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RESUMO

A presenca de contaminantes organicos no meio ambiente tem aumentado cada vez mais
nos Ultimos anos devido, principalmente, ao crescimento populacional e aos avangos
tecnoldgicos. Diversos poluentes orgénicos tém atingido ambientes aquaticos,
ameacando a qualidade da agua, a flora e a fauna por apresentarem facil disseminacéo e
dificil remoc&o. Neste trabalho, foram sintetizados materiais adsorventes a base de silica
para promover a remocao de contaminantes organicos em meios aquosos. A eficiéncia
em adsorc¢do de corantes e farmacos foi investigada, utilizando azul de metileno (AM) e
dipirona sodica (DIP) como poluentes de referéncia. O AM é um corante sintético
utilizado pelo setor de producdo de tecidos e encontrado em grandes volumes nos
efluentes industriais. Sua presenca em meios aquosos interfere na transmissdo da luz
solar, prejudicando na atividade fotossintética da flora. A DIP, principio ativo de alguns
dos medicamentos mais consumidos no mundo, € um dos farmacos que atingem o0s
ambientes aquaticos devido a excrecdo humana, ao descarte continuo e incorreto e ao
tratamento ineficiente dos efluentes nas estacdes de tratamento de agua e esgoto,
causando danos principalmente as espécies aquaticas. Os materiais adsorventes foram
sintetizados por meio do processamento sol-gel de rota simples e ecoldgica. A silica gel
¢ um material de elevada area superficial especifica (ASE), textura porosa e alta
reatividade quimica. Devido a esses fatores, € amplamente utilizada para promover a
adsorcdo. As amostras foram funcionalizadas com grupos amino usando duas rotas
diferentes, a co-condensacdo e o método post-grafting. Observou-se que as amostras
produzidas, apesar da auséncia de catalisador, surfactante ou etapa de tratamento térmico
durante sua preparacdo, sdo materiais promissore, apresentando redes de mesoporosos
com altos valores de ASE e bons desempenhos em adsorcédo de AM e DIP. Além disso,
foi observada facil regeneracdo das amostras via tratamento térmico, permitindo a

reutilizagdo em ciclos de adsorc¢ao subsequentes.

Palavras-chave: silica; processamento sol-gel; adsorcdo; APTES; contaminantes
organicos; regeneracao térmica.



ABSTRACT

The incidence of organic contaminants in the environment has increased more and more
in recent years, mainly due to population growth and technological advances. Several
organic pollutants have reached aquatic environments, threatening the water quality, flora
and fauna because they are easily disseminated and difficult to remove. In this work,
silica-based adsorbent materials were synthesized to promote the removal of organic
contaminants in aqueous media. The adsorption efficiency of dyes and pharmaceuticals
was investigated, using methylene blue (MA) and dipyrone sodium (DIP) as reference
pollutants. MA is a synthetic dye used by the textile production industry and found in
large volumes in industrial effluents. Its presence in aqueous media interferes with the
transmission of sunlight, impairing the photosynthetic activity of the flora. DIP, the active
ingredient of some of the most consumed medicines in the world, is one of the drugs that
reach aquatic environments due to human excretion, continuous and incorrect disposal,
and inefficient treatment of effluents in water and sewage treatment plants, causing
damage mainly to aquatic species. The adsorbent materials were synthesized using a
simple and environmentally friendly sol-gel processing route. Silica gel is a material with
a high specific surface area (SSA), porous texture and high chemical reactivity. Due to
these factors, it is widely used to promote adsorption. The samples were functionalized
with amino groups using two different routes, co-condensation and the post-grafting
method. It was observed that the produced samples, despite the absence of catalyst,
surfactant or heat treatment step during their preparation, are promising materials,
presenting mesoporous networks with high ASE values and good performances in
adsorption of AM and DIP. Furthermore, easy regeneration of the samples via thermal

treatment was observed, allowing reuse in subsequent adsorption cycles.

Keywords: silica; sol-gel processing; adsorption; APTES; organic contaminants; thermal

regeneration.
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1. INTRODUCAO

A contaminacao dos recursos hidricos pode ser entendida como um dos principais problemas
ambientais enfrentados pela sociedade moderna. A qualidade da &gua, recurso natural
necessario para a sobrevivéncia humana, tem sido ameacada por eventos envolvendo
vazamento de petrdleo, descargas de esgoto doméstico, metais pesados e contaminantes
organicos em rios e mares. No presente trabalho, foi desenvolvido um estudo da remocao de
contaminantes organicos de meios aquosos promovida pela adsor¢do em silica gel. Uma vez
que os efluentes séo atingidos por diferentes tipos de poluentes, um dos principais objetivos
deste trabalho foi avaliar a eficiéncia dos materiais produzidos, visando sua aplicacdo para

promover a remocao de diferentes substancias.

Os corantes organicos sao poluentes de grande preocupacdo nos dias de hoje. Varios setores
utilizam estes compostos, incluindo as industrias téxtil, de papel, alimentos, plasticos,
cosmeéticos e tintas (MAGDY; ALTAHER, 2018). Mais de 100.000 corantes diferentes estéo
disponiveis comercialmente, e cerca de 700.000 toneladas destes materiais sdo produzidas
em todo o mundo a cada ano. Desta quantidade, cerca de 100 toneladas sdo descartadas como
residuos, devido ao processo de tingimento (VACCHI et al., 2016; YAGUB et al., 2014).
Quando descarregados em rios e mares, a inerente coloracao intensa de tais poluentes inibe
a transmissao da luz solar para os corpos d'agua. Portanto, sua presenca afeta negativamente
a atividade fotossintética essencial para os organismos que habitam a dgua (CHAN et al.,
2011). Além disso, a oxidacdo bioldgica desses poluentes consome o oxigénio dissolvido na
agua, o que pode causar graves efeitos adversos a saude humana e animal. Na inalacdo, eles
podem causar dificuldades respiratdrias, nduseas, irritacdo da pele, cadncer e mutacdes (SEN;
AFROZE; ANG, 2010). Conforme relatado na literatura, a silica gel apresenta um excelente
desempenho na adsorcdo de corantes de meios aquosos (MOTA et al., 2019). O azul de
metileno (AM) é um corante modelo frequentemente utilizado em estudos associados ao
desenvolvimento de técnicas para elimina¢do de contaminantes orgénicos em solugdes
aquosas e, portanto, foi selecionado como o primeiro contaminante a ser estudado no
presente trabalho. O AM é um corante catibnico constituido por um anel aromatico
heterociclico e dois anéis aromaticos, cada qual ligado a um atomo de nitrogénio ligado a
dois grupos metila (BONETTO, 2016).
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Os produtos farmacéuticos também s&o considerados contaminantes de grande preocupagédo
atualmente. Seu consumo vem crescendo nas ultimas décadas em todo o mundo devido a
fatores como o constante crescimento da populagdo, maiores investimentos em saude,
avancos nos setores de pesquisa e desenvolvimento e o envelhecimento da populacdo (BEEK
et al., 2016). Ao serem consumidos, esses medicamentos sdo parcialmente absorvidos pelo
organismo e parcialmente excretados em urina e fezes, fazendo com que tragos dessas
substancias sejam detectados em diversas fases do ciclo da &gua. Além disso, a disposi¢do
incorreta de medicamentos representa uma importante fonte de contaminacao. Quadra et al.
(2019) relataram em estudo realizado no Brasil que aproximadamente 66% dos entrevistados
descartam medicamentos no lixo comum, enquanto que 72% nunca receberam nenhuma
orientagdo sobre o descarte correto de produtos farmacéuticos (QUADRA et al., 2019).
Outra via de contaminacdo dos efluentes que merece destaque € o tratamento inadequado do
lixo industrial. Quando atingem a rede de tratamento de esgoto e agua, os farmacos néo sao
completamente removidos e persistem nos cursos d’agua, sendo detectados até mesmo na

agua potavel (KOSTICH; BATT; LAZORCHAK, 2014; LIU, JIN LIN; WONG, 2013).

Os farmacos presentes em ambientes aquaticos sdo considerados contaminantes emergentes
ou micropoluentes, sendo encontrados em baixas concentracdes e possuindo diferentes
mecanismos de acdo, o que dificulta sua deteccdo, andlise e remocdo. Além disso,
precaucOes e acOes de monitoramento dos micropoluentes sdo raras e, muitas vezes, ndo séo
estabelecidas concentracdes maximas admissiveis. A ampla utilizacdo dos produtos
farmacéuticos gera sua introducao continua nos cursos d’agua, causando impactos negativos
ao meio ambiente (AUS DER BEEK et al., 2016). Segundo Beek (2016), tracos de 613
diferentes produtos farmacéuticos foram detectados em aguas superficiais, lencois freaticos,
agua da torneira e agua potavel em todos os continentes terrestres. Embora alguns paises
possuam pouco ou nenhum dado sobre a presenca de tais contaminantes em aguas, o estudo
concluiu que se trata de uma questdo ambiental global (BEEK et al., 2016). Medicamentos
como analgésicos, antibioticos e antidepressivos foram identificados como a maior
prioridade de monitoramento (WANG, JUN et al., 2018). Por ser o principio ativo dos
medicamentos mais consumidos no mundo, a dipirona sodica (DIP) foi selecionada como
farmaco modelo no presente estudo (GUIMARAES et al., 2021).
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Mesmo quando presentes em baixas concentragdes, os farmacos ameagam principalmente a
fauna aquética podendo, por exemplo, causar problemas de salde como o crescimento de
Ovulos em peixes machos (provocado por medicamentos a base de estrogénio) (KONKEL,
2019), insuficiéncia renal (WANG, JUN et al., 2018) e alteracdes no DNA (PAMPLONA
et al., 2011). Alem disso, tal contaminacdo pode facilitar o surgimento de superbactérias
resistentes a antibioticos (RAPOSO, 2019), ameacando também a vida humana. Estudos
apontam que ha grande dificuldade de estimar os efeitos do consumo de agua contaminada
com tais residuos em longo prazo, tanto para seres humanos quanto para animais (WANG,
JUN et al., 2018). Séo encontrados na literatura trabalhos que visam a remocao dos residuos
de farmacos em ambientes aquaticos, avaliando a possibilidade de utilizacdo de técnicas
como a nanofiltracdo e osmose reversa, fotocatélise, ozonizacdo e adsorcdo. Dentre as
tecnologias de remocdo estudadas, a adsor¢do se destaca como uma técnica de baixo impacto
ambiental, facilidade operacional, custos relativamente acessiveis e boa eficiéncia de
separacdo (WANG, JUN et al., 2018).

Dentre as diferentes maneiras de promover a remocdo de substancias quimicas de meios
aquosos, a adsorc¢do, fendmeno que consiste no acimulo de uma substancia (adsorvato) na
interface de duas fases, revela-se como um método eficiente, simples e ecologicamente
amigavel (YAGUB et al., 2014). Esse processo pode ser classificado como fisico ou
quimico, dependendo da natureza das forcas envolvidas. A adsorcdo fisica ou fisissor¢éo
ocorre por meio de interacGes eletrostaticas. Por se tratar de uma interacdo fraca, a adsorcao
fisica é considerada reversivel. A adsorcdo quimica ou quimissorcao ocorre por meio da
formacédo de ligaces quimicas. Nesse caso, como a ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente
é forte, a quimissorcdo é considerada um processo irreversivel (GUPTA; SUHAS, 2009;
KOUMANOVA,; ALLEN, 2005; SANGHI; VERMA, 2013). Contudo, existem casos onde

a adsorcdo quimica também e reversivel.

Assilica (dioxido de silicio — SiO2) produzida através do processo sol-gel tem sido largamente
utilizada como adsorvente devido a sua expressiva area superficial especifica (ASE) e
volume de poros, além de facilidade de producdo e alta reatividade quimica (ALFAYA,
KUBOTA, 2002a; LIU, GUOQIANG; YANG; LI, 2010). O processo sol-gel consiste na
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transformac&o de uma estrutura micelar em gel através da ocorréncia de reagdes de hidrélise
e condensacao de um precursor metalico na presenca de um solvente e dgua, podendo ser
empregado um catalisador acido ou basico. As diferentes condigdes de sintese tém como
produto materiais com variadas estruturas e propriedades. Por exemplo, é possivel adicionar
durante a sintese agentes tensoativos capazes de produzir estruturas de poros organizadas
(CHAUDHURI et al., 2016; SCHERER, 1990). Além disso, a variacdo de parametros de
sintese como o pH do sol, sua temperatura e tempo de gelificacdo e as relacfes molares dos
seus componentes origina materiais com diferentes estruturas e desempenhos. Ha ainda a
possiblidade de funcionalizacdo do material produzido, que consiste em modificar
quimicamente sua superficie visando aumentar o grau de interagdo entre o adsorvente e 0
adsorvato. Geralmente, esse processo envolve a reacdo de um agente modificador adequado
com moléculas de organossilanos através da interacéo entre o radical alcoxi (CHa(CH2)xO—
) e os grupos silandis (Si—OH) superficiais da silica gel (SAAD et al., 2015; SALES;
AIROLDI, 2005; TERTYKH; BELYAKOVA; VARVARIN, 1989). As

propriedades estruturais e a versatilidade da silica gel levam a ampla utilizacdo desse
material nos processos de adsorcdo de poluentes. No presente estudo, a capacidade dos

materiais produzidos em adsorver corantes e farmacos foi testada.

Considerando os riscos causados ao meio ambiente associados a presenca de contaminantes
organicos como corantes e farmacos em &guas superficiais, subterraneas e tratadas, esse
estudo visou avaliar o desempenho de materiais adsorventes & base de silica obtidos pelo
método sol-gel na remocdo desses poluentes. Os materiais obtidos foram inicialmente
caracterizados quanto a sua estrutura e composicdo quimica. Posteriormente, foi avaliada

sua capacidade para adsorcdo de contaminantes organicos e sua regeneracao.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar materiais adsorventes a base de silica por meio de processamento sol-gel e avaliar

seus respectivos desempenhos na adsorcdo de corantes e farmacos em solucdes aquosas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar adsorventes a base de silica por processamento sol-gel com diferentes razdes

molares TEOS: H20 e uma amostra referéncia (SBA-16).

* Produzir materiais funcionalizados com grupos amino por meio dos métodos de post-

grafting e co-condensacao.

« Através de diferentes técnicas de caracterizacdo, determinar as propriedades estruturais e

quimicas dos materiais obtidos.

« Avaliar o desempenho dos materiais preparados em adsorver corantes e farmacos através

de testes de adsorcéo, analisando também o efeito da mudanca do pH do meio.

* Analisar a capacidade de regeneracdo dos materiais obtidos através de etapas de tratamento

térmico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. FARMACOS E MEIO AMBIENTE

Os farmacos, quando encontrados no meio ambiente, fazem parte do grupo de contaminantes
que, apos a exposicdo aguda ou crbnica, podem causar efeitos adversos conhecidos ou
suspeitos em seres vivos, 0s chamados contaminantes emergentes. Tais poluentes nédo
costumam ter suas concentragdes monitoradas e as regulamentacdes a respeito de sua
presenca no meio ambiente sdo raras. Quando atingem os cursos d’agua, a combinagéo entre
esses contaminantes e seus metabdlitos pode ser ainda mais prejudicial (CARVALHO,
2020).

Sendo um dos setores mais lucrativos, o mercado farmacéutico esta em constante ascensao.
O faturamento bilionario da industria farmacéutica é reflexo do alto consumo de
medicamentos em todo o mundo (BOTELHO, 2018). Segundo o Guia Interfarma, o gasto
global com medicamentos atingiu US$ 1,2 trilhdo em 2018, com estimativa para ultrapassar
o valor de US$ 1,5 trilhdo em 2023. No Brasil, segundo o IQVIA, esse mercado alcangou
R$ 215,6 bilhdes em vendas em 2019, valor equivalente a cerca de 3% do PIB nacional,
apresentando crescimento de 10% com relagdo ao ano anterior (LEONARDI; MATOS,
2020). Desde o inicio da pandemia de coronavirus até outubro de 2020, estima-se um
crescimento de 13,6% no mercado farmacéutico (MEDICINA S/A, 2020).

O consumo exagerado e inadequado de medicamentos se tornou um problema de saude
publica. 30% dos produtos farmacéuticos consumidos no Brasil sdo analgésicos. Em seguida
no ranking estdo os antialérgicos (13%), anti-inflamatorios (13%), vitaminas (13%),
anticoncepcionais (10%), antidepressivos (5%), antibidticos (4%), anti-hipertensivos (3%) e
outros (9%) (QUADRA et al., 2019). Dos medicamentos adquiridos no Brasil, 35%
destinam-se & automedicacdo, pratica que, segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria (Anvisa), pode ser atribuida a 18% das causas de envenenamento no pais. Durante

a pandemia de coronavirus, a busca pela automedicacdo aumentou consideravelmente



21

devido a alta divulgacdo popular de medicamentos sem eficacia comprovada para combater
o virus (DE AQUINO, 2008; Copass Saude, 2021).

Além de representar um problema social, o alto consumo de medicamentos acaba afetando
negativamente o meio ambiente. Dentre as principais vias de contaminacdo das dguas por
farmacos, estdo a inevitavel excrecdo humana e o descarte incorreto dos medicamentos.
Quadra et al. (2019) relataram em estudo que 66% dos entrevistados descartam seus
medicamentos no lixo comum, 24% devolvem os medicamentos fora da condicdo de uso
para a drogaria responsavel pela venda e 7% descartam no esgoto. O alto indice de descarte
indevido é consequéncia da auséncia de fiscalizacdo farmacéutica e ma gestdo relacionada
ao recolhimento dos medicamentos em desuso, além da falta de conscientizacdo da
populacdo (QUADRA et al., 2019). Além disso, o descarte de efluentes de industrias
farmacéuticas e de efluentes hospitalares e 0 uso de medicamentos veterinarios na
agropecudria sao responsaveis pela contaminacdo por farmacos. Os farmacos e seus
metabdlitos atingem o esgoto e podem ser detectados mesmo apds a passagem pelas estacdes
de tratamento de esgoto (ETEs). Os efluentes das ETEs sdo descartados em corpos d’agua,
fazendo com que os farmacos atinjam o ecossistema. Estima-se que 80% desse tipo de
contaminacdo seja responsabilidade do tratamento ineficiente nas ETEs (CARVALHO,
2020).

Em todo o mundo, 71 paises relataram na literatura pelo menos uma deteccéo de substancias
farmacéuticas nos cursos d’agua em concentragdes inadequadas. Os produtos farmacéuticos
comumente encontrados em quantidades expressivas pertencem aos grupos dos antibioticos,
analgésicos e estrogénios, porém, preferéncias regionais pelo monitoramento de
determinado grupo de medicamentos podem ser observadas. Por exemplo, na regido Asia-
Pacifico os antibioticos sdo preferencialmente estudados. Provavelmente tal preferéncia
relaciona-se com o alto consumo dessa classe de medicamentos sem a necessidade de
prescricdo médica, que acaba levando ndo s6 a maior contaminacao das dguas, mas também
a alta ocorréncia de bactérias super resistentes. Ja na Africa, observa-se uma preferéncia ao
monitoramento de estrogénios e na Europa Oriental, de analgésicos. Na Figura 1 €

apresentado o numero de farmacos detectados em aguas superficiais, aguas subterraneas e
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agua potavel ou agua de torneira. Segundo Beek et al. (2016), o Brasil encontra-se na quarta
faixa, onde foram registados de 31 a 100 farmacos em &guas. Em alguns paises europeus e
nos Estados Unidos foram encontrados mais de 100 diferentes farmacos. Dentre os farmacos
listados, a0 menos 16 deles tiveram seus residuos detectados em todas as regides analisadas.
O diclofenaco, analgesico amplamente utilizado em humanos e animais, € 0 medicamento
com maior indice de detec¢cdo em escala global, sendo encontrado em cerca de 50 paises.
(BEEK et al., 2016).

Numero de farmacos
detectados em aguas
superficiais, subterraneas ou
agua de torneira/potavel.

1-3

4-10
Il 1130
I 31-100
B 101-200

Dados inexistentes

Figura 1 - Namero de farmacos ja detectados em aguas superficiais, subterraneas ou agua de torneira/potavel
em cada pais. Fonte: BEEK et al., 2016.

Encontram-se na literatura estudos que apontam a influéncia de tracos de produtos
farmacéuticos nas aguas sob a fauna. S&o relatadas observacdes de alteracGes nos padrdes
de reproducdo e comportamento dos peixes, danos aos Orgdos vitais, feminizacao,
infertilidade e indefinicdo sexual causados aos animais aquaticos pela presenga de
analgésicos, horménios e antidepressivos, mesmo que em concentra¢fes da ordem de 10
ug.L* (PAMPLONA et al., 2011). Além dos efeitos isolados, algumas substancias podem
ter efeitos sinérgicos e, ainda, acumularem-se na cadeia trofica, contaminando também seres
humanos (COSTA; QUADRA, 2018).

A legislacdo brasileira, além de ndo estabelecer a obrigatoriedade de recolhimento de
medicamentos por parte das drogarias, ndo determina parametros de qualidade na agua de
consumo no quesito concentracdo de micropoluentes emergentes, grupo onde se enquadram

os produtos farmacéuticos. Atualmente, a legislacdo vigente dispde de parametros fisico-
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quimicos, metais, solventes, agrotdxicos, pesticidas e contaminantes microbioldgicos, nao
estabelecendo valores limites para concentracdo de residuos de farmacos (BOGER et al.,
2015).

3.2. DIPIRONA

A dipirona ou metamizol pode apresentar-se quimicamente em forma essencial ou nas
formas substituidas cationicamente: dipirona sodica ou dipirona magnésica. O cétion ligante
mais comum € o sédio, embora muitas vezes sejam feitas alusGes a esse farmaco como
simplesmente dipirona. A dipirona sédica ([(2,3-diidro-1,5-dimetil-3-oxo0-2-fenil-1H-
pirazol-4-il)metilamino] metanossulfonato sédico) é o principio ativo dos medicamentos
anti-inflamatorios ndo esteroides mais consumidos no mundo e é usada como analgésico,
antipirético e anti-inflamatorio, embora sua eficacia anti-inflamatdria tenha sido contestada,
guando comparada a suas intensas propriedades analgésicas e antipiréticas (PAMPLONA et
al., 2011). Segundo levantamento conduzido pelo IQVIA Brasil, em 2020 dois dos dez
medicamentos mais vendidos no pais possuem dipirona em sua composicdo: Dorflex®
(segunda posicdo no ranking) e a Novalgina® (nona posi¢io) (GUIA DA FARMACIA,
2020). Os mais populares medicamentos que possuem dipirona sédica como principio ativo
possuem baixo custo e podem ser adquiridos no Brasil sem a necessidade de prescri¢cdo
médica. Porém, devido a sua relacdo com discrasias sanguinea, a utilizacdo desse farmaco €
atualmente proibida em paises como Japdo, Estados Unidos, Austrélia, Suécia, entre outros
(GUIMARAES et al., 2021).

Figura 2 - Representacdo da estrutura quimica da dipirona sédica.
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Apesar da dipirona ser amplamente utilizada em alguns paises da Uni&o Europeia, no Brasil
e em demais paises da América Latina, relatos na literatura a respeito da sua detecgdo em
efluentes aquéticos e de seus impactos na fauna e na flora ainda séo raros. Gomez et al.
(2007) monitoraram a presenca de diferentes compostos organicos em uma estacdo de
tratamento de aguas residuais no sul da Espanha. A planta estudada localiza-se em uma
regido proxima a um hospital e realiza o descarte direto das aguas tratadas no oceano. Nessa
avaliacdo, a dipirona mostrou-se como um dos farmacos mais comumente detectados.
Concentragdes de 71 pg.L™? foram registradas no influente da estacdo de tratamento e,
mesmo ap0Os 0 processo de limpeza das aguas, a presenca de dipirona foi identificada no
efluente da estagido em concentracdes de 4,9 pg.L. E importante destacar que, apds ser
ingerida, a dipirona sodica se hidrolisa rapidamente, tendo como produto principal o
metabolito N-metil-4-aminoantipirina (4-MAA). Porém, em efluentes hospitalares € comum
a deteccdo da dipirona ndo hidrolisada, uma vez que a administracdo intravenosa desse
farmaco torna sua hidrélise mais lenta. A presenca dos metabdlitos da dipirona em estacGes
de tratamentos e aguas fluviais € relatada na literatura em concentracdes consideravelmente
altas (< 20 ng.L* a 930 ng.L ™) (GOMEZ et al., 2007). Pesquisas brasileiras apontam a
deteccdo de dipirona tanto em esgoto bruto quanto em efluentes de estacBes de tratamento
de esgoto (ETESs). Souza (2011) relatou uma concentracdo de dipirona de 2,2 pg.L™* a 8,9
ug.L? em esgoto bruto de Fortaleza e regido metropolitana, enquanto em efluente de ETEs
a concentragdo medida foi de 1,3 pg.L* a 2,2 pug.L? (SOUZA, NEYLIANE COSTA DE,
2011). Em um estudo realizado em Campinas, Ghiselli (2006) identificou a presenca de
dipirona em concentracdes de 36,4 pg.L ™t em esgoto bruto e de 23,7 pg.L™! em efluentes de
ETEs (GHISELLI, 2006). Nota-se que, apds o tratamento das aguas residuais, a presenca de
dipirona ainda pode ser observada (SOUZA; AQUINO; SILVA, 2020).

Mesmo em concentracdes da ordem de pg.L™, a presenca de dipirona em meios aquaticos
prejudica a fauna. Pamplona et al. (2011) avaliou os efeitos causados em peixes da espécie
Rhamdia quelen expostos a concentragdes de 0,5 pg.L™?, 5 pg.L? e 50 pg.L™. Como
resultado, concluiu-se que a constante liberacdo de dipirona no ambiente aquéatico causou
efeitos toxicos para os organismos. Estes efeitos estdo relacionados principalmente a danos
ao DNA, aos rins e ao figado de peixes, mesmo no grupo exposto a mais baixa concentracéo

de dipirona sodica. Os autores afirmam que a dipirona gera subprodutos ainda mais toxicos
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e danosos a fauna aquética (ARAUJO; WOLFF; CARISSIMI, 2019; PAMPLONA et al.,
2011).

3.3. MATERIAIS ADSORVENTES PARA REMOCAO DE FARMACOS

Os possiveis materiais a serem utilizados como adsorventes sao varios, como carvao ativado
de origem mineral, animal ou vegetal, resina de troca ibnica, nanotubos de carbono,
quitosana, cinzas volantes e resinas organicas. Alguns materiais séo chamados adsorventes
de baixo custo por serem encontrados em abundancia na natureza ou serem subprodutos de
processos industriais. Além disso, esses materiais sdo geralmente descartados e nao
requerem muitas etapas de processamento antes de serem utilizados como adsorventes.
Exemplos de adsorventes de baixo custo séo raizes, argilas, partes de plantas, residuos de
frutas, cascas, algas, musgos, cabelos e queratina (QUESADA et al., 2019).

Uma revisdo da literatura feita por Quesada et al. (2019) reune informacdes sobre
adsorventes de baixo custo testados in natura, tratados termicamente ou em forma de carvéao
ativado na adsorc¢do de farmacos. Alguns materiais chegam a remover até 98% da substancia
em solugdo, como é o caso da utilizacdo de cortica como carvdo ativado para adsorver
acetaminofeno e cafeina in natura para adsorver ibuprofeno. Outro exemplo bem-sucedido
relatado na literatura é a utilizacdo de casca de coco como carvao ativado para adsorcdo de
diclofenaco, onde 100% do farmaco foi removido da solucdo (QUESADA et al., 2019).

Apesar dos materiais adsorventes encontrados na literatura apresentarem alta eficiéncia na
remoc&o de farmacos de solugdes, podem ser apontados fatores que dificultam sua aplicacdo
em estacOes de tratamento de esgoto e agua. Primeiramente, poucos estudos analisam a
remocao de farmacos de efluentes reais, a maioria deles usa solugdes preparadas em
laboratério. Isso se torna um problema uma vez que nos cursos d’adgua as substincias
farmacéuticas ndo se encontram sozinhas e, portanto, todos os contaminantes presentes
competem no processo de adsorcdo. Outro fator a ser apontado é a regeneracdo do material

adsorvente para um novo ciclo, topico pouco comentado na literatura recente relacionada a
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adsorcdo de farmacos, gerando duvidas sobre a resisténcia e a durabilidade dos materiais
estudados (QUESADA et al., 2019).

3.4. CONTAMINACAO POR CORANTES

A poluicdo provocada por corantes despejados nos ambientes aquaticos € motivo de
preocupacdo. Utilizados em larga escala nas indUstrias téxteis, corantes como o azul de
metileno, preto de eriocromo T, azul de timol, carmim, vermelho indigo, e rodamina B s&o
também aplicados nas industrias de papel, alimenticia, na producdo de plasticos, de
cosméticos, na industria de tintas e de curtimento de couro (MAGDY; ALTAHER, 2018).
Mais de 100000 corantes diferentes estdo comercialmente disponiveis, e cerca de 700000
toneladas destes materiais sdo produzidas por ano em todo o mundo (VACCHI et al., 2016).
Avaliacdes estatisticas revelam que o descarte de corantes téxteis ndo-biodegradaveis em
corpos d’agua chega a 1000 toneladas anualmente (KAVIL et al., 2020). Estudos recentes
relatam que de 70 produtos quimicos descartados pelas indUstrias de corantes téxteis em
corpos d’agua, 30 ndo eram tratdveis. Ao atingirem 0s meios aquaticos, 0s corantes
prejudicam consideravelmente a transmisséo de luz solar dentro dos corpos d’agua devido a
sua coloracdo inerente. A reducdo da luz solar afeta negativamente a atividade fotossintética
dos organismos aquaticos, processo de producdo de energia necessario para sua
sobrevivéncia (CHAN et al., 2011). Quando presentes em meios aquaticos, 0s corantes sao
oxidados biologicamente, consumindo o oxigénio dissolvido na &gua. Este processo pode
causar danos a satde humana e de animais. Quando inalados, os corantes podem levar a
dificuldade de respirar, nduseas e irritacdo de pele (SEN; AFROZE; ANG, 2010). Além
disso, corantes utilizados principalmente pela industria téxtil tém sido classificados como

cancerigenos pela norma europeia de ecologia téxtil (SHEN et al., 2015).

Vérias abordagens podem ser adotadas quando se trata da remocédo de corantes em meios
aquosos. Algumas delas sdo a fotocatalise (ALAHMADI; AMIN; MOHAMED, 2020;
GONCALVES; PALHARES; et al., 2019; GONCALVES; SILVA; et al., 2019;
MIRSADEGHI et al., 2021; PALHARES et al., 2020), a filtracdo (BENKHAYA et al.,
2020; XU et al., 2020), e adsorcéo (LIU; LI; SINGH, 2021; MOTA et al., 2019). No entanto,

alguns inconvenientes como a liberacédo de sub-produtos prejudiciais e a impossibilidade de
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regeneracdo dos materiais que promovem a remoc¢ao dos corantes representam um desafio.
Podem ser encontrados relatados na literatura um vasto nimero de pesquisas relacionadas a
contaminagédo por corantes. Apesar disso, esse problema ambiental demonstra-se bastante
atual. Em matéria publicada pela CNN Style em setembro de 2020, Helen Regan apresenta
um panorama da poluicdo de &guas fluviais em Bangladesh, o segundo maior centro de
indUstrias de vestuario no mundo. Moradores da regido relatam a diminuicdo drastica da
populacdo de peixes, a coloracdo forte das aguas dos rios e até mesmo episodios de febre e
irritacbes cutaneas em pessoas que entraram em contato com aguas contaminadas. Além
disso, a presenca de corantes téxteis foi detectada em vegetais e frutas cultivadas na regido
(REGAN, 2020).

Dentre os corantes encontrados em efluentes industriais, o azul de metileno (AM) é
considerado um modelo em estudos associados ao desenvolvimento de técnicas de remocao
de contaminantes organicos de solucBes aquosas. Apesar de nao possuir alta toxicidade, o
AM possui intensa coloracdo inerente e, portanto, causa danos quando em ambientes
aquaticos (EREN et al., 2010; YAGUB et al., 2014). A Figura 3 exibe a representacdo da

estrutura quimica do AM.

N
AN
ch -~ CHS
SN s* N”
I I
CHj, CHj
clI~

Figura 3 - Representacdo da estrutura quimica do AM.



28

3.5. PROCESSO DE ADSORCAO

3.5.1. Definicéo

A adsorc¢do consiste no processo de acimulo de uma espécie na interface entre duas fases.
A substancia a se acumular é chamada adsorvato, enquanto o solido onde ocorre a adsorcéo
é chamado adsorvente. A interface onde ocorre o acimulo pode ser entre uma fase liquida e
uma fase sélida ou entre uma fase gasosa e uma fase solida (YAGUB et al., 2014). O
transporte do adsorvato até a interface do adsorvente ocorre, principalmente, pelo processo
de difusdo. Portanto, geralmente, as espécies que se concentram mais rapidamente na
interface sdo aquelas presentes na fase menos densa entre as duas fases, onde a difuséo é
mais rapida (LEJA, 1982).

O processo de adsorc¢do se da através de quatro etapas consecutivas, representadas na Figura
4. Considerando uma interface solido-liquido onde o adsorvato encontra-se na fase liquida e
0 adsorvente representa a fase solida, na primeira etapa, ocorre o transporte das moléculas
de adsorvato presentes na solucdo aquosa até o filme estagnado de liquido existente em torno
do material s6lido (1). Em seguida, ocorre a chamada difusdo externa que consiste no
transporte das espécies através do filme estagnado de liquido (2). A terceira etapa consiste
no transporte difusivo através dos poros internos do adsorvente (3a) e/ou ao longo da parede
dos poros (3b), processo conhecido como difusdo intraparticula. Na ultima etapa, ocorre a
fixacdo da molécula de adsorvato em um dos sitios disponiveis na particula adsorvente (4)
(WEBER; SMITH, 1986).
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Figura 4 - Etapas do processo de adsor¢do. Fonte: WEBER; SMITH, 1986 (adaptado).

3.5.2. Adsorcao fisica e quimica

O processo de adsorc¢do pode ser classificado como fisico ou quimico. Na adsor¢do quimica
ou quimissor¢do ocorre a formacdo de ligagdes quimicas associadas ao compartilhamento
de elétrons entre os ions do adsorvente e do adsorvato. Portanto, por se dar a partir de
ligagcdes covalentes ou idnicas que ocasionam a formacao de outras substancias na superficie,
aadsorcao quimica € irreversivel. Por outro lado, a adsorcdo fisica ou fisissorc¢ao é de origem
eletrostatica e, portanto, apenas ligagdes de Van der Waals sdo estabelecidas entre o
adsorvente e o adsorvato. Sendo assim, por envolver ligagdes fracas, esse processo &, em
geral, reversivel (YAGUB et al., 2014).

Além de serem utilizadas em processos industriais, para fins de separacdo e purificacao,
recuperacdo de compostos quimicos, catdlise e tratamento de residuos, a adsorcdo é

conhecida por representar um método eficaz para fins de remediacdo ambiental. As técnicas
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de adsorcdo sdo amplamente utilizadas para remover determinados contaminantes quimicos
das &guas, especialmente para aqueles os quais os tratamentos bioldgicos convencionais de
aguas residuais ndo sdo eficazes. Os processos que envolvem adsorgéo fisica, por exemplo,
fornecem uma alternativa atraente para o tratamento de aguas poluidas, uma vez que a etapa
de dessorc¢do e fundamental para a reutilizacdo do adsorvente. Quando comparada a outras
técnicas, a adsor¢do mostra um desempenho aprimorado, maior flexibilidade e simplicidade
de projeto, menor custo inicial e maior facilidade de operacdo. Além disso, a técnica nao
produz substancias nocivas (JENA; BASU; DE, 2004; MOTA et al., 2017; YAGUB et al.,
2014).

E necessario que alguns fatores sejam levados em consideragao durante 0 processo, uma vez
que podem interferir na eficiéncia de adsorcdo. Dentre esses fatores, podemos destacar a
afinidade adsorvato-adsorvente, a area superficial do adsorvente, o tamanho da particula
adsorvente, a temperatura do meio, o pH do meio e o tempo de contato entre a particula
adsorvente e as espécies de adsorvato (KOUMANOVA; ALLEN, 2005).

3.5.3. Fatores que influenciam na adsorgao

3.5.3.1. pH dasolucéo

Um dos principais fatores que influenciam na capacidade de um adsorvente utilizado no
tratamento de aguas superficiais é o pH da solucdo. Conforme o pH do meio é alterado, sdo
observadas variagdes no grau de ionizacdo da molécula de adsorvato, além de alteragdes nas
propriedades superficiais do adsorvente, alterando a taxa de adsorcdo (SALLEH et al., 2011;
YAGUB et al., 2014). O efeito do pH da solucéo no processo de adsorcéo pode ser estudado
preparando a solucdo adsorvente-adsorvato com dose fixa de adsorvente e concentracdo de
contaminante, mas com pH diferente adicionando solugdes de NaOH (1 M) ou HCI (1 M) e
agitando até o equilibrio (SALLEH et al., 2011). Outro fator determinante para a capacidade
de adsorcdo de um material € o pH onde sua carga superficial é nula, chamado ponto de

carga zero (PCZ). A ocorréncia de interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato
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é dependente da carga superficial do material adsorvente, propriedade que varia com o pH
da solugéo e depende do PCZ do material (QUESADA et al., 2019).

BUI; CHOI (2009) avaliaram os efeitos da mudanca de pH do meio na eficiéncia de adsorc¢éo
de produtos farmacéuticos na silica SBA-15. A concentracdo de adsorvente no meio foi
fixada e a variagcdo do pH ocorreu entre 3 e 9. O percentual de adsorcdo de cada um dos
produtos farmacéuticos foi medido em cinco diferentes valores de pH da solugdo contendo
0 adsorvato. Foram analisadas a capacidade de remogéo de cinco produtos farmacéuticos
através da adsorcdo em silica SBA-15: carbamazepina, acido clofibrico, diclofenaco,
ibuprofeno e cetoprofeno. Na Figura 5 € apresentado o percentual de adsorcdo para cada

produto farmacéutico nos diferentes valores de pH testados (BUI; CHOI, 2009).

Para a carbamazepina, observa-se uma diminui¢do no percentual de adsor¢do a medida em
que o pH é aumentado. Por se tratar de uma substancia neutra na faixa de pH testada (pKa =
13,9), sua interacdo com a silica SBA-15 ndo ¢ eletrostatica, envolvendo apenas ligacdes de
hidrogénio. Para valores de pH menores do que 4,0, valor do PCZ da silica SBA-15, a ligacédo
de hidrogénio estabelecida entre o adsorvente e o adsorvato € favorecida.
Consequentemente, para valores de pH acima de 4,0, o percentual de adsorcdo da
carbamazepina diminui. Os demais produtos farmacéuticos possuem valores de pKa que
estdo inclusos na faixa de pH testada. O &cido clofibrico (pKa = 3,0), adsorve na superficie
dasilica SBA-15 por meio de interacGes eletrostaticas ou ndo, dependendo do pH da solugéo.
Para valores de pH < 3,0, suas moléculas sdo neutras e interagem com a superficie da silica
de maneira ndo eletrostatica, apresentando comportamento semelhante a carbamazepina. Por
outro lado, para valores de pH > 3,0, o acido clofibrico possui carga negativa. A medida em
que o pH da solucéo aumenta, ultrapassando o valor do PCZ da silica (4,0), a superficie do
adsorvente torna-se cada vez mais negativa. Portanto, quanto maior o pH da solucéo, maior
a repulsdo entre o acido clofibrico e a silica SBA-15. O mesmo fendmeno ocorre com 0
cetoprofeno, ibuprofeno e diclofenaco, que possuem pKa em torno de 5,0 (BUI; CHOI,
2009)
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Observando o comportamento dos produtos farmacéuticos diante da variagdo de pH,
conclui-se que ao utilizar adsorventes para tratamento de &guas contaminadas, € preciso levar
em consideracdo o valor de pKa do contaminante e, entdo, identificar se ocorrerd uma
interacdo eletrostatica ou ndo no processo de adsorcdo. Além disso, € preciso levar também
em consideracdo o PCZ do material adsorvente, identificando assim sua carga superficial

para concluir se ocorrerd ou ndo uma atracéo eletrostatica adsorvente-adsorvato.

100
o BN (Carbamazepina
()]
4 H EXXA Cetoprofeno
4 H
80 1 Ry H = Ibuprofeno
K9 [ .
—_ k. H &= Diclofenaco
o 4 H — Acido clofibrico
~ 60 - k4 H
= <4 [ )
'S K H %
& ':02 - o:¢
= i :»:
S 40 Kk H K
Xd [ 1]
= ] [ K
< 4 [
% K
3 ”
201 KIE K
Y ]
4 [ "
X4 [
P ()
| [
0 ~ v T T

Figura 5 - Adsor¢do de produtos farmacéuticos em silica SBA-15 em funcédo do pH. Fonte: BUI; CHOI,
2009 (adaptado).

3.5.3.2. Dosagem do adsorvente

O estudo da dosagem 6tima do adsorvente é fundamental para determinar sua capacidade e
a quantidade minima desse material necessaria para adsorver um contaminante (YAGUB et
al., 2014). A verificacdo desse efeito pode ser realizada mediante preparacdo de solugdes
contendo diferentes concentracdes do adsorvente e verificacdo do tempo necessario para que
o0 equilibrio seja alcancado (SALLEH et al., 2011). Geralmente, em uma dose mais baixa de

adsorvente a area disponivel para adsor¢éo é menor, o que facilita sua saturagéo.

Na
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Figura 6 é apresentado o efeito da dosagem de adsorvente em sua capacidade de adsorcéo.
Foi utilizado como adsorvente silica gel SBA-15 para a adsor¢cdo de cinco farmacos.
Observa-se que a capacidade de adsorcdo aumenta significativamente a medida que a
concentracdo de adsorvente é maior. Os maiores percentuais de adsorcao estdo relacionados
a maior dosagem do adsorvente. Quando a concentracdo de silica SBA-15 atingiu o valor de
2,0 gLt a remocdo de 4cido clofibrico, diclofenaco, carbamazepina, ibuprofeno e
cetoprofeno alcancada foi de 62,5%, 66,7%, 84,4%, 95,1% e 91,2%, respectivamente (BUI;
CHOI, 2009).
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Figura 6 - Efeitos da massa de silica SBA-15 na adsor¢do de farmacos. Fonte: BUI; CHOI, 2009 (adaptado).

3.5.3.3. Temperatura

A adsorgédo pode ser um processo endotérmico ou exotérmico. Para fazer a caracterizagéo
do processo quanto as alteracOes causadas pela variacdo da temperatura, é preciso que o
adsorvente seja colocado em contato com a solucéo de adsorvato em diferentes temperaturas,
mantendo-se constantes a massa de adsorvente, a concentragdo e o volume da solugdo. O

processo deve ser acompanhado em intervalos determinados até atingir o equilibrio
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(BULUT; AYDIN, 2006). Caso o processo seja endotérmico, o aumento de temperatura ira
gerar uma maior mobilidade das moléculas do contaminante e um aumento na concentracéo
de sitios ativos disponiveis para a adsor¢do (AL-GHOUTI et al., 2005; OFOMAJA; HO,
2006; YAGUB et al., 2014). Porém, caso 0 processo seja exotérmico, as forcas de adsorcéo
entre as moléculas do contaminante e os sitios ativos sdo enfraquecidas com o aumento da
temperatura, reduzindo a capacidade de adsor¢do do material (OFOMAJA; HO, 2006;
YAGUB et al., 2014).

Na Figura 7 é apresentada, em trés diferentes temperaturas, a capacidade do nanotubo de
carbono em adsorver Pb?*. O grafico mostra que para um aumento da temperatura de 7 °C
para 48 °C ocasionou um aumento da capacidade de adsor¢io de Pb?* de 30 mg.g™? para
35 mg.g, aproximadamente. Portanto, é possivel concluir que esse processo € de natureza
endotérmica (LI et al., 2005).
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Figura 7 - Isotermas de adsorcéo de Pb?* em nanotubos de carbono em diferentes temperaturas. Fonte: LI et
al., 2005 (adaptado).
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3.6. DESSORCAO

A eficiéncia de um material adsorvente ndo depende apenas da sua capacidade de adsorgéo.
Nesse sentido, seu comportamento durante a dessorcdo também deve ser considerado, uma
vez que essa etapa permite que o material adsorvente seja descarregado e possa ser utilizado
novamente. E importante destacar que a dessor¢do do farmaco, gerando sua liberacio da
estrutura da silica gel, é parte fundamental no processo de administragdo de medicamentos,
uma vez que, em alguns casos, o resultado esperado para o tratamento so sera alcangcado caso
essa etapa ocorra de maneira eficiente (ANDRADE et al., 2013). Em outros processos que
envolvem a adsor¢do, como no tratamento de dguas contaminadas, a etapa da dessorcao pode
ser considerada fundamental para garantir a utilizacdo do material adsorvente em varios

ciclos de tratamento.

Na literatura, apenas alguns trabalhos estudam a etapa de dessor¢do no que se trata de
adsorcdo de farmacos (QUESADA et al., 2019). Ariful Ahsan et al. (2018) citam a
regeneracdo do material adsorvente a base de folhas de cha para adsorcéo de sulfametoxazol.
Depois de cada ciclo, a regeneracdo aconteceu utilizando etanol e apos o terceiro ciclo, a
capacidade de adsorcéo foi reduzida de aproximadamente 90 para 82 mg.g™. Portanto, existe
a possibilidade do material ser utilizado repetidas vezes para adsorver o fa&rmaco, garantindo
a aplicabilidade do processo (AHSAN et al., 2018). Em outro estudo, Chakraborty et al.
(2018) utilizaram um bioadsorvente a base de biochar de casca da arvore Aegle marmelos
durante quatro ciclos de adsorc¢éo de ibuprofeno. Apds o quarto ciclo, o material atingiu 74%
de dessorcdo e a quantidade adsorvida se manteve em aproximadamente 60% do valor
inicial. Zbair et al. (2018) avaliaram também a reducdo dos parametros estruturais apds cinco
ciclos de remogdo de sulfametoxazol utilizando um adsorvente & base de casca de améndoa.
A capacidade de adsorcé@o decresceu apenas 7% ao longo dos ciclos e observou-se uma
reducéo de area superficial e volume de poros de apenas 1274 m2.g™! para 1134 m2.gte 1,67
m2.g™* para 1,43 m3.g%, respectivamente (ZBAIR; AIT AHSAINE; ANFAR, 2018).

Em alguns casos, alterages no processamento do material adsorvente séo feitas para que a
dessorcao ocorra com facilidade. Um exemplo € a possibilidade de funcionalizagéo da silica

gel quando almejar-se grande eficiéncia na etapa de dessorcao.



36

3.7. REGENERACAO TERMICA

O acumulo de contaminantes adsorvidos na superficie dos materiais adsorventes leva a uma
reducdo gradual da sua capacidade de adsorcdo até a saturagcdo. O principal objetivo da
regeneracdo é remover as substancias adsorvidas e recuperar a capacidade de adsorcao
original do material. Uma ineficiente etapa de regeneragcdo pode representar um grande
empecilho devido a inviabilidade econémica da aplicacdo de materiais adsorventes que néo

podem ser reutilizados.

Durante a regeneracdo, além da eliminacgao do adsorvato, deve-se buscar a ndo alteracdo da
estrutura de poros do material. A eficiéncia de regeneracdo (RE) pode ser calculada
comparando a capacidade de adsorcdo do material regenerado (greg) COM a capacidade de

adsorcao do material original (gorig), como mostra a Equacéo (1) (SALVADOR et al., 2015).

Ureg

RE (%) = .100 €Y

orig

A regeneracdo térmica consiste basicamente no aquecimento dos materiais adsorventes,
promovendo a energia necessaria para a remocdo ou degradacdo do adsorvato retido. Rong
A. et al. (2017) estudaram a regeneracao térmica de amostras de silica gel utilizadas na
adsorcdo de tolueno. A mesma concentracdo de tolueno (609 ppm) e trés diferentes
temperaturas de regeneracdo (313 K, 323 K e 333 K) foram adotadas. Foi observado que a
adsorcdo residual apds o processo de regeneracdo térmica foi de 20,4 % para a maior

temperatura, ou seja, RE = 79,6%, o que pode ser considerado um valor razoavel que
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Figura 8 sdo demonstradas as curvas de dessor¢do térmica de tolueno que exibem a fracdo
da massa anteriormente adsorvida que foi dessorvida em fungéo do tempo (A et al., 2017).

Figura 8 - Curvas de dessorc¢do térmica de tolueno em silica gel

Sigot et al. (2014) promoveram a regeneragdo de silica gel aguecendo o material a 300 °C
por 24h com o objetivo de dessorver octametilciclotetrasiloxano. Posteriormente, o material
foi reutilizado em um novo ciclo de adsorcdo. Observou-se que a regeneracao da silica gel

foi parcial, e 0 processo de adsorcdo subsequente mostrou capacidade reduzida em 90%

Adsor¢ao residual (%)

material.
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(SIGOT et al., 2014).

. Fonte: A etal., 2017 (adaptado).
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O potencial de reutilizacdo do nanocompdsito silica/pentdxido de nidbio para adsorcéo de
AM e doxiciclina foi testado. Apds um primeiro ensaio de adsorcdo, o material adsorvente
foi aquecido a 500 °C e, posteriormente, utilizado em um novo ciclo de adsor¢édo. Ao todo,
foram feitos trés ciclos de adsorgdo-dessor¢cdo. Em um primeiro ensaio de adsorcéo de AM,
foi alcangada a remocdo de 92 + 1 %. Esse percentual foi reduzido a 85 + 3 % no segundo
cicloe a 79 + 2 % no ultimo ciclo. Para a doxiciclina, os percentuais de adsorcao foram de
(66 = 1)%, (50 + 2)% e (46 = 1)% no primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente.
Nota-se uma reducgéo na capacidade de adsorcdo de AM e doxiciclina de, aproximadamente,
13% e 20%, respectivamente, valores que, apesar de consideraveis, mostram que este
material pode ser reutilizado para remocdo de ambos 0s contaminantes. Concluiu-se que tal

reducdo ocorre devido a provavel reducédo de area superficial do adsorvente ocasionada pelo
aquecimento a 500 °C (LIMA, 2020).

3.8. SILICA GEL

3.8.1. Estrutura

A silica, cuja formula quimica é SiO2, € um composto presente no grupo dos materiais
silicatos, uma vez que é constituida principalmente por silicio e oxigénio. Os atomos de
oxigénio, localizados nos vértices dos tetraedros de SiO4*, sdo compartilhados por tetraedros
adjacentes, formando a rede tridimensional caracteristica da silica (CALLISTER, 2012). Os
silicatos sdo considerados como as substancias inorganicas mais utilizadas como suporte
para fabricacdo de uma variedade de materiais com aplicacdes diversas (NASSAR; SERRA,
2000). A silica, por exemplo, € a matéria prima basica para a producdo de vidros. A silica
natural pode ser encontrada em solos, rochas, argilas e areia, sob a forma dos silicatos
forsterita, caolinita, talco, mica, entre outros (CALLISTER, 2012). A silica pode ser
fabricada sinteticamente a partir de diferentes métodos que produzem materiais com
diferentes propriedades. Dentre as silicas sintetizadas, destaca-se a silica gel simples
(ESTELLA et al., 2007) e com superficie funcionalizada (SHI et al., 2011). Através do
arranjo estrutural, que leva a formacdo desses materiais de silica, podem ser obtidas
estruturas cristalinas ou amorfas (KINGERY, 1977).
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A estrutura da silica pode se organizar de forma cristalina ou ser amorfa. Na silica cristalina
esses tetraedros sao arranjados tridimensionalmente de maneira regular e ordenada. A silica
apresenta trés diferentes formas polimérficas: quartzo, cristobalita e tridimita. Na natureza
ela pode ser encontrada em solos, rochas, argilas e areia sob a forma de silicatos. A silica
amorfa, ao contrario da cristalina, possui estrutura desordenada na qual os tetraedros SiO4
sdo arranjados de forma irregular (CALLISTER, 2012; KINGERY, 1977). A representacdo

das estruturas da silica amorfa e cristalina sdo apresentadas na Figura 9.

Um exemplo de um material amorfo sintético € a silica gel, preparada através do processo
sol-gel a partir de reacdes de hidrdlise e condensacédo utilizando uma substancia precursora
de silicio, na presenca de agua e etanol. O produto formado a partir da sintese é altamente
poroso (COSTA et al., 1997; YEO; TAN; ABDULLAH, 2012).

Atomo de silicio
@ Atomo de oxigénio

Figura 9 - Representagdo estrutural da silica cristalina (a) e amorfa (b). Nota-se que a silica cristalina possui
estrutura ordenada de longo alcance. Fonte: CALLISTER, 2012.

A silica gel consiste em uma rigida e continua rede de silica (SiO2) conectada a grupos SiO4
hidratados (WANG, L. W.; WANG; OLIVEIRA, 2009; YEO; TAN; ABDULLAH, 2012),
que estdo distribuidos aleatoriamente e unidos por pontes de siloxanos (Si-O-Si) no seu
interior. Além disso, a estrutura da silica gel contém grupos silandis superficiais que

funcionam como centros de adsor¢do. Devido a polimerizacdo incompleta do sol de silica,
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pode ocorrer a formacéo de trés grupos distintos: silandis isolados (c), vicinais (d) e geminais

HO

(e), representados na

Figura 10 onde o poro da particula de silica gel esta identificado por (a) e um exemplo de
ponte de siloxano (Si-O-Si) esta identificada por (b) (COSTA, 2007; COSTA et al., 1997;
PRADO; FARIA; PADILHA, 2005).

Os grupos silandis presentes na superficie da silica gel possuem sensibilidade para participar
das reacdes que possibilitam modificar quimicamente essa matriz. Tal caracteristica €
apontada como uma das principais propriedades da silica gel, uma vez que permite a
fabricagdo de um novo material e, consequentemente, um amplo campo de aplicagdes. Um
exemplo de utilizacdo da silica gel que possui consideravel interesse € nos processos de
adsorgdo (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005; NASSAR; SERRA, 2000;
PRADO; FARIA; PADILHA, 2005).
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Figura 10 - Representacao da silica gel com destaque para um possivel poro da particula (a), pontes de
siloxanos (Si-O-Si) (b), um grupo silanol isolado (c), silandis vicinais (d) e silanéis geminais (e). Fonte:
COSTA, 2007.

Além da presenca de grupos silanois na superficie hidrofilica da estrutura da silica gel, que
garantem sua alta reatividade quimica (RAFATULLAH et al., 2010), esses materiais
apresentam elevada area superficial especifica (100 a 1000 m2.g™), textura porosa com
diametros de poro variando entre 0,7 nm e 3 nm (WANG, L. W.; WANG; OLIVEIRA, 2009;
YEO; TAN; ABDULLAH, 2012), estabilidade mecénica e cerca de 5% de agua ligada
quimicamente (RAFATULLAH et al.,, 2010; YEO; TAN; ABDULLAH, 2012). A
eliminacdo de grupos silandis da superficie da silica gel a torna pouco reativa e pode ocorrer
a partir de tratamentos térmicos agressivos (AIROLDI; DE FARIAS, 2000; COSTA et al.,
1997).

3.8.2. Sintese sol-gel da silica

O processo sol-gel é um método muito utilizado na preparacdo de materiais ceramicos
devido a possiblidade de obtengdo de materiais com alta homogeneidade e pureza, com
porosidade, tamanho e forma de poros controladas pelas mudancas das variaveis no processo
de sintese (XI; LIANGYING; SASA, 1995). Alem disso, o custo do processamento sol-gel
é relativamente baixo quando comparado a outros métodos, uma vez que as reacoes de

hidrélise presentes nas sinteses podem ocorrer em temperaturas proximas a ambiente e as
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reacOes de condensacdo ocorrem em solugdes alcoodlicas simples (CIRIMINNA et al., 2011;
MOTA et al., 2019).

No ano de 1900, época na qual inimeros avancos na ciéncia eram observados, a tecnologia
sol-gel passou a ser reconhecida e estudada (CIRIMINNA et al., 2013). Entre 1912 e 1915,
o0 aluno de doutorado Walter A. Patrick desenvolveu o método sol-gel de forma répida e
econdmica, sintetizando a silica gel em grande escala a partir do silicato de sodio (Na2SiOs).
Além da eficiéncia como agente desumidificador, a silica gel desenvolvida apresentou
desempenho comprovado na adsor¢do de “gas mostarda” [S-(CH2CHCI)2], sendo aplicada
em mascaras de gés para utilizagdo pelos soldados durante a Primeira Guerra Mundial. Essa
descoberta foi patenteada em 1919 (PATRICK, 1919).

O processo sol-gel € um método de sintese no qual ocorre a transformacéo do sistema sol,
que consiste em uma suspensdo sélida de particulas coloidais ou poliméricas com dimens@es
entre 1 nm e 100 nm dentro de um liquido, para o sistema gel, caracterizado pelo arranjo
estrutural rigido das particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel

polimérico), com a fase liquida imobilizada nos seus intersticios. Os géis coloidais séo
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formados por uma agregacao linear das particulas primarias,
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Figura 11(a), e s6 serdo obtidos, caso as condic¢des fisico-quimicas da suspensao passem por

modificacdes adequadas. J& os géis poliméricos sdo formados por meio de solugdes nas quais

ocorrem reagdes de polimerizacao,
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Figura11(b) (ALFAYA; KUBOTA, 2002; BRINKER; SCHERER, 1990; RESENDE, 2014,
HIRATSUKA et al., 1995).

-
ka\m

AN

Figura 11 - Representacdo da transicéo sol-gel: (a) formac&o de gel coloidal e (b) formacéo de gel
polimérico. Fonte: ALFAYA; KUBOTA, 2002.

A preparacdo de materiais através da tecnologia sol-gel envolve trés etapas. A primeira delas
consiste na preparacao do sol. Sua obtencdo pode ocorrer a partir de precursores inorganicos
a base de sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc) ou a base de alcoxidos. Na segunda etapa
ocorre a gelificacdo do sol, que pode levar a formacdo de um gel fraco ou forte. Ap6s um
tempo de gelificacdo bastante prolongado, um gel rigido com rede encolhida é obtido. As
reacfes quimicas que provocam a gelificagdo podem ter seguimento mesmo quando se
observa o ponto de gel (ALFAYA; KUBOTA, 2002a; SCHERER, 1990). A terceira e Gltima
etapa do processo consiste na remog¢do do solvente presente nos poros do gel. Essa etapa
define se o produto final sera um xerogel ou um aerogel. Caso a remoc¢édo do solvente seja
feita em temperatura ambiente, serd produzido um xerogel. Este método de secagem pode
provocar uma alteracdo interna na estrutura do gel original, devido & elevada tensdo
interfacial principalmente nos vazios ou poros muitos pequenos gerada pela presenca de uma
interface liquido/vapor (CIRIMINNA et al., 2013; MROWIEC-BIALON et al., 1997;
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SCHERER, 1990; ZANTO; AL-MUHTASEB; RITTER, 2002). Quando a remoc¢éo do
solvente presente dentro dos poros do gel ocorre a partir da sua substitui¢cdo por CO2 liquido,
produz-se um aerogel (MROWIEC-BIALON et al., 1997). Depois que tal substituicdo é
feita, o0 material é submetido a condi¢des supercriticas de temperatura e pressao a auséncia
de uma interface liquido-vapor. O método de secagem supercritica ndo altera a estrutura
interna do gel, na qual ndo é observado também o encolhimento dos vazios ou poros internos
(CIRIMINNA et al., 2013; SCHERER, 1990; ZANTO; AL-MUHTASEB; RITTER, 2002).

3.8.3. Reagdes sol-gel

As reacdes de hidrolise e condensacdo do processo sol-gel ocorrem em duas etapas, de
acordo com as reacdes 2, 3 e 4 (SCHERER, 1990):

Si-(OR)s + H20 — HO-Si-(OR)s + ROH @)
(OR)3-Si-OH + HO-Si-(OR)3 — (OR)3-Si-O-Si-(OR)3 + H.0 3)
(OR)3-Si-OR + HO-Si-(OR)s — (OR)s-Si-0-Si-(OR)3 + ROH 4)

A primeira reacdo (2) representa a hidrolise onde o TEOS pode ser utilizado como precursor
de silica. Os grupos R, OR e ROH representam o etil, etdxi e etanol, respectivamente
(HOUMARD et al., 2014). O principal produto dessa etapa é um grupo reativo com o silanol
(Si-OH). As reacoes (3) e (4) consistem na condensacdo dos grupos silanois, quando ocorre
a formacdo das ligacbes em ponte Si-O-Si (HOUMARD et al., 2014; RESENDE et al.,
2014), com liberacdo de 4gua na reacéo (2) e de alcool na reacdo (3) (ALFAYA; KUBOTA,
2002; SCHERER, 1990).

As reacOes de hidrolise e condensacdo sdo consideradas lentas, principalmente pela baixa
polaridade da ligacéo Si-O nos alcoxidos de silicio (CIRIMINNA et al., 2013). Sendo assim

podem ser utilizados catalisadores capazes de melhorar a cinética das reacGes do processo.
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Além disso, a utilizacdo de catalisadores de diferentes naturezas permite a obtencdo de
materiais com estruturas finais diferentes, sendo possivel adaptar propriedades como
tamanho e forma dos poros (CIRIMINNA et al., 2011, 2013; SOLER-ILLIA; AZZARONI,
2011; XI; LIANGYING; SASA, 1995).

Um exemplo da influéncia da natureza do catalisador é o efeito pH sobre as reagdes
envolvidas no processo. Em condi¢es acidas, a hidrdlise dos alcoxidos de silicio ocorre em
maior velocidade que a condensacdo. Dessa forma, os géis produzidos consistem em
particulas altamente uniformes, de tamanhos menores e organizacdo de longo alcance. Nesse
caso, o produto se assemelha aos géis poliméricos (CIRIMINNA et al., 2011, 2013; SOLER-
ILLIA; AZZARONI, 2011; XI; LIANGYING; SASA, 1995). Porém, caso as reagdes
ocorram a pH proximo ao valor de PCZ da silica (entre 2 e 3), a auséncia de cargas
superficiais leva a uma cinética de policondensacdo muito lenta. Sendo assim, as cadeias -
Si-O-Si reagem de maneira mais ordenada, dando origem a um material de estrutura mais
compacta e bem menos porosa. Materiais sintetizados a pH neutro ou basico apresentam
reacfes de hidrélise mais lentas do que as reacdes de condensacdo. Sendo assim, a
condensacdo das moléculas parcialmente hidrolisadas é favorecida, levando a um
encapsulamento de radicais CHsCH20- na matriz de silica durante o processo de gelificag&o.
Esses grupos etoxi sdo removidos posteriormente ao reagirem com o excesso de dgua ou

durante a lavagem, formando poros grandes na rede do material (MOTA et al., 2019).

Além da natureza do catalisador, outros parametros como 0s precursores de silica, a
concentracdo dos reagentes, o volume de agua, o solvente, o tempo, a temperatura e as
condi¢Bes de lavagem e secagem também exercem influéncia nas caracteristicas dos
materiais formados (CIRIMINNA et al., 2013; JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO,
2005). De acordo com as condicdes escolhidas pode-se obter materiais com propriedades
especificas e utiliza-lo em determinadas areas de aplicacdo como revestimentos, adsorcao,
cromatografia, separacdo, biotecnologia, conservacdo de energia, sistemas de ar
condicionado, entre outras (CAO et al., 2011; CIRIMINNA et al., 2013).
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3.8.4. Silica gel funcionalizada

A silica gel tem como importante caracteristica a presenca de grupos hidroxilas na sua
superficie capazes de interagir com certos tipos de moléculas, possibilitando sua alta
capacidade de adsor¢do. Além disso, os grupos hidroxila superficiais exercem a funcéo de
sitios ativos onde ocorrem reagdes de modificacdo da superficie do material. Sendo assim, a
silica gel é o principal suporte inorganico utilizado nessas reacdes. A imobilizacéo de grupos
funcionais na superficie da silica possui inimeras aplica¢fes quimicas, uma vez que oferece
possibilidades de adaptagéo do material (NASSAR; SERRA, 2000). Podem ser modificadas
a composicdo quimica, tamanho dos poros e caracteristicas estruturais da silica gel,
dependendo das propriedades desejadas (IZQUIERDO-BARBA et al., 2009). A silica
funcionalizada é caracterizada como um material hibrido organico-inorgénico por possuir
propriedades multifuncionais (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005).

A funcionalizacdo da silica gel é utilizada para otimizar inmeros processos quimicos. Um
desses processos é a incorporacdo e liberacdo de farmacos na estrutura da silica gel.
ANDRADE, et al. (2013) testaram a funcionalizagdo da silica SBA-16 com propil
trietoxissilano (PTES) para administragdo de medicamentos. O f&rmaco modelo incorporado
na estrutura da silica funcionalizada foi o atenolol, medicamento utilizado para controlar
doencas cardiovasculares. Os desempenhos quanto a incorporacdo e liberacdo do atelonol
da silica SBA-16 (ndo funcionalizada) e da silica SBA-16-PTES (funcionalizada) foram
comparados. Apesar da silica SBA-16 ter apresentado maior taxa de incorporacdo do

farmaco, a silica SBA-16-PTES apresentou melhores resultados quanto a liberagdo dessa
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substancia (ANDRADE et al., 2013). Na

100 -

80 /%—’”/“
<
4,
<
E 60 - ¢
P
% 404}
= SBA-16-PTES
(=} —8— - -
3 204

—— SBA-16
0 1 1

0 100 200 300 400 1350 1400 1450 1500
Tempo (minutos)
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Figura 12 - Perfis cinéticos de liberacdo do atenolol adsorvido em amostras de silica SBA-16 e silica
funcionalizada SBA-16-PTES. Fonte: ANDRADE et al., 2013 (adaptado).

4. METODOLOGIA

Na Figura 13 encontra-se representado um fluxograma das etapas realizadas durante esse
estudo, incluindo as sinteses das amostras, os testes de adsorcdo e regeneracdo e as

caracterizagoes.
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Figura 13 - Fluxograma de metodologia.

4.1. MATERIAIS

Durante as sinteses sol-gel dos materiais adsorventes, foram utilizados como principais
reagentes Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 98 vol.%), etanol absoluto (EtOH,
Fmaia, 99,5 vol.%) e agua ulltrapura Milli-Q (H20). Para sintetizar a amostra de referéncia,
também se fez o uso de acido cloridrico (HCI, Panreac, 37 vol.%) e de um agente
direcionador de rede, o copolimero tribloco poli(éxido de etileno)-poli(éxido de propileno)-
poli(6xido de etileno) (Pluronic® F127, Sigma-Aldrich, M = 12,600 g.mol?). Para
funcionalizacdo da superficie com grupos amino, 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES,
Merck, > 98 vol.%) foi utilizado dissolvido em Tolueno anidro (Tol, Synth, 99,9 vol.%).
Para realizagdo dos testes de adsorcao, foram utilizados como adsorbatos o Azul de Metileno
(AM) (Synth) e a Dipirona Sodica (DIP) (Hebei Jiheng Pharmaceutical).

4.2. SINTESE DOS ADSORVENTES DE SILICA SOL-GEL

Seguindo uma metodologia similar a descrita por Mota et al. (2019), uma solucéo contendo
etanol e &gua deionizada Milli-Q foi preparada em temperatura ambiente e sob agitacdo
(MOTA et al., 2019). Posteriormente, o precursor de silica, TEOS, foi lentamente

adicionado ao frasco contendo a solucéo. A propor¢do TEOS:EtOH:H,0 foi ajustada a 1: 4:
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X, onde o valor de x foi de 4, 10 ou 20, produzindo trés diferentes amostras matrizes.
Diferentemente de Mota et al. (2019), as solugdes foram agitadas em temperatura ambiente
durante 24 h, o que favorece a completa hidrélise do precursor de silica antes da condensacéao
acontecer. As amostras foram, entéo, envelhecidas em frascos fechados por 24 h a 90 °C. Os
géis obtidos foram lavados com H»O a fim de que grupos etoxi residuais fossem eliminados.
Em seguida, as amostras foram secas a 80 °C por 4 dias. Para manter um padrdo de
granulometria, as amostras foram cominuidas em um almofariz de agata. E importante
destacar que as amostras matrizes foram produzidas sem a adicéo de catalisadores e sem a
necessidade de uma etapa de tratamento térmico.

Para fins de referéncia, uma amostra de silica mesoporosa com estrutura de poros ordenada,
a silica SBA-16 (SBA-16, Santa Barbara Amorphous), foi também sintetizada durante esse
estudo. A escolha desse material foi feita por se tratar de um tipo de adsorvente amplamente
utilizado para promover a remoc¢éo de poluentes organicos de solucbes aquosa (AKHTAR;
AMIN; SHAHZAD, 2015; CHAUDHURI et al., 2016). A amostra SBA-16 foi obtida
conforme descrito a seguir. Primeiramente, o copolimero tribloco poli(éxido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(éxido de etileno), Pluronic® F127, foi dissolvido em uma
solugcdo de H-O e HCI em temperatura ambiente sob agitagdo durante 2 h, sendo a
concentracdo de HCI nesse solucéo igual a 1,5 mol.L™t. Em seguida, o precursor de silica
TEOS foi adicionado lentamente a solucdo sob agitacdo em temperatura ambiente. Tais
condicBes foram mantidas por 24 h. A relacdo molar adotada durante a sintese foi de 1
TEOS: 147 H,O: 4 HCI: 0,008 F127. Posteriormente, o sol passou pela etapa de
envelhecimento ao ar a 90 °C durante 24 h. O s6lido obtido foi lavado com H20 e EtOH e,
entdo, seco ao ar durante a noite a 80 °C. Para promover a remogdo do Pluronic® F127 da
estrutura da silica, a amostra passou por uma etapa de tratamento térmico a 500 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C.min, durante 6 h. A remogéo do direcionador de poros é uma
etapa fundamental para que o material final obtido possua uma estrutura mesoporosa

ordenada e com poros livres.

4.3. FUNCIONALIZACAO DAS MATRIZES
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Amostras funcionalizadas contendo amina foram preparadas com o objetivo de aumentar a
afinidade quimica da silica sol-gel com AM e DIP (CARVALHO, THIAGO O. et al., 2011,
KARIM et al., 2012). O APTES (3-aminopropiltrietoxissilano) foi empregado como fonte
de aminas nestas sinteses. Foram utilizadas duas abordagens diferentes para incorporar 0s

grupos de aminoacidos na silica: post-grafting e co-condensacao.

4.3.1. Post-grafting

A funcionalizacdo através do método post-grafting tem como objetivo adicionar grupos
funcionais na superficie do material. O processo, que se trata de uma espécie de banho,
ocorre apés a sintese completa das amostras e, por isso, apenas a superficie do material é

funcionalizada com os grupos quimicos, sem sofrer altera¢cdes na matriz.

O método post-grafting foi conduzido da seguinte forma: as matrizes de silica previamente
preparadas foram inicialmente mantidas sob agitacdo em uma solucdo aquosa de HCI 0,2
mol. Lt a 80 °C durante 2 h, lavadas com H20, e secas ao ar a 60 °C durante 10 h. Esta etapa
foi relatada na literatura como sendo essencial para ativar a silica antes de incorporar grupos
de amino em sua superficie (DE O. N. RIBEIRO et al., 2019). Em seguida, 1 g de silica foi
adicionado a uma solucdo contendo 5 mL de APTES e 100 mL de Tolueno anidro. Esta
mistura foi mantida sob agitacdo a 80 °C por cerca de 6 h. O excesso de APTES presente na
superficie da silica foi removido por filtracdo a vacuo com Tolueno e EtOH. O excesso de
APTES pode causar bloqueio da estrutura dos poros de silica, o que poderia afetar
negativamente sua capacidade de adsorcdo. Os materiais foram posteriormente a 60 °C por
24 h.

4.3.2. Co-condensacéo

No processo de funcionalizagdo por co-condensacdo, sdo utilizados dois diferentes
precursores de silicio. Sendo assim, as amostras produzidas possuem uma matriz hibrida.
Nesse caso, 0s grupos funcionais adicionados podem ser encontrados em toda a estrutura do

material, ou seja, tanto na matriz quanto na superficie.
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O método de co-condensacéo foi realizado seguindo uma metodologia semelhante a sugerida
por Barczak et al. (2018). Nesse caso, 0 preparo se inicia de maneira semelhante a sintese
das matrizes puras: em uma mistura de H>O e EtOH, foi adicionado TEOS lentamente em
temperatura ambiente e sob agitacdo. O mesmo ocorre para a amostra referéncia, SBA-
16_Co: primeiramente, ocorre a dissolugéo do Pluronic® F127 em uma solucdo de H-O e
HCI e, em seguida, TEOS é adicionado lentamente também em temperatura ambiente e sob
agitacdo. Apos cerca de 40 minutos, o APTES ¢ adicionado as solugdes, conforme sugerido
por Barczak et al. (2018). O intervalo adotado entre a adigdo dos mondmeros foi adotado
com o intuito de facilitar a formacao inicial de uma rede de silica com base de TEOS antes
da adicdo do APTES, garantindo assim uma maior ordenac¢do da estrutura e diminuindo o
efeito de ruptura que pode ser causado pela adigdo do segundo monémero (BAl et al., 2012;
BARCZAK; WIERZBICKA; BOROWSKI, 2018). A razédo molar de TEOS: APTES foi
ajustada para 9: 1. A solucdo preparada foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por
24 h. A remocao do Pluronic® F127 da amostra SBA-16_Co foi realizada utilizando EtOH
absoluto em um equipamento de ultrassom de bancada (Hielscher UP200S) operando a 24
kHz por cerca de 40 min. Foram utilizados 200 mL de EtOH para cada grama de silica
produzida. As amostras obtidas neste trabalho estdo resumidas na Tabela 1. O acrénimo

MESO foi adotado por se tratarem de amostras de silica mesoporosa.

Tabela 1 - Identificagdo das amostras preparadas nesse estudo.

Amostra Razao molar
MESO A 1 TEOS: 4 EtOH: 4 H,0
MESO B 1 TEOS: 4 EtOH: 10 H.O
Matrizes de silica
MESO C 1 TEOS: 4 EtOH: 20 H.O
SBA-16 1 TEOS: 147 H,0: 4 HCI: 0,008 F127

MESO A Gra 1TEOS: 4 EtOH: 4 H20 + APTES (banho)

Amostras

contendo
amina

Post-

. MESO B_Gra 1 TEOS: 4 EtOH: 10 H.O + APTES (banho)
grafting

MESO C Gra 1 TEOS: 4 EtOH: 20 H,0 + APTES (banho)
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SBA-16_Gra 1 TEOS: 147 H20: 4 HCI: 0,008 F127 + APTES (banho)

MESOA Co 0,9TEOS: 0,1 APTES: 4 EtOH: 4 H20

Co- MESOB_Co 0,9 TEOS: 0,1 APTES: 4 EtOH: 10 H.O

coNdensacao \1esc co 0,9 TEOS: 0,1 APTES: 4 EtOH: 20 H,0

SBA-16_Co 0,9 TEOS: 0,1 APTES: 147 H20: 4 HCI: 0,008 F127

4.4. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

4.4.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram conduzidas em um espectrometro Bruker Alpha utilizando um
acessorio atenuado de reflexdo total (ATR) e um cristal de diamante como elemento refletor.
Os espectros foram obtidos na faixa compreendida entre 4000 cm™ a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 128 varreduras. A realizacdo dessa técnica permitiu identificar os
principais grupos funcionais presentes nos adsorventes de silica sintetizados, tanto nas

amostras matrizes quanto nas amostras funcionalizadas com grupos amino.

4.4.2. Adsorcdo de Nitrogénio

Os ensaios de adsorcdo de nitrogénio nos materiais adsorventes sintetizados foram realizados
em equipamento Quantachrome Nova 2200e. Os materiais foram previamente
desgaseificados sob vacuo a 110 °C por aproximadamente 24 h. Estes testes foram
conduzidos dentro de um erro experimental de 5%. A &rea superficial especifica (ASE —
m2.g1) dos materiais examinados foi avaliada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller).
O didmetro médio dos poros (¢ — nm) foi avaliado utilizando a Equagéo (5), onde Vmes

(cm3.g) € o volume especifico dos mesoporos avaliados pelo método BET.

AV es

= SSA ()
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4.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As anélises de MEV foram conduzidas em um microscépio Shimadzu SSX-550 a uma tensdo
de aceleracdo de 15 kV. As amostras examinadas foram previamente revestidas com fina
camada de ouro para evitar o acimulo de cargas superficiais durante o ensaio. O intuito da
realizacdo dessa andlise foi observar diferencas na morfologia das diferentes amostras

sintetizadas nesse estudo.

4.4.4. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissao foi conduzida no Centro de Microscopia da UFMG
utilizando a amostra referéncia, SBA-16, com o intuito de observar sua estrutura ordenada
de poros. Um microscépio Tecnai G2-20 SuperTwin foi utilizado a uma tensdo de aceleracéo
de 200 kV. A amostra analisada foi previamente dispersada em EtOH e passou pelo processo
de sonicacdo durante 5 minutos em temperatura ambiente. Entdo, a suspensdo obtida foi
gotejada em grades revestidas de carbono e seca em temperatura ambiente.

4.4.5. Difracdo de Raios X (DRX)

Assim como a Microscopia Eletronica de Transmiss&o, a Difragdo de Raios X foi realizada
com o intuito de evidenciar a ordenacdo na estrutura de poros da amostra referéncia, SBA-
16. Durante a tecnica, adotou-se um baixo angulo de incidéncia dos raios X, entre 0,4° e 4°,
para que fossem gerados picos relacionados a periodicidade da estrutura de poros e ndo da
rede atbmica, uma vez que a silica gel é um material amorfo. O ensaio foi feito no
difratbmetro Philips-Panalytical PW 1710, utilizando CuKo como fonte de radiacio (1,54 A)
e operando a 40 kV e 30 mA.

4.4.6. Analise de Potencial Zeta
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Devido a grande influéncia das cargas superficiais dos materiais adsorventes em seus
respectivos desempenhos no processo de adsor¢do, fez-se necessaria realizacéo do teste de
Potencial Zeta. Suspensdes aquosas contendo as amostras preparadas neste trabalho em
concentracgdo de 50 mg.L™ foram utilizadas para a determinagio dos valores de Potencial
Zeta utilizando um sistema Brookhaven ZetaPlus. Estes testes foram realizados com pH
variando de cerca de 3 a 9 e utilizando cloreto de sodio (NaCl, Exodo Cientifica) como o
eletrolito (10 mM). As amostras analisadas foram inicialmente dispersas em uma solucéo
aquosa de NaCl previamente preparada. Apos a estabilizacdo, o pH foi ajustado gotejando
solugdes aquosas de hidroxido de aménio (NH4OH, Sigma-Aldrich, 28,0-30,0 vol.%) e &cido
nitrico (HNOs, Fmaia, 65 vol.%) previamente preparadas e com uma concentragdo de 0,1

mol.L1.

4.4.7. Analise Termogravimétrica (TG)

Com o objetivo de confirmar a presenca de grupos amino na superficie das amostras de silica
gel funcionalizadas e avaliar suas respectivas concentracGes, a TG foi realizada em um
analisador térmico Shimadzu DTG-60H a 10 °C.min* sob fluxo de nitrogénio (20 mL.min"
1. A partir da Equagdo (6), onde “Perda” representa a perda de massa percentual observada
na faixa de temperatura entre 390 °C e 650 °C, € possivel obter a concentragdo de grupos
amino (C — mmol.g?). Para a realizagdo dos calculos, assumiu-se que 0s grupos amino
removidos das amostras nessa faixa de temperatura possuem um peso molecular de cerca de
58 g/mol (CH.CH2CH:NH>) (DE O. N. RIBEIRO et al., 2019). Além disso, foi feita uma
comparacdo com a perda de massa observada nessa faixa de temperatura para as amostras
ndo funcionalizadas, uma vez que outros grupos organicos também degradam entre 390 °C
e 650°C.

Perda 1 mol 1000 mmol
C= X X
100 58¢g 1 mol

(6)

4.5. TESTES DE ADSORCAO
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Os testes de adsorcdo foram conduzidos utilizando as 12 amostras sintetizadas como
materiais adsorventes com o objetivo principal de avaliar suas respectivas capacidades de
adsorcdo e estudar a cinética do processo. Os materiais foram colocados em contato com
solugdes de azul de metileno (AM) e dipirona (DIP) sob agitacdo e a remocao desses
compostos organicos foi medida durante aproximadamente 4 dias. A concentracdo da
solucéo de adsorvato adotada foi de 100 mg.L* para que o equilibrio do processo de adsorgéo
fosse atingido em tempo inferior a uma semana. Mota et al. (2019) demonstraram que,
utilizando uma concentracdo da solugdo de AM de 30 mg.L?, o equilibrio levou
aproximadamente 15 dias para ser atingido. Nesse estudo, materiais adsorventes semelhantes
aos sintetizados nesse estudo foram empregados para promover a remocdo. A dosagem de
adsorvente foi ajustada para 2,5 g.L ™ durante os testes. Os testes foram conduzidos utilizando
frascos fechados em temperatura ambiente e sob constante agitacdo. As solucdes de AM e

DIP apresentaram valores de pH em torno de 6.

A concentracdo das solucdes durante os testes foi determinada por espectroscopia UV-Vis
em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-2600 a uma resolucao de 0,5 nm. Para estabelecer
a correlacdo entre concentracdo e absorbancia, uma curva de calibracdo foi construida para
ambos 0s adsorvatos utilizados nos testes. Constatou-se que, para concentracbes menores
que 150 mg.L, o ajuste linear das curvas possui valores maiores que 0,999. A absorcéo de

luz a 235 nm e 664 nm foi usada como referéncia para DIP e MB, respectivamente.

As aliquotas coletadas das solugbes foram centrifugadas a 3400 rpm durante 10 min para
evitar interferéncias associadas as particulas em suspensdo e, em seguida, foram transferidas
para cubetas de quartzo e examinadas por espectroscopia UV-Vis. Nos testes com AM, o
sobrenadante livre de particulas foi diluido com agua deionizada para possibilitar a passagem
de luz pela solucdo, tornando viavel a realizacdo da anélise no UV-Vis. Cada 1 mL de

solucéo foi diluido com 9 mL de HO.

A adsorcéo destes contaminantes (q: - mg.g) foi calculada a partir da Equagio (7), onde C;i
e C: representam a concentracdo inicial e concentracdo no tempo t (mg.L?) destes
compostos, V o volume de solucéo (L), e m a massa de silica (g) (MOTA et al., 2019).
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v
q = (G —C)x— @)

4.5.1. Cinética de adsorcao

O modelo cinético de Lagergren foi aplicado as curvas experimentais com o intuito de
estudar o comportamento de adsor¢do dos materiais quanto ao mecanismo e a taxa de
adsorcdo. Conhecer a cinética de adsorcao representa um passo importante na investigacdo
da possibilidade de utilizar um material adsorvente em uma determinada aplicacdo (BAEK
et al., 2018; CAROTENUTO; CAMERLINGO, 2020; HUANG et al., 2013; MOTA et al.,
2017). Este procedimento foi realizado através da aplicacdo destes modelos aos dados de
adsorcdo coletados. A Equacdo (8) representa a equacao de Lagergren, onde kn € a taxa
constante para a adsorcio de ordem n (min™?), ge é a capacidade de absor¢do no equilibrio
(mg.g™), e q¢ é a capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg.g™t) (LAGERGREN, 1898).

dar

& kn(ge —gon ®)

A integragdo da Equacéo (4) entret=0et=1t(qo =0 e g: = qr) d4 origem as Equacdes (9) e

(10) para as leis de pseudo-primeira ordem (n = 1) e de pseudo-segunda ordem (n = 2),

respectivamente.
gt = ge(1 — exp(—Kkut)) 9
kaqit
Qe = — (10)
1+kxqd

Ao linearizar as equactes (9) e (10), as Equacdes (11) (pseudo-primeira ordem) e (12)

(pseudo-segunda ordem) sdo obtidas.

ln(qe - qt) = ll’l(Qe) — kat (11)

t 1
= tket (12)
gt — Qe (e
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Ao plotar In(ge — q) e 1/(qe — qr) em funcdo do tempo, ki e ko podem ser obtidos aplicando
aregressao linear nas curvas obtidas. Os valores do coeficiente de determinacgdo, R?, obtidos
para regressdes feitas nas curvas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordens foram
analisados a fim de apontar qual modelo se encaixa melhor no processo de adsor¢do de AM

e DIP na superficie das amostras de silica gel mesoporosas estudadas.

4.5.2. Testes de adsorgdo com alteragdo de pH

Alteracdes no pH do meio podem gerar grandes impactos no desempenho das amostras
durante os processos de adsorcdo. Ao avaliar a capacidade de adsorcdo das diferentes
amostras em diferentes valores de pH, é possivel encontrar uma condicao 6tima de aplicacéo
do material visando a captura de determinado contaminante. Sendo assim, as amostras que
apresentaram melhores desempenhos em adsorcdo nos testes sem alteracdo de pH, foram
selecionadas e entdo avaliadas em solugdes acidas, neutras e basicas. Cada amostra de
adsorvente testada foi colocada em contato com volumes iguais de solugdes de AM ou DIP
em pH 3, 7 e 9, utilizando trés frascos fechados. Com excecdo do pH, os parametros dos
testes prévios foram mantidos. Ou seja, 0s experimentos ocorreram em temperatura
ambiente, sob agitacdo, adotando uma concentracdo inicial da solucdo de contaminante de
100 mg.L™ e uma dosagem de adsorvente de 2,5 mg.L™. Para atingir o pH desejado foram
utilizados hidroxido de aménio (NH4OH, Sigma-Aldrich, 28,0-30,0 vol.%) e acido nitrico
(HNOs, Fmaia, 65 vol.%) a uma concentragdo de 0,1 mol.L™. A variacdo da concentracio
das solucGes durante os testes foi avaliada por espectroscopia UV-Vis e a capacidade de

adsorcdo dos materiais em cada valor de pH foi calculada a partir da Equacéo (7).

4.5.3. Regeneracédo dos adsorventes

As amostras que demonstraram maiores capacidades de adsorcdo foram colocadas em
contato com solugdes de AM e DIP, onde foram adotados os valores de pH que se mostraram
mais favoraveis a remocao de cada um dos contaminantes do meio. Apos 120 minutos, 0s
materiais eram acondicionados em mufla, onde a regeneracdo ocorria por meio de
aquecimento a 450 °C por cera de 15 minutos, completando, assim, um ciclo. Em seguida, a

amostra era novamente colocada em contato com a solucéo do contaminante iniciando outro
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ciclo de adsorcdo. As concentrages das solugdes apds o contato com as amostras de silica
gel foram avaliadas por espectroscopia UV-Vis e suas respectivas capacidades de adsorcéo
foram calculadas por meio da Equagéo (7).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A MET foi realizada para as amostras SBA-16 a fim de observar o ordenamento dos poros
em sua estrutura. Na

Figura 14 séo exibidas as micrografias obtidas. Observa-se que este material tem uma rede
de poros altamente ordenada, o que estd de acordo com estudos anteriores (MOTA et al.,
2019). Apenas a amostra referéncia, SBA-16, apresentou uma rede ordenada de poros,
conforme o esperado uma vez que o direcionador de poros Pluronic® F127 néo foi utilizado

nas sinteses das demais amostras.

Através do ensaio de DRX conduzido em baixo angulo, entre 0° e 4°, é confirmada a
presenca da ordenacdo entre os poros. Na Figura 15 é demonstrado o padrdo obtido, onde
pode ser observado um pico de difragdo a aproximadamente 0,80° (20) associado a dois
pequenos picos entre 1,25° e 2°. Esses picos foram indexados como reflexdes dos planos
(110), (200) e (211), caracteristicos da estrutura da silica SBA-16 (TSAI et al., 2016).

Figura 14 - MET da amostra SBA-16 evidenciando a ordenacao da estrutura de poros.
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Figura 15 - Padrdo DRX obtido para a amostra SBA-16.

Na Figura 16 é exibido um tipico espectro de FTIR obtido neste estudo. As bandas em torno
de 460 cm™, 800 cm™ e 1050 cm™ foram atribuidas a ligagdes Si-O (JUNG et al., 2005). A
presenca destas bandas revela que as amostras obtidas nesse trabalho sdo silicas. A banda
em 560 cm™ e 960 cm™ s&o atribuidas, respectivamente, a vibragdo de anéis de siloxanos e
a presenca de grupos silandis na superficie do material (YOSHINO; KAMIYA; NASU,
1990). As bandas em 690 cm™, 1366 cm™ e 1435 cm™ séo atribuidas a ligagdes N-H, grupos
CHs e ligagdes C-C (ATAOLLAHI et al., 2018; HAN; LIN; ZHANG, 2002). A observagdo
das bandas em 1366 cm™ e 1435 cm™ para amostras puras pode ser relacionada a residuos
organicos derivados do processo sol-gel. A banda em 1215 cm™ esta associada a vibragoes
de ligagdes C-H (BIANCHINI et al., 2007). A banda em 1630 cm™ esta associada a agua
fisicamente adsorvida na silica (ALMEIDA; PANTANO, 1990). A banda em 1737 cm™ é
relacionada as ligagbes C=0O dos grupos carboxila associados aos grupos silandis
(BASYUK, 1994). As bandas em 2870 cm™ e 2930 cm™ aparecem devido ao alongamento
das ligacdes C-H de grupos aminopropil do APTES (MALLAKPOUR; NIKKHOO, 2013).
A banda em 2970 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico das ligagdes CH2 (HAN; LIN;
ZHANG, 2002; THIELEMANN; WEINBERG; HESS, 2011). A banda em 3020 cm™ se
deve a ligacbes C-H nos anéis aromaticos (HARTONO et al., 2016). A banda centrada em
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3300 cm é atribuida a grupos hidroxila e amino presentes na estrutura da silica (ALMEIDA;
PANTANO, 1990; BOIS et al., 2003).

Observa-se na Figura 16 que a faixa de absorcdo a 960 cm™ é mais evidente para a silica
pura do que para as amostras funcionalizadas com aminas. Este resultado revela que os
grupos Si-OH foram consumidos com a incorporacdo de grupos amino a matriz de silica
(ABDULLAH; SULAIMAN; KAMARUDDIN, 2009). Conforme relatado na literatura, os
grupos silanois e os grupos amino possuem boa afinidade, o que permite que a modificacdo
quimica da superficie da silica por meio da adi¢cdo de aminas ocorra (JUNGHAK-SUNG;
MOONDOO-SIK; LEEJIN-KYU, 2012). A observacdo de bandas atribuidas ao APTES
(2870 cm™ e 2930 cm™) nos espectros de materiais carregados com amina revela que tais
grupos foram incorporados com sucesso a silica. No entanto, estas bandas de absorcéo
mostraram-se mais visiveis para amostras preparadas por co-condensacdo do que para
materiais que passaram pelo processo post-grafting. Tal observacao ja era esperada, uma vez
que o processo de co-condensacdo da origem a estruturas com maiores concentragfes de

grupos amino quando comparado ao processo de post-grafting.
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Figura 16 - Tipico espectro de FTIR das amostras preparadas nesse estudo.
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A TG das amostras sintetizadas nesse estudo foi realizada e os termogramas obtidos estdo
exibidos na Figura 17. As andlises foram feitas utilizando as amostras matrizes, as amostras
preparadas pelo método de co-condensacdo e as amostras submetidas ao processo post-
grafting. Para cada um desses grupos de amostra, foi representado na Figura 17 um
termograma tipico. Observa-se que a amostra contendo amina preparada por co-condensacao
apresentou a maior perda de massa (mais de 30%), seguida pelo material submetido a post-
grafting (=17%) e pela silica pura (+11%). A concentracdo de grupos de amino nas amostras
funcionalizadas foi avaliada com base na perda de massa observada na faixa de temperatura
entre 390 °C e 650 °C e a partir da Equacédo (6). A Tabela 2 mostra as concentragdes de
grupos amino em mmol.g™ exibida pelos materiais funcionalizados. Observa-se que as
amostras preparadas por co-condensacgao apresentaram uma concentragdo maior de grupos

de amino do que as funcionalizadas por post-grafting.

100 5

Amostra matriz

Amostra funcionalizada
Grafting

Massa (%)

: Amostra funcionalizada
70 - Co-condensacao

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 17 - Termogramas tipicos das amostras preparadas nesse estudo.
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Tabela 2 - Concentragéo de grupos amino em mmol.g nas amostras funcionalizadas por co-condensagéo e
post-grafting.

Amostra Concentracdo de grupos amino (mmol.g™)

MESO A_Gra 0,821

MESO B_Gra 1,203

MESO C_Gra 1,011

SBA-16_Gra 1,403

MESO A_Co 14

MESO B_Co 2,209

MESO C_Co 2,147

SBA-16_Co 2,346

Na Figura 18 sdo representadas as isotermas de adsorcdo de N obtidas neste estudo. De
acordo com a classificacdo da IUPAC, estas isotermas foram identificadas como tipo IV e
sdo comumente associadas a sélidos mesoporos (THOMMES et al., 2015). Para a amostra
SBA-16, na Figura 18a, observa-se um ciclo de histerese atribuido a condensacéo capilar de
N2 em mesoporos. Entretanto, tal histerese ndo se mostra evidente para as amostras MESO
A, MESO B e MESO C. Este resultado revela que a amostra SBA-16 tem um volume maior
de mesoporos do que as outras matrizes de silica aqui preparadas. Como demonstrado na
Figura 18b, SBA-16_Co e SBA 16_Gra exibiram um loop de histerese mais estreito e uma
menor capacidade de adsorcio de moléculas N2 do que SBA-16: 115 cm®.g?, 164 cmi.g?, e
356 cmi.gl para SBA-16 Co, SBA-16 Gra, e SBA-16, respectivamente. Este
comportamento pode estar relacionado ao bloqueio parcial da rede de poros da silica, uma
vez que grupos amino foram incorporados em sua estrutura. Uma tendéncia semelhante
também foi observada para a amostra MESO C, que apresentou uma isoterma do tipo 1V,
enquanto a amostra MESO C_Co néo exibida no gréafico, apresentou uma isoterma do tipo
I, o que indica que o material analisado pode ser classificado como macroporoso
(THOMMES et al., 2015).
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Figura 18 - Isotermas de adsorcéo de N, das amostras MESO A, MESO B, MESO C, SBA-16, SBA-16_Gra
e SBA-16_Co preparadas nesse estudo.

A Tabela 3 apresenta os valores relacionados as propriedades estruturais das amostras
obtidos pela andlise de adsorcdo de N». As amostras matrizes exibiram estruturas
mesoporosas e tamanhos médios de poros (¢) entre (2,3 + 0,2) nm e (3,3 £ 0,2) nm. De
acordo com a IUPAC, os solidos mesoporos tém tamanhos médios de poros que variam de
2 nm a 50 nm (ROUQUEROL et al., 1994; THOMMES et al., 2015). Além disso, estes
materiais mostraram ASE variando de (561 + 28) m2.g* a (705 + 35) m2.g™* e Vimes de (55
+ 3) 102 cm®.gt. Como mencionado anteriormente, os loops de histerese observados na
Figura 18 aparecem devido & condensacao capilar de N2 nos mesoporos. Observa-se que 0
método post-grafting causou uma grande diminuigdo na ASE e no Vmes para as matrizes de
silica pura, ocasionando uma reducdo na area disponivel para adsor¢do de contaminantes
devido a presenca de grupos amino. A presenca destes grupos quimicos também ocasionou
um pequeno aumento no ¢. As amostras obtidas pela co-condensacdo de TEOS e APTES

exibiram ASE menor do que suas matrizes de silica pura correspondentes, além de Vmes e ¢
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maiores, com excec¢do da amostra SBA-16_Co que mostrou um Vmes menor do que a amostra
SBA-16.

Tabela 3 - Propriedades estruturais avaliadas pela analise de adsorcéo de N utilizando o método BET. ASE:
area superficial especifica. Vmes: volume especifico de mesoporos. ¢: tamanho médio dos poros.

Amostra ASE (Mm?2.gY)  Vmes (x102cmi.gt) ¢ (nm)

MESO A 561 + 28 32+2 23102
MESO B 634 + 32 36+2 2,31+0,2
MESO C 705+ 35 4112 2,4+0,2
SBA-16 677+34 55+ 3 3,3+0,2
MESO A_Gra 333+ 17 23+1 2,7+0,2
MESO B_Gra 36 + 2 3,3+0,2 3,7+0,3
MESO C_Gra 337 £ 17 22+1 2,7+0,2
SBA-16_Gra 247 + 12 25%1 41+0.3
MESO A_Co 83+4 78+4 37,6 £2,6
MESO B_Co 104 +5 92+5 353+24
MESO C_Co 99+5 104 +5 42,0+ 3,0
SBA-16_Co 198 + 10 18+1 36%03

O método post-grafting utilizado neste estudo consistiu em banhar as amostras de silica
previamente preparadas em uma solucdo de APTES e tolueno. O excesso de APTES foi
posteriormente removido por filtragdo a vacuo com EtOH e tolueno. A remocgdo do APTES
€ uma etapa essencial, pois sua presenca em altas concentracfes pode causar o blogueio da
estrutura porosa da silica, afetando negativamente suas propriedades de adsor¢do. Como o
APTES entra em contato com as amostras de silica apds a sintese completa de sua estrutura,
é esperada a presenca de grupos amino apenas na superficie externa e nas paredes dos poros

dos materiais preparados por este método. Por outro lado, o método de co-condensacgéo se
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baseia na reagdo simultanea entre o TEOS e 0 APTES, onde ambos 0s reagentes atuam como
precursores de silica, estruturando a rede dos materiais obtidos. Sendo assim, nas amostras
preparadas pelo método de co-condensacdo, 0s grupos amino podem ser observados ndo
apenas na superficie da silica como também imobilizados dentro de sua rede estrutural
(CALVO et al., 2009). Este comportamento justifica a maior concentracdo de grupos amino
em amostras preparadas por co-condensacdo do que em amostras que foram submetidas ao
método post-grafting. Tais concentragdes maiores de aminas nessas amostras podem
justificar seus valores de ASE menores em comparagdo com as matrizes de silica pura
(Tabela 3). No entanto, as amostras preparadas por co-condensacdo apresentaram, no geral,
valores de Vmes € ¢ maiores do que suas matrizes. Conforme relatado na literatura, o APTES
apresenta reacdes rapidas de hidrdlise devido a presenca dos grupos amino em sua estrutura
(BAI et al., 2012), propriedade que afeta o processo de co-condensacdo devido a forte
interacdo entre as aminas e os silicatos formados durante o processo sol-gel (MARIA
CHONG; ZHAO, 2003). Portanto, é plausivel que os materiais preparados pela co-
condensacdo de TEOS e APTES tenham estruturas de poros diferentes daquelas observadas
nas matrizes de silica pura. Com o objetivo de combinar suas distintas reatividades, 0o APTES

foi adicionado a solucgéo sol-gel 40 minutos depois do TEOS.

Na Figura 19 sdo exibidas as curvas de Potencial Zeta obtidas para uma amostra matriz de
silica pura e para as amostras funcionalizadas com aminas. A amostra matriz apresentou um
ponto de carga zero (PCZ) em torno de pH 3,4. O PCZ de silica é relatado na literatura entre
pH 2,0 e 3,0 JAFARI DAGHLIAN SOFLA; JAMES; ZHANG, 2018), valores coerentes
com o resultado obtido nesse estudo. A pH abaixo do PCZ, a silica torna-se protonada, ou
seja, apresenta cargas superficiais positivas (Equacdo (9)). A pH acima do PCZ, a silica
encontra-se desprotonada e, portanto, possui superficie negativamente carregada (Equacéo
(10)) (ANTONIO ALVES JUNIOR; BAPTISTA BALDO, 2014).

SiOH + H30+ = Si — OH# + H20 9)
SiOH + OH- = Si—0- + H20 (10)

A funcionalizagdo das amostras com grupos amino deslocou o PCZ de silica para valores de
pH mais altos. Materiais contendo aminas preparados por post-grafting e co-condensagéo

exibiram um PCZ em torno de 6,0 e 8,0, respectivamente. Como mostrado na Figura 17, as
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amostras derivadas da rota de co-condensacdo apresentaram uma concentracdo maior de
grupos de amino do que as amostras submetidas ao post-grafting. Pode ser sugerido que a
presenca das cargas positivas dos grupos amino neutralizou as cargas negativas dos grupos
hidroxila presentes na estrutura da silica, causando a mudanca observada no PCZ. E possivel
encontrar na literatura estudos que relatam um comportamento semelhante de amostras de
silica funcionalizadas com amina (WU et al., 2006; ZELENAK et al., 2018). Em pH acima

do PCZ, os grupos amino séo desprotonados, levando a potenciais Zeta negativos.

Potencial Zeta (mV)

Figura 19 - Curvas de Potencial Zeta tipicas das amostras obtidas nesse estudo.

Na Figura 20 séo exibidas as micrografias obtidas pelo MEV das amostras SBA-16, MESO
C, MESO C_Gra e MESO C_Co sintetizadas neste estudo. A amostra referéncia, SBA-16,
apresenta uma ampla distribuicdo granulométrica e uma aparéncia porosa. A micrografia
dessa amostra exibe particulas com tamanhos tanto menores que 50 um quanto maiores que
400 um. Observa-se que a amostra MESO C também possui uma ampla distribuicéo
granulométrica e particulas com formas irregulares. A amostra MESO C, apds sua sintese
completa, foi moida em um almofariz de agata, o que explica a ampla variedade de tamanho

entre os graos e sua forma rugosa. Nenhuma mudanca evidente no tamanho e na morfologia
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das particulas foi observada apds a etapa de post-grafting (MESO C_Gra). Entretanto, a co-
condensacdo de TEOS e APTES teve um efeito significativo nestas propriedades; observa-
se que a amostra MESO C_Co possui particulas mais finas quando comparada as outras
amostras, além de grdos com formas distintas. Este efeito pode estar relacionado as reacfes
de hidrolise e condensacdo que ocorrem de forma mais rapida quando o APTES é adicionado
a solucdo sol-gel inicial, levando a estruturas macroporosas que fissuram facilmente durante

a etapa de secagem e, portanto, dao origem a particulas mais finas.
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Figura 20 - Micrografias MEV das amostras SBA-16, MESO C, MESO C_Gra e MESO C_Co.

5.2. TESTES DE ADSORCAO

5.2.1. Adsorc¢éo de Azul de Metileno

Na

Figura 21 séo exibidas as curvas de adsorcdo obtidas para matrizes de silica pura. O pH da
solucdo de AM contendo as amostras matrizes estabilizou em cerca de 4,5. Ja com a adicéo
das amostras contendo aminas, o pH da solucdo de AM se manteve em cerca de 7,5. Tal
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comportamento pode ser justificado pelos valores de pKa dos grupos silandis, presentes na
superficie da silica, e do APTES, utilizado para obter as amostras funcionalizadas. Os
valores de pKa do grupo silanol e do APTES relatados na literatura possuem valor de 5,6 e
10,6, respectivamente. Sendo assim, a um pH abaixo do valor de pKa, as espécies
encontram-se protonadas, enquanto a um pH acima do valor de pKa, as espécies encontram-
se desprotonadas. Portanto, ao adicionar as amostras matrizes de silica pura na solucdo de
AM, inicialmente a pH 7,0, a desprotonagdo dos grupos silandis ocorre, aumentando a
concentracdo de fons H3sO" no meio e ocasionando a redugdo do pH da solucdo, que se
estabiliza em 4,5. Por outro lado, a adicdo de amostras contendo APTES a solucdo de AM a
pH 7,0, causa a protonacdo dos grupos amino, deslocando o pH para 7,5 (CRUDDEN et al.,
2017).

Observa-se na

Figura 21 que a amostra MESO C apresentou a maior capacidade de adsorgdo (26 mg.g™),
seguida por SBA-16 (24 mg.gt), MESO A (21 mg.gt) e MESO B (18 mg.gl). As linhas
solidas foram calculadas através da aplicacdo do modelo cinético Lagergren aos dados
experimentais. Como pode ser observado na Tabela 4, 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem se ajustou melhor aos dados experimentais obtidos, uma vez que os valores de R? s3o
maiores que 0,9. O bom ajuste pode ser observado na

Figura 21, onde as linhas solidas encontram-se proximas aos pontos referentes aos dados
experimentais. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem néo se ajustou bem aos dados

experimentais e, portanto, ndo foi levado em consideracao.
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Figura 21 - Adsorcédo de AM utilizando as amostras MESO A, MESO B, MESO C e SBA-16 produzidas
nesse estudo.

Tabela 4 - Pardmetros avaliados ap6s a aplicacdo das leis cinéticas pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Lagergren as curvas de adsor¢do de AM obtidas neste estudo.

. Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Amostra G (MG.97) ki (x10*min?') qi(mg.gl) R?  k2(x10“*min?) g2(mg.gl) R?
MESO A 20,9 7 5,6 0,55 11 21,3 0,99
MESO B 17,9 5 2,6 0,41 59 17,8 1,00
MESO C 25,5 7 15,4 0,85 4 25,9 1,00
SBA-16 24,2 8 17,9 0,60 4 23,2 0,99
MESO A _Gra 21,9 13 13,8 0,96 5 22,2 1,00
MESO B_Gra 7,3 10 2,3 0,74 10 74 0,99
MESO C_Gra 28,8 15 14,0 0,77 16 28,7 1,00
SBA-16_Gra 6,2 12 4,6 0,85 2 74 0,99
MESO A_Co 32 8 3,0 0,81 6 34 0,93
MESO B_Co 7,2 6 4,5 0,56 7 7,0 0,95
MESO C_Co 1,7 6 11 0,50 18 19 0,91
SBA-16 _Co 9,4 9 14,6 0,50 3 10,8 0,99
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Pode ser observado na

Figura 21 e na Tabela 4 que tanto a amostra MESO C quanto a amostra referéncia SBA-16
apresentaram uma taxa de adsorcdo lenta 4 x 10 min e altas capacidade de adsorcdo de
25,5mg.g* e 24,2 mg.g™, respectivamente. A amostra MESO A exibiu uma taxa de adsorgao
intermediaria, de 11 x 10 min, e uma capacidade de adsorcéo de 20,9 mg.g*. MESO B
foi a amostra pura com a taxa de adsorcdo mais rapida, apresentando valor de 59 x 10 min-
! e capacidade de adsorcdo de 17,9 mg.g™, a menor entre as amostras matrizes. Nota-se da
Tabela 3 que MESO C e SBA-16 foram as matrizes de silica com a maior ASE (705 + 35
m2.gte 677 £ 34 m%g™?) e maior Vimes, (41 +2) x 10% cmi.g* e (55 + 3) x 102 cm3.g?), 0
que pode contribuir para a melhoria da capacidade de adsorcao exibida por estes materiais.
Entretanto, amostras que possuem maiores valores de ASE e Vmes €xigem mais tempo para
alcancarem o equilibrio de adsorc¢éo, justificando a lenta taxa de adsor¢do de MESO C e
SBA-16. Este comportamento é particularmente verdadeiro para os materiais preparados
neste estudo devido ao seu tamanho relativamente pequeno de poros, na faixa de 2-3 nm,
que é apenas duas vezes maior que as moléculas AM (~1,4 nm) (HOCK; ZAINI, 2020).
Estas propriedades tornam a difusdo das moléculas AM na estrutura dos poros de silica um
processo lento.

E importante notar que as amostras matrizes foram preparadas seguindo um procedimento
simples onde ndo foi usado nenhum catalisador acido ou basico, agente direcionador de
poros, ou tratamento térmico. Por outro lado, 0 SBA-16 foi obtido ap6s o uso do HCI como
catalisador e o Pluronic® F127 como modelo. Além disso, uma etapa de tratamento térmico
a 500 °C durante 6 h no ar foi aplicada para remover o F127® da rede de silica e permitir a
fabricacdo de amostras com uma estrutura mesoporosa aberta e ordenada. A auséncia de tais
etapas na preparacdo das amostras matrizes pode representar uma vantagem importante em
termos de economia de energia e tempo, além de ser uma rota de sintese verde, que elimina

a obtencéo de subprodutos derivados do uso de catalisadores ou surfactantes.

Na Figura 22 séo exibidas as curvas de adsor¢édo obtidas para MESO A, MESO B, MESO C
e SBA-16 antes e depois de sua funcionalizagdo com grupos amino pelos métodos post-
grafting e co-condensagdo. Constatou-se que as amostras MESO A e MESO C, apds serem
submetidas ao processo de post-grafting, apresentaram maiores capacidades de adsorcao.

Conforme descrito na Tabela 4, MESO A exibiu gexp de 20,9 mg.g?, enquanto para MESO
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A_Gra o valor de dexp foi de 21,9 mg.g™. MESO C e MESO C_Gra apresentaram valores de
capacidade de adsor¢do de 25,5 mg.g?t e 28,8 mg.gl, respectivamente. Para ambas as
familias, as amostras sintetizadas pelo processo de co-condensacdo exibiram pior
desempenho, apresentando valores baixos de capacidade de adsor¢cdo (MESO A_Co: 3,2
mg.g! e MESO C_Co: 1,7 mg.gl). As amostras MESO B e SBA-16 comportaram-se de
maneira diferente, apresentando diminui¢cGes em suas respectivas capacidades de adsorc¢ao
apos a adicdo de aminas pelo processo post-grafting. As amostras preparadas por co-
condensacdo, nesse caso, também exibiram piores desempenhos. Os valores obtidos de Qexp
para as amostras MESO B, MESO B_Gra e MESO B_Co foram de 17,9 mg.g™, 7,3 mg.g™
e 7,2 mg.gl, respectivamente. A amostra SBA-16 apresentou um valor de Qexp de 24,2
mg.gL, enquanto SBA-16_Gra e SBA-16_Co exibiram valor de gexpde 6,2 mg.gt e 9,4 mg.g"

! respectivamente.

Como mostrado na Tabela 3, as amostras MESO B e SBA-16 sofreram reducdes nos valores
de ASE e Vmes ap0s 0 processo de post-grafting. A amostra MESO B_Gra, sofreu uma
reducdo de 94% na ASE e uma redugédo de 91% no Vmes quando comparada a MESO B. A
amostra SBA-16_Gra, sofreu uma reducdo nos valores de ASE e Vmes de 64% e 55%,
respectivamente, quando comparada a SBA-16. Por outro lado, as amostras MESO A e
MESO C sofreram reducGes menores nos valores dessas propriedades apds o processo de
post-grafting. MESO A apresentou uma reducéo de 41% na ASE e uma reducdo de 28% no
Vmes. Para MESO C, os valores de ASE e Vmes reduziram em 52% e 46%, respectivamente.
Jé era esperado observar uma reducdo nessas propriedades ap6s o processo de post-grafting
devido ao bloqueio parcial da estrutura de poros causado pela adigdo de grupos amino.
Porém, MESO B e SBA-16 apresentaram redu¢des mais drasticas de ASE e Vmes, 0 que
certamente afetou negativamente o desempenho das amostras MESO B_Gra e SBA-16_Gra.
Foi observado na Tabela 2 que MESO B Gra e SBA-16 _Gra sdo as amostras
funcionalizadas por post-grafting com a maior concentragio de aminas (1,2 mmol.gt e 1,4
mmol.g™?), o que corrobora com a suposicéo de bloqueio da estrutura dos poros de silica por

grupos amigo nestes materiais.

O fato de as amostras MESO A_Gra e MESO C_Gra apresentarem melhores desempenhos
do que suas matrizes, apesar dos menores valores de ASE e Vmes, pode ser justificado pelas

cargas superficiais dos materiais durante os experimentos. Durantes os testes realizados com
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as amostras matrizes, foram registrados valores de pH por volta de 4,5. Nessa faixa de pH,
conforme mostrado na Figura 19, o potencial Zeta dessas amostras encontra-se em torno de
-10 mV. J& nos testes utilizando as amostras submetidas ao post-grafting, o pH estabilizou
em 7,5, valor onde essas amostras possuem potencial Zeta de aproximadamente -20 mV. Por
ter uma superficie mais negativamente carregada, as amostras submetidas ao post-grafting
podem apresentar melhor desempenho em adsorcdo quando comparada as suas matrizes,
uma vez que a atracao eletrostatica entre essas amostras e as moléculas de AM é maior. O
mesmo ndo foi observado para as amostras MESO B_Gra e SBA-16_Gra quando
comparadas as suas respectivas matrizes. Nesse caso, a maior forca motriz de adsorcéao
existente nas solugdes contendo as amostras preparadas por post-grafting pode nédo ter
compensado as altas reducbes em ASE e Vmes apresentadas por tais amostras quando
comparadas a MESO B e SBA-16.

A incorporagdo de grupos amino na estrutura de silica por co-condensagdo diminuiu
significativamente a capacidade de adsor¢cdo de MESO A, MESO B, MESO C e SBA-16.
MESO A apresentou uma capacidade de adsorgdo de 20,9 mg.g, enquanto MESO A_Co
exibiu capacidade de adsorcéo de 3,2 mg.g. MESO B e MESO B_Co apresentaram valores
de gexp de 17,9 mg.g* e 7,2 mg.g?, respectivamente. MESO C, apresentou capacidade de
adsorcéo de 25,5 mg.g™! e para MESO C_Co esse valor foi de 1,7 mg.g™. Para SBA-16 0
valor de gexp foi de 24,2 mg.g™* e de 9,4 mg.g™* para MESO C_Co. Devido as diferencas na
reatividade do TEOS e do APTES, as amostras produzidas por co-condensacdo possuem
uma estrutura de poros distinta, com reduzidos valores de ASE, fazendo com que 0 seu
desempenho em adsorcdo seja prejudicado. Comparando matrizes de silica pura com as
amostras MESO A_Co, MESO B_Co, MESO C_Co e SBA-16_Co, sdo notadas reducdes de
85%, 83%, 86% e 71% nos valores de ASE, respectivamente.

Em relacdo ao SBA-16_Co, também vale a pena notar que ele foi preparado usando uma
razdo molar de (TEOS + APTES): H20 de 1: 147, enquanto as demais amostras foram
derivadas de solu¢Ges com menores concentragdes de agua, com razéo de (TEOS + APTES):
H2O de 1: 4, 1: 10 e 1: 20. Consequentemente, a falta de H>O nas solugdes usadas para
preparar MESO A_Co, MESO B Co e MESO C_Co levou a materiais mais densos,
mostrando uma area menor disponivel para adsor¢do. Observa-se na Tabela 3 que os valores

de ASE corroboram com tal hipdtese, uma vez que SBA-16_Co possui 0 maior valor para
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essa propriedade. MESO A_Co, MESO B_Co, MESO C_Co e SBA-16_Co apresentaram
capacidades de adsorcdo de cerca de 3,2 mg.g?l, 7,2 mg.g?l, 1,7 mg.g? e 9,4 mg.g*,
respectivamente. Também vale a pena considerar que o pH da solu¢cdo AM apos a adicéo de
amostras carregadas com aminas se estabilizou em cerca de 7,5. Como observado na Figura
19, a este pH o potencial Zeta de amostras preparadas por co-condensacdo foi positivo, 0
que poderia inibir a adsorcdo das moléculas de AM por estes materiais, uma vez que o AM
apresenta pKa abaixo de 1,0 e, portanto, uma superficie positivamente carregada a pH 7,5
(DISANTO; WAGNER, 1972). A adsorcdo observada pode ter sido sustentada unicamente
por interacdes fracas de Van der Waals entre as porcGes apolares das moléculas de AM e
APTES.
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Figura 22 - Comparacdo entre as curvas de adsorcdo de AM das amostras MESO A, MESO B, MESO C e
SBA-16 e suas respectivas amostras funcionalizadas com amina por post-grafting (MESO_Gra) e co-
condensagéo (MESO_Co).
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5.2.2. Adsorcao de Azul de Metileno em diferentes valores de pH

As matrizes de silica que apresentaram os melhores desempenhos nos testes anteriores,
MESO C e SBA-16 (

Figura 21) foram avaliadas utilizando solugdes AM com diferentes valores de pH. Além
disso, as demais amostras da familia MESO C, as amostras MESO C_Gra e MESO C_Cao,
também tiveram seus desempenhos avaliados. Na Figura 23 sdo exibidas as curvas de
adsorcdo para MESO C e SBA-16 utilizando solucGes com pH de 3,0, 4,5, 7,0 e 9,0.
Observa-se que ambas as amostras tiveram um aumento notavel na capacidade de adsorcéao
quando o pH da solucéo foi aumentado de 3,0 para 4,5, 7,0, ou 9,0. MESO C apresentou as
seguintes capacidades de adsorcéo a pH 3,0, 4,5, 7,0 e 9,0: 10,2 mg.g%, 25,5 mg.g, 36,9
mg.gt e 37,2 mg.gt, respectivamente. A amostra SBA-16 mostrou as seguintes capacidades
de adsorcdo: 19,7 mg.gt (pH 3,0), 24,2 mg.g* (pH 4,5), 37,4 mg.g™* (pH 7,0), e 37,1 mg.g™*
(pH 9,0). Além disso, a cinética de adsor¢do foi muito acelerada com o aumento do pH da
solucdo. De acordo com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem descrito na Equacao
(12), as taxas de adsorcdo do MESO C e SBA-16 a pH 9,0 foram de 1,5 x 10-2 min-1 e 1,0

x 10-1 min-1, respectivamente.

Como o AM, na forma de cloridrato, possui estrutura catiénica, a forca motriz para adsorver
€ maior para superficies com carga negativa. Tal cenario é observado para o pH acima do
PCZ da silica devido a sua desprotonacéo, que foi avaliada neste trabalho como sendo cerca
de pH 3,4. Consequentemente, a pH 4,5, 7,0 ou 9,0, a superficie de silica é carregada
negativamente, favorecendo a adsorc¢éo de moléculas AM. Em pH 7,0 e 9,0, a carga negativa
na superficie de silica é consideravelmente alta, o que fez com que MESO C e SBA-16
mostrassem uma adsorcao rapida e alta; € importante observar que o comportamento de
adsorcéo destes materiais foi semelhante em pH 7,0 ou 9,0, uma vez que 0s potenciais Zeta
das amostras nesses valores de pH sdo muito préximos. Em pH 3,0 a amostra encontra-se

protonada, ou seja, sua superficie possui cargas positivas, o que prejudica a adsor¢do do AM.
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Figura 23 - Curvas de adsor¢do de AM das amostras MESO C e SBA-16 em meios com pH 3,0,4,5,7,0e
9,0.

Na Figura 24 sdo representadas as curvas de adsor¢do de AM para MESO C_Gra e MESO
C_Co em diferentes valores de pH. Nota-se que a amostra MESO C_Co exibe uma baixa
capacidade de adsor¢cdo em todos os valores de pH testados quando comparada as demais
amostras da familia MESO C. Como observado na Figura 19, a incorporagdo de grupos
amino nas amostras silica mudou seu PCZ para valores de pH maiores. Os materiais
funcionalizados com aminas preparados por post-grafting e co-condensagdo mostraram
PCZs em torno de 6,0 e 8,0, respectivamente. Este comportamento justifica a baixa
capacidade de adsorcdo das amostras preparadas por co-condensacdo. Em valores de pH

abaixo de 8,0, a superficie dessas amostras encontra-se carregada positivamente e
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ligeiramente negativa em pH acima deste valor. Sendo assim, em pH 3,0 e 7,0, a adsor¢éo
de AM ¢ desfavorecida devido a auséncia de atracdo eletrostética entre o corante e 0s
materiais adsorventes. Em pH igual a 9,0, a amostra desempenhou sua melhor performance
entre os trés valores de pH testados. Ainda assim, MESO C_Co apresentou uma baixa
capacidade de adsorcdo quando comparada a MESO C_Gra. Como o PCZ dessa amostra
encontra-se por volta de 8,0, a pH 9,0 a forca motriz para adsorver o AM mostra-se baixa.
Em pH 3,0, 7,0 e 9,0, as capacidades de adsor¢do de MESO C_Co foram, aproximadamente,

3,5mg.g%, 1,7 mg.g?, 10,7 mg.g?, respectivamente.

Observando a Figura 24, também constata-se que a amostra MESO C_Gra apresentou seu
melhor desempenho a pH 9,0, onde exibiu capacidade de adsorcdo de 34,4 mg.g™t. Em pH
igual a 3,0 e 7,0 a amostra apresentou capacidades de adsorcdo de 3,2 mg.gt e 28,8 mg.g™,
respectivamente. O PCZ registrado para essa amostra encontra-se em torno de 6,0, como
pode ser observado na Figura 19. Portando, em valores de pH menores que 6,0, MESO
C_Gra possui superficie carregada positivamente, prejudicando a adsor¢do de AM. Em pH
7,0 € 9,0, a adsorcdo de AM ¢ favorecida pela presenca de cargas superficiais negativas na
amostra. Em pH 7,0, o potencial Zeta registrado para essa amostra foi de, aproximadamente,
-20 mV, enquanto que em pH 9,0, encontra-se por volta de -25 mV, o que pode justificar o

melhor desempenho de adsor¢cdo de AM em pH 9,0.
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Figura 24 - Curvas de adsor¢do de AM das amostras MESO C_Gra e MESO C_Co em meios com pH 3,0,
7,0e9,0.

As amostras MESO C e SBA-16, quando em pH 9,0 e 7,0, respectivamente, mostraram 0s
melhores desempenhos entre as amostras testadas em diferentes valores de pH (MESO C,
pH 9,0 = 37,2 mg.g! e SBA-16, pH 7,0 = 37,4 mg.g). A diferenca entre as capacidades de
adsorcdo das amostras nessas condices é de apenas 0,5%. Mais uma vez é importante
destacar que o preparo da amostra MESO C ndo envolve a utilizacdo de catalisadores ou
direcionadores de poros e ndo demanda uma etapa de tratamento térmico, diferentemente da
sintese da amostra referéncia SBA-16. Além disso, trata-se de uma amostra de silica pura
ndo funcionalizada com amina. Outro fator a ser destacado é que, em pH 7,0, a amostra
MESO C apresentou uma capacidade de adsor¢édo apenas 0,8% menor do que em pH 9,0
(MESO C, pH 7,0 = 36,9 mg.g*). Considerando-se todos estes fatores, a amostra MESO C
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mostra-se mais promissora por apresentar uma sintese verde e um desempenho satisfatorio

em pH neutro.

5.2.3. Estudo da Adsorcéo de Dipirona

Na Figura 25 sdo exibidas as curvas de adsorcdo de DIP obtidas para as amostras MESO A,
MESO B, MESO C e SBA-16. O modelo cinético de Lagergren foi aplicado aos dados
experimentais, como pode ser observado na Tabela 5, 0 modelo de pseudo-segunda ordem
se ajustou bem aos pontos coletados, exibindo coeficientes de determinacdo (R?) maiores
que 0,9 para todas as amostras analisadas. A partir desse ajuste, foram obtidas as curvas
solidas demonstradas no gréfico da Figura 25. As amostras MESO A, MESO B, MESO C e
SBA-16 apresentaram capacidades de adsorcdo de 8,4 mg.g?, 8,1 mg.g?, 8,5 mg.gt e 14,5
mg.g, respectivamente. Conforme exibido na Tabela 3, MESO C e SBA-16 apresentam 0s
maiores valores de ASE, Vmes ¢ ¢ dentre as amostras aqui estudadas, o que justifica o fato
de apresentarem melhores desempenhos em adsorcdo. A referéncia, SBA-16, destaca-se das
demais na adsorcdo de DIP. Apesar de essa amostra possuir uma ASE menor do que a MESO

C, seus altos valores de Vmes € ¢ podem contribuir para seu melhor desempenho em adsorgé&o.

Sabe-se que o pH do meio se estabilizou em 7,0 durante os testes de adsor¢édo de DIP, e que,
portanto, as superficies das amostras matrizes encontravam-se carregadas negativamente,
uma vez que o PCZ estimado para essas amostras é de, aproximadamente, 3,4. Conforme
relatado na literatura, a DIP possui pKa por volta de 4,0 (LICONA et al., 2018; MODESTO
et al., 2021). A equacdo Henderson-Hasselbalch (PO; SENOZAN, 2001) estabelece uma
relacdo entre pH e pKa como demonstrado na Equacdo (13), onde [A7] e [HA] séo as

concentracdes das formas desprotonadas e protonadas de uma espécie acida.

[A]
[HA] (13)

pH = pKa + log

De acordo com a Equacéo (13), a pH = 4,0, 50% dos grupos de sulfito presentes no DIP sdo
desprotonados, enquanto 50% sdo protonados. Assim, a pH acima de 4,0, um ndmero
significativo de grupos funcionais de DIP s&o desprotonados, revelando que as moléculas do

farmaco tém uma superficie com carga negativa. Dessa forma, a pH 7,0 a superficie das
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moléculas de DIP e das amostras matrizes de silica encontram-se carregadas negativamente,
fazendo com que a forga motriz de adsorcdo seja baixa. Apesar disso, por se tratarem de
amostras com altos valores de ASE, MESO A, MESO B, MESO C e SBA-16 apresentaram
percentuais de remocdo de DIP entre 20% e 35%, valores que podem ser considerados

razoaveis dadas as condicdes eletrostaticas supracitadas.
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Figura 25 - Adsorcéo de DIP utilizando as amostras MESO A, MESO B, MESO C e SBA-16 produzidas
nesse estudo.
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Tabela 5 - Parametros avaliados ap6s a aplicacdo das leis cinéticas pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem de Lagergren as curvas de adsorcdo de DIP obtidas neste estudo.

. Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Amostra  dexp (MY.9) ki (x10“min?) qgi(mg.g?) R? k2(x10*min?') qz2(mg.g?l) R?
MESO A 8,4 8 2,1 0,69 47 8,2 0,99
MESO B 8,1 21 2,9 0,90 39 8,1 1,00
MESO C 8,5 9 2,2 0,68 36 8,5 1,00
SBA-16 14,5 9 0,5 0,39 153 14,5 1,00
MESO A_Gra 4.8 7 4,1 0,94 6 51 0,96
MESO B_Gra 19 14 11 0,87 65 19 1,00
MESO C_Gra 6,2 17 18 0,66 55 6,3 1,00
SBA-16_Gra 4,2 5 2,8 0,79 10 4,4 0,91
MESO A _Co 2,1 5 11 0,75 31 2,2 0,96
MESO B_Co 3,3 5 1,8 0,62 21 35 0,96
MESO C_Co 3,2 9 24 0,82 18 35 0,99
SBA-16_Co 5,0 5 52 0,84 9 51 0,95

Com o intuito de comparar as amostras matrizes de silica pura e as amostras funcionalizadas
com amina por post-grafting e por co-condensacéo, as curvas de adsor¢do de DIP de todas
as amostras produzidas nesse estudo encontram-se exibidas na Figura 26. As amostras
MESO A e MESO C comportaram-se de maneiras semelhantes: as amostras matrizes
apresentaram maiores capacidades de adsor¢do (MESO A: 8,4 mg,g™* e MESO C: 8,5 mg,g"
1y, seguidas das amostras funcionalizadas com amina. As amostras preparadas por post-
grafting exibiram melhores desempenhos do que as amostras sintetizadas por co-
condensagdo. MESO A_Gra e MESO C_Gra mostraram exp de 4,8 mg,g™ e 6,2 mg,g7?,
respectivamente. MESO A _Co e MESO C_Co, por sua vez, apresentaram capacidades de
adsorcgdo de 2,1 mg,g* e 3,2 mg,g*. Assim como foi observado na adsorcdo de AM, a
funcionalizacdo das amostras com grupos amina interferiu negativamente na adsorcéo de
DIP devido a grande reducdo na ASE que ocorreu principalmente nas amostras preparadas
por co-condensacao, onde foram notadas redugdes de 85% e 86% em MESO A_Co e MESO
C_Co, respectivamente. Conforme discutido anteriormente, MESO B e SBA-16
apresentaram reducdes mais drasticas em ASE ap0s 0 processo de post-grafting do que
MESO A e MESO C (94% e 64% versus 41% e 52%). N&o coincidentemente, MESO B_Gra

e SBA-16_Gra foram as amostras que exibiram maior concentra¢do de grupos amino entre
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as amostras MESO_Gra (1,2 mmol.g™ e 1,4 mmol.g™). A presenca de aminas parece ter

bloqueado a estrutura de poros dessas amostras.

As amostras preparadas por co-condensacdo das familias MESO B e SBA-16 demonstraram
maiores capacidades de adsorcdo do que as amostras preparadas por post-grafting. No caso
da familia MESO B, a amostra MESO B_Co demonstrou menor reducdo na ASE do que a
amostra MESO B_Gra quando comparadas a matriz (83% e 94%, respectivamente), o que
pode ter contribuido para seu melhor desempenho. J& na familia SBA-16, a reducédo
observada na ASE para as amostras de co-condensacao foi maior do que a reducéo observada
para as amostras preparadas por post-grafting em relacdo a amostra matriz (71% e 64%,
respectivamente). Ainda assim, a amostra SBA-16_Co demonstrou maior gexp do que a
amostra SBA-16_Gra (5,0 mg,g™* e 4,2 mg,g?, respectivamente). Tal comportamento pode
ser justificado pela presenca de cargas superficiais positivas nas amostras de co-condensacao
em pH 7,0. O fato de que, a esse valor de pH, as moléculas de DIP encontram-se
desprotonadas (pKapir~ 4,0), somado a menor reducao de ASE apresentada por SBA-16_Co
quando comparada as demais amostras de co-condensacdo, pode ter contribuido para que

essa amostra apresentasse um melhor desempenho do que a SBA-16_Gra.

De maneira geral, esperava-se encontrar melhores resultados para as amostras
funcionalizadas preparadas por co-condensacdo, devido a presenca de cargas superficiais
positivas em pH 7,0 (Figura 19). Porém, conforme observado na Tabela 3, foram registrados
baixos valores de ASE para essas amostras, 0 que revela que a area disponivel para ocorrer
a adsorcdo das moléculas de DIP é limitada. Devido a essas condi¢cdes, mesmo que exista
uma forca motriz de adsor¢do, um desempenho significativo na remogéo de DIP ndo pbde

ser observado.
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Figura 26 - Comparagé&o entre as curvas de adsorcdo de DIP das amostras MESO A, MESO B, MESO C e
SBA-16 e suas respectivas amostras funcionalizadas com amina por post-grafting (MESO_Gra) e co-
condensacéo (MESO_Co).

5.2.4. Adsorc¢ao de DIP com mudanca de pH

Entre as amostras matrizes produzidas neste estudo, os melhores desempenhos em adsor¢édo
de DIP foram exibidos por SBA-16, amostra referéncia, e por MESO C. Como SBA-16 foi
produzida apenas para fins de comparagdo, a amostra MESO C foi escolhida dentre as
amostras matrizes para ser aplicada nos testes realizados em meios com diferentes valores
de pH. Esses testes também foram realizados utilizando a amostra MESO C_Gra, que
apresentou o melhor desempenho entre as amostras que passaram por post-grafting. Devido
ao baixo desempenho apresentado pelas amostras produzidas por co-condensacao, nenhum

material do tipo MESO_Co foi aplicado nesses testes.

Na Figura 27 s&o exibidas as curvas de adsorcao de DIP obtidas para as amostras MESO C

e MESO C_Gra. Assim como foi feito nos testes anteriores, as linhas sélidas foram



86

calculadas através da aplicacdo do modelo cinético Lagergren aos dados experimentais. O
melhor ajuste foi obtido novamente para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Dos
gréficos apresentados na Figura 27 , é possivel notar que, para a amostra MESO C, o melhor
desempenho foi registrado a pH 7,0 (Qexp = 8,5 mg,g?). A pH 3,0 e 9,0 essa amostra
apresentou capacidades de adsor¢do de 1,0 mg,g™ e 3,3 mg,g, respectivamente. Conforme
discutido anteriormente, de acordo com a Equacdo (13), a pH 3,0, um ndmero significativo
de grupos funcionais das moléculas de DIP estdo protonados, uma vez que seu pKa possui
valor por volta de 4,0. Uma vez que o PCZ das matrizes de silica ¢é atingido quando o pH do
meio € de cerca de 3,4, em pH 3,0 a carga elétrica superficial dessas amostras encontra-se
quase nula. A falta de cargas superficiais sobre a silica e o carater neutro da DIP a este pH
podem ter inibido a adsor¢do em MESO C. Por outro lado, a pH 9,0, o processo de adsor¢édo
é desfavorecido devido a desprotonagdo excessiva dos grupos de sulfito (SOs*) da DIP
(HOCK; ZAINI, 2020; LAGERGREN, 1898), levando a uma grande concentracdo de
moléculas na forma anidnica que sdo repelidas dos sitios de adsorcdo negativamente
carregados na superficie da silica. Levando em consideracdo os desempenhos da amostra
MESO C em diferentes valores de pH apresentados, 0 meio de pH 7,0 pode ser tomado como

referéncia na aplicacdo dessa amostra para fins de adsorcéo.

A amostra MESO C_Gra apresentou valores de capacidade de adsorc¢édo a pH 3,0, 7,0e 9,0
foram de 0,8 mg,g?, 6,2 mg,g! e 6,8 mg,g?, respectivamente. Como mencionado
anteriormente, a pH 3,0 as moléculas de DIP encontram-se protonadas. Além disso, a esse
pH a superficie das amostras de post-grafting exibe valores positivos de potencial Zeta e,
portanto, encontra-se positivamente carregada (Figura 19). Considerando essas condices, a
adsorcdo de DIP é desfavorecida pela auséncia de for¢a motriz eletrostatica. A amostra
apresentou capacidades de adsorgéo semelhantes a pH 7,0 e 9,0. A esses valores, MESO
C_Gra possui superficie carregada negativamente e as moléculas de DIP estdo
desprotonadas, o que desfavorece a adsorcdo. Apesar disso, a presenca de ligacdo quimica
entre o imidazol, anel aromatico presente na molécula de DIP, e as aminas presentes na

superficie da silica pode ter possibilitado a adsor¢do notada.



87

Tempo (dias)
0 1 2 3
20 T T T T T T T

wn
(==}

1
S
(==l

15
MESO C

1
(9%}
(=}

q,(mg.g")
»
o
8
Remocgio (%)

1
=]

<o
1
1
<

(Y]
o
wn
(=]

1
I
=]

MESOC Gra |

W
=

g, (mg.g")

Remogio (%)

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Tempo (min)

Figura 27 - Curvas de adsorcdo de DIP das amostras MESO C e MESO C_Gra em meios com pH 3,0, 7,0 e
9,0.

5.2.5. Comparacao entre AM e DIP

Tanto para a adsorcdo de AM quanto para adsorcdo de DIP, a amostra produzida que
apresentou desempenho mais proximo ao da amostra referéncia, SBA-16, foi a amostra
MESO C. Os valores de adsorcéo avaliados em pH 7,0 foram de 36,9 mg.g™* (AM) e 8,5
mg.g* (DIP). Os pesos moleculares de AM e DIP sdo, respectivamente, 333,34 g.mol™* e
319,85 g.mol™. Considerando esses pesos moleculares, as capacidades de adsor¢do do
MESO C a pH 7,0 foram cerca de 110 pmol.g™* para AM e 26,6 umol.g™* para DIP. Esta
diferenca pode estar relacionada as distintas estruturas moleculares e ao comportamento
quimico destes poluentes. Apesar da menor capacidade de adsor¢do de DIP exibida pelas

amostras aqui preparadas, pode ser considerado que a utilizacdo destes materiais para
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promover a remocao deste poluente dos meios aquosos é possivel. Nos testes realizados
neste estudo, adotamos intencionalmente a utilizagdo de poluentes com comportamentos
diferentes para que a versatilidade dos adsorventes produzidos fosse avaliada, uma vez que

tal abordagem ainda ndo foi relatada na literatura.

5.3. REGENERACAO DOS MATERIAIS

Com o objetivo de investigar a regeneragdo térmica dos materiais adsorventes a base de silica
preparados neste trabalho, realizamos o tratamento térmico destes materiais apos os testes
de adsorc¢do. Assim, 0s adsorventes utilizados foram tratados termicamente a 450 °C durante
15 min em ar. Os testes anteriores realizados nesse estudo revelaram que, utilizando
temperaturas abaixo de 450 °C, as amostras ndo eram regeneradas de maneira satisfatoria.
Assim, o tratamento térmico foi mantido o mais curto quanto possivel para inibir a mudanca
darede de poros de silica durante esta etapa. A amostra escolhida para ser utilizada nos testes
de regeneracdo foi a amostra MESO C por ter apresentado melhor desempenho em adsor¢éo
de AM e DIP dentre as amostras produzidas nesse estudo, desconsiderando a amostra SBA-
16 que foi preparada apenas para servir como referéncia. As melhores condigdes de adsorgéo
observadas durante os testes foram adotadas. Ou seja, a adsor¢do de AM foi realizada a pH
9,0 e a adsorcdo de DIP foi realizada a pH 7,0. Em todos os ciclos a adsorc¢éo foi feita por 2
h. Na Figura 28 é exibida a eficiéncia de remocao avaliada para MESO C ap0s quatro ciclos
de adsorcdo-dessorcdo. A eficiéncia desta amostra mudou de 94,0% para 92,3% para AM e
de 21,0% para 19,4% para DIP. Este resultado revela que os adsorventes aqui preparados
podem ser facilmente regenerados apds uma etapa de adsorcao por tratamento térmico a 450
°C por curtos periodos de 15 min. O uso de um tempo de regeneragdo curto € uma vantagem

estratégica em termos de economia de energia e tempo.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, as amostras matrizes adsorventes a base de silica foram preparadas por uma
rota de sintese verde, sem o uso de catalisadores, surfactantes ou sem necessidade de uma
etapa de tratamento térmico. A amostra referéncia, SBA-16, foi sintetizada de maneira
satisfatoria, apresentando uma rede ordenada de poros. A etapa de sintese se mostrou
adequada para todas as amostras matrizes, onde foi identificada uma rede de mesoporos com
valores de ASE de (561 + 28) m?.g™ a (705 + 35) m2.g™. A incorporagio de grupos amino
nas amostras foi bem sucedida e foi adotada com o objetivo de investigar a influéncia destes
grupos quimicos no comportamento de adsorcdo. As amostras funcionalizadas por co-
condensacdo de TEOS e ATPES apresentaram cargas de aminas maiores do que 0s materiais
submetidos ao processo de post-grafting. Foi identificada uma reducdo nos valores ASE de
41% a 94% ap0bs o processo de post-grafting. As amostras produzidas por co-condensacao,
tiveram uma reducao de 71% a 86% em seus valores de ASE quando comparadas as amostras
matrizes. O Vmes ¢ 0 ¢ foram maiores nas amostras preparadas por co-condensagdo em
comparacao com as demais em funcdo das rapidas reacfes de hidrélise que ocorrem na
presenca de APTES. A presenca de grupos amino em silica mudou seu PCZ de cerca de pH
3,4 para 6,0 ou 8,0, 0 que teve um efeito significativo no comportamento de adsorcdo dos

adsorventes preparados.

MESO C, que foi preparada utilizando uma razdo molar de 1 TEOS: 4 APTES: 20 H20, foi
a matriz de silica com maior capacidade de adsorcdo AM a pH 4,5. Entretanto, a mudanca
do pH da solugdo AM teve um efeito significativo em seu comportamento de adsorcéo; a pH
3,0, 4,5, 7,0 e 9,0 as capacidades de adsorcao avaliadas para MESO C foram de 10,2 mg.g
1 25,5 mg.g?, 36,9 mg.gl, e 37,2 mg.g?, respectivamente. Estes valores correspondem a
eficiéncias de remocédo de 25,5%, 63,8%, 92,3%, e 93,0%. As demais matrizes de silica
também apresentaram notaveis capacidades de adsor¢cdo de AM. Dentre as amostras
funcionalizadas com amina, MESO A_Grae MESO C_Gra exibiram melhores desempenhos
em adsorcdo de AM do que suas respectivas amostras matrizes. As amostras MESO_Co

apresentaram baixo desempenho em adsor¢édo devido a alta redugédo de ASE.
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Nos testes de adsorcédo de DIP, MESO C também exibiu o melhor desempenho dentre as
amostras matrizes, com excegao da amostra referéncia, SBA-16, atingindo uma capacidade
de adsorgdo de 8,5 mg.g? (21,5 %) a pH 7,0. A funcionalizagdo com grupos amino e a
mudanca do pH do meio ndo promoveram melhores desempenhos em adsorcdo de DIP em
nenhuma das amostras testadas. De maneira geral, a adicdo de aminas por post-grafting
causou um bloqueio da estrutura de poros dos materiais produzidos e, apesar da afinidade
entre grupos amino e contaminantes, a funcionalizagdo ndo beneficiou o processo de

adsorcéo.

A amostra MESO C, de melhor desempenho, foi regenerada com sucesso apds um
tratamento térmico a 450 °C durante 15 min, o que permite que seja utilizada em ciclos
sucessivos de adsorcdo. A reducdo na capacidade de adsorcdo observada apos quatro ciclos
de regeneracdo foi de, aproximadamente, apenas 1,7%, e, além disso, 0 tempo necessario

para regenerar 0s materiais é curto.

Posto isso, conclui-se que os materiais produzidos desempenharam uma boa performance na
adsorcdo de AM e DIP. O carater ambientalmente amigavel dessas amostras pode ser
apontado como sua principal vantagem, uma vez que possui sintese simples, com auséncia
de subprodutos derivados de catalisadores ou surfactantes, e pode ser regenerada com
sucesso. Além disso, essas amostras podem ser aplicadas em ambiente de pH neutro,
eliminando a necessidade de manipulacdo do pH do meio para que se atinja uma boa
performance de adsorcdo. A soma de tais caracteristicas torna coerente a utilizacdo desses
materiais visando reparacOes ambientais nos sistemas aquosos. Tal reparacdo pode ser
facilitada a partir do desenvolvimento de um produto que possibilite que um efluente
contaminado entre em contato com as amostras aqui produzidas, permitindo também que
estas amostras sejam posteriormente retiradas do meio de forma eficiente para que sua

recuperacao seja realizada.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado, podem ser sugeridos
trabalhos futuros a serem executados com o objetivo de dar sequéncia as discussdes aqui
propostas. Diante do potencial apresentado pelas amostras matrizes, seria interessante
executar o aperfeicoamento da etapa de funcionalizacdo por post-grafting e co-condensacao,
de forma que as propriedades estruturais ndo sejam drasticamente atingidas. Outro ponto a
ser estudado, é a possibilidade de desenvolvimento de um produto que possa ser aplicado
em ambientes reais e de amostras com maiores tamanhos, o que facilitaria sua retirada via
filtracdo apos ser aplicada em meios aquosos. Além disso, a capacidade de adsorcdo de
outros farmacos pode ser estudada, assim como a capacidade de dessor¢do dos materiais

produzidos, visando sua aplicacdo em sistemas de liberacdo controlada de farmacos.
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