
S80 100 98,99
S80 200 98,13
S80 300 96,83

S105 100 97,63
S105 200 97,15
S105 300 96,04
S120 100 96,08
5120 200 96,21
S120 300 94,16

Fonte: Dados da pesquisa.

*As siglas S80, S105 E S120 representam as
silicas sintetizadas a 80°C, 105°C e 120°C,
respectivamente.

Na Tabela 3 sdo apresentados o0s
resultados meédios do estudo de pH,
utilizando a silica sintetizada a 80°C e
concentracdo da solucdo de azul de metileno
de 100 mg.L™.

Tabela 3 - Resultados da eficiéncia de adsorcéao
da silica SBA-15 na temperatura de sintese de
80°C com variagdo de pH.

Amostra pH Eficiéncia (%)
S80 3,00 96,84
S80 7,00 98,99
S80 9,00 99,74

Fonte: Dados da pesquisa.
*As siglas S80 representa a silica
sintetizada a 80°C.

Foi obtida uma alta eficiéncia de
adsorcdo do azul de metileno nos trés valores
de pH estudados, sugerindo que a silica possui
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superficiais negativas, pelo fato de o azul de
metileno ser uma espécie catibnica. O
percentual de remocdo mais baixo em meio
acido pode estar associado com a protonacgao
do corante e a presenca de excesso de jons H*
competindo com os cétions do corante pelos
sitios ativos (FOO e HAMEED, 2012). Nos
valores de pH 7,00 e 9,00 o azul de metileno
encontra-se desprotonado (pK, = 5,60), mas
ainda assim apresenta cargas positivas por se
tratar de uma espécie catidnica. Observa-se
que a medida que se aumentou o pH da
solucdo de azul de metileno a eficiéncia de
adsorcao também foi aumentada.

4 CONCLUSAO

A partir do estudo de caracterizagéo foi
possivel verificar que a silica sintetizada a
80°C apresentou uma maior area superficial,
menor diametro de poros, além da presenca de
microporos em sua estrutura. Realizou-se 0s
testes iniciais de adsorcdo e observou-se gque a
concentragdo a ser utilizada para o azul de
metileno foi de 100 ppm, utilizando a silica
calcinada a 80°C, pois foi com essa
combinacdo que o0s maiores valores de
eficiéncia foram alcangados. Em seguida, foi
realizado um estudo de pH e foi possivel
verificar que a solugdo de azul de metileno no
pH 9,0 foi o obteve a maior adsorcéo.

5 NOMENCLATURA

S80 - silicas sintetizadas a 80°C;

S105 - silicas sintetizadas a 105°C;

S120 - silicas sintetizadas a 120°C;

efic - eficiéncia da adsorcéo (%);

V (mL) -volume da solugé&o;

Cin (mg.L) - concentracéo inicial da solugéo;
C (mg.L™") - concentracdo da solucdo no
equilibrio;

Sy (M?/g) - area superficial,

D, (nm)? — didmetros dos poros;

Vmeso (CM3/g) — volume de mesoporos;

Vmicro (CM3/g) - volume de microporos.
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