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RESUMO 

 

Processos baseados em diferentes formas de interação água-sólido, como adsorção e 

deliquescência, apresentam interações de natureza química ou física interessantes para 

solucionar ou minimizar problemas em que a umidade é indesejável. De fato, essas 

propriedades podem ser empregadas no desenvolvimento de novos materiais que apresentam 

elevada capacidade de captura de água. Os adsorventes mesoporosos e os materiais 

deliquescentes apresentam expressiva capacidade de captura de água, além de possuírem 

métodos de preparo relativamente simples. Neste trabalho, foram desenvolvidas duas 

metodologias para síntese sol-gel de novos materiais com alta capacidade de captação de água. 

Os materiais produzidos foram: adsorvente de sílica mesoporosa e material deliquescente de 

fosfato de cálcio (CaP). Os materiais preparados foram caracterizados por meio de técnicas 

como: difração de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), sorção de nitrogênio, termogravimetria (TG), calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A capacidade de captura de 

água pelos materiais desenvolvidos foi avaliada utilizando uma câmara climática com 

temperatura e umidade controladas. Os resultados comprovaram diferentes tipos de interação e 

desempenho satisfatório na captura de água dos materiais desenvolvidos com relação a uma 

amostra de sílica comercial, material utilizado como referência nos experimentos. Este estudo 

traz uma abordagem alternativa aos relatados em diversos trabalhos, onde são utilizados 

procedimentos complexos e multi-etapas para obtenção de adsorventes para aplicações de 

captura de água. Além disso, as amostras tanto adsorventes quanto deliquescentes foram 

preparadas aqui sem a adição de catalisadores ácidos ou básicos. A ausência desses reagentes 

representa uma vantagem importante em termos de segurança e sustentabilidade ambiental. 

 

Palavras-chave: Captura de água; Adsorção; Mesoporosidade; Deliquescência; Sílica; Fosfato 

de Cálcio. 

  



 

 

 
 

 

ABSTRACT 

 

Techniques based on different forms of water-solid interaction, such as adsorption and 

deliquescence, present interesting chemical or physical interactions to solve or minimize 

problems in which moisture is undesirable. In fact, these properties can be used in the 

development of new materials with high water capture capacity. The mesoporous adsorbents 

and the deliquescent materials have significant abilities to capture water, in addition to present 

simple preparation methods. In this work, two methodologies were developed for the synthesis 

of new materials with high water uptake capacity. The materials produced were mesoporous 

silica adsorbents and deliquescent calcium phosphate (CaP) materials. The prepared materials 

were characterized using techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), nitrogen sorption, thermogravimetry (TG), differential 

exploratory calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (MEV). The water capture 

capacity of the developed materials was evaluated using a climatic chamber with controlled 

temperature and humidity. The results proved different types of interaction and satisfactory 

performance about the water capture of the developed materials in relation to a commercial 

silica sample, material used as reference in the experiments. This study brings an alternative 

approach to those reported in several works, where complex and multi-step procedures are used 

to obtain materials for water capture applications or the removal of other contaminants. 

Furthermore, both adsorbent and deliquescent samples were prepared here without addition of 

acidic or basic catalysts. The absence of these reagents represents an important advantage in 

terms of safety and environmental sustainability. 

 

Keywords: Water capture; Adsorption; Mesoporosity; Deliquescence; Sílica; Calcium 

Phosphate.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

Sólidos com alta capacidade de captura de água encontram aplicações relevantes em 

muitos campos, incluindo armazenamento de gás, alimentos, corrosão de ligas metálicas, 

sensores, fármacos entre outros. Isso, devido à presença de água poder influenciar na aceleração 

do crescimento microbiano, dos processos corrosivos e na deterioração de produtos e 

equipamentos [1-3]. 

A fase líquida ou sólida que é formada a partir do vapor de água é uma impureza 

indesejável em correntes de gás, quando ele é comprimido e arrefecido. A água líquida pode 

acelerar a corrosão, acarretando o bloqueio de válvulas e até mesmo de tubulações [4]. Dessa 

forma o processo de secagem é de extrema importância para se evitar a condensação e 

solidificação de água na tubulação de maquinários, eliminar a corrosão nos equipamentos, 

proteger contra reações químicas indesejáveis, como hidratação e hidrólise, atender às 

especificações de composição do produto e atender aos requisitos de desumidificarão no campo 

de condicionamento de ar [5]. 

Técnicas baseadas em diferentes formas de interação água-sólido, como adsorção e 

deliquescência, são operações de desumidificarão que apresentam interações de natureza 

química ou física de interesse na engenharia química para solucionar ou minimizar problemas.  

A adsorção é um processo, no qual ocorre um acúmulo de espécies em uma interface 

[6]. Já a deliquescência, por sua vez, é um fenômeno que ocorre em substâncias como sais, que 

adsorvem o vapor de água presente na atmosfera e o condensam ao seu redor, podendo acarretar 

na dissolução do sal [7]. Os adsorventes mesoporosos e os materiais deliquescentes apresentam 

expressiva capacidade de captura de água, além de apresentarem processos de fabricação 

relativamente simples. Também podem ser úteis para solucionar problemas, como a de 

processos de separação e purificação de gases, devido a questões ambientais [8].  

A sílica tem sido reconhecida como um poderoso adsorvente de água, desempenhando 

um papel importante em tecnologias promissoras e é um material amplamente disponível. A 

sílica (SiO2) é constituída por silício e oxigênio, sendo um material versátil utilizado nas mais 

diversas aplicações [9]. Ela pode ser natural ou sintética, cristalina ou amorfa. A sílica natural 

pode ser encontrada em solos, rochas, argilas e areias, sob a forma dos silicatos, já a sílica 

sintética, é amorfa [10]. A sílica gel é caracterizada por: possuir alta porosidade; ser facilmente 

regenerada; ter alta capacidade de adsorção de água (pode adsorver até 45% da sua própria 

massa em água); ter baixo custo; e possuir boas propriedades de adsorção. A adsorção de água 
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na superfície da sílica é geralmente devido à interação entre a molécula de água e o grupo silanol 

presente em sua estrutura [6]. 

Os materiais de fosfato de cálcio (CaP) são amplamente utilizados na engenharia de 

tecidos devido à sua alta biocompatibilidade, bioreabsorção e semelhança de composição com 

o osso [10-14]. Existem também trabalhos que abordam a aplicação desses materiais para o 

tratamento de efluentes [15-17]. Esta aplicação tem sido associada à alta capacidade de troca 

iônica dos materiais de CaP [18]. O estudo anterior, realizado por Houmard et al. (2012) [19] 

mostra que amostras de CaP sintetizadas por tecnologia sol-gel apresentam comportamento 

peculiar frente às suas secagens.  

Está bem estabelecido que o processo sol-gel é comumente usado para preparar uma 

ampla gama de materiais, incluindo revestimentos, vidros e fibras. Essa rota química pode ser 

adaptada para desenvolver materiais com propriedades apropriadas às aplicações desejadas 

[20]. Tal tecnologia apresenta baixo consumo de energia e alta eficiência [21-24]. Tanto a sílica 

como os CaP são capazes de ser fabricados por processo sol-gel, além de apresentarem alta 

capacidade de adsorção de água e não serem tóxicos e nem corrosivos [20]. 

Nesse contexto, considerando os impactos que podem ser gerados a partir do vapor de 

água em indústrias e laboratórios, aliado a necessidade do desenvolvimento de novas 

alternativas de materiais para promover a solução, este trabalho propõe a produção de materiais 

de fácil fabricação, apresentando poucos processos de rotas nas sínteses, sendo estes materiais 

adsorventes de sílica mesoporosa e deliquescentes de CaP, ambos produzidos pelo método sol-

gel. Os mesmos são produtos sustentáveis, uma vez que são preparados sem a adição de agentes 

ácidos e tóxicos, além de apresentarem característica regenerativa, podendo ser utilizados de 

forma sucessiva.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho tem como objetivo geral a síntese de dois novos materiais, sendo eles, um 

material adsorvente de sílica mesoporosa e o outro deliquescente de CaP, ambos com alta 

capacidade de captação de água, e sintetizados por meio de processo sol-gel. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Os objetivos específicos deste trabalho podem ser divididos em: 

1. Síntese de materiais adsorventes de sílica mesoporosa; 

2. Preparo de materiais deliquescentes de fosfato de cálcio (CaP); 

3. Caracterização química e estrutural dos materiais sintetizados; 

4. Análise de desempenho dos materiais desenvolvidos. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 MATERIAIS QUE CAPTURAM ÁGUA 

Sólidos que apresentam alta capacidade de captação e liberação de água possuem 

relevantes aplicações em muitos campos, incluindo armazenamento de gás e alimentos, em 

processos de detecção, catálise e em áreas remotas para distribuição de água potável [1-3]. 

Quando a liberação de água atmosférica é útil, por exemplo, em climas onde há uma grande 

diferença de temperatura entre o dia e a noite, na qual a água é absorvida à noite e liberada 

durante o dia, possibilitando o fornecimento de água potável sem o uso de eletricidade [3]. 

Algumas características especiais da água permitem que sua molécula interaja com 

sólidos por diferentes formas. Estas interações incluem a adsorção física em poro de tamanho 

pequeno (∼0,029 nm3), o que torna a água uma boa penetrante no preenchimento de espaço, e 

a capacidade de formar extensas redes de ligações de hidrogênio como resultado direto de sua 

capacidade de atuar como doadora e aceptora de ligação de hidrogênio. Existem cinco tipos de 

interações sólido-água: (i) adsorção na superfície da partícula do sólido, (ii) condensação 

capilar, (iii) deliquescência, (iv) formação de hidratos de cristais e (v) absorção de vapores [7]. 

A Figura 1 apresenta um fluxograma com os diferentes tipos de interação água-sólido. 

 

 

Figura 1 - Os cinco tipos de interação água-sólido 

Fonte: adaptado de (Mauer & Taylor, 2010) [7]. 
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Neste trabalho serão abordados os fenômenos de adsorção para a captura de água que 

ocorre nos materiais de sílica mesoporosa e o de deliquescência para a captura de água que 

acontece nos materiais de fosfato de cálcio. 

Uma preocupação que se tem tido com relação ao desenvolvimento de novos materiais 

no geral, é a de se ter um produto sustentável, o qual não agrida o meio ambiente e a saúde 

humana [25]. No caso dos adsorventes e materiais que capturam água, estes por sua vez, quando 

usados uma ou mais vezes, podem não apresentar mais a eficiência desejada e assim ser 

substituído por outro, podendo ocorrer isso de forma recorrente, devido a uma demanda 

industrial, por exemplo. Essas ocorrências levam a um acúmulo de materiais a serem 

descartados e nem sempre são realizados de forma adequada. 

O descarte adequado desses materiais depende de sua fabricação e do que foi adsorvido 

por eles. Devido o foco deste trabalho ser na produção de materiais que capturam água, sendo 

este advorvato, vapor de água, entende-se que a preocupação com o descarte destes materiais 

seja apenas com relação aos agentes utilizados na síntese dos produtos propostos.  

 

 

3.1.1 Adsorventes de água 

3.1.1.1 Definições 

O fenômeno de adsorção se refere ao acúmulo de uma substância em uma interface. Já 

a absorção é um processo que ocorre quando as moléculas do soluto penetram na camada 

superficial e adentram na estrutura do sólido. O termo sorção é mais amplo e compreende 

ambos os fenômenos. Na adsorção, ocorre a interação entre um sólido (adsorvente) e um fluido 

(adsorvato). Os centros ativos são locais na superfície do adsorvente onde as forças de ligação 

entre os átomos individuais da estrutura sólida são completamente saturadas. Neste fenômeno, 

ocorrem diferentes tipos de interação que são responsáveis pelas ligações que mantêm juntos 

o adsorvente e o adsorvato [26]. A adsorção é uma operação de transferência de massa que 

explora a capacidade de alguns sólidos em acumular substâncias presentes nos fluidos em sua 

superfície, realizando assim a separação dos compostos desses fluidos. Quanto maior for a 

capacidade do fluido (componente) em se depositar sobre a superfície externa do adsorvente, 

mais favorável será a adsorção. 

A abundância das propriedades moleculares da água e sua aparência em tantos sistemas 

interfaciais, a tornam um dos adsorvatos mais interessantes e importantes. Dependendo do 

sistema, a água adsorvida pode estar presente como uma molécula ou estar dissociada. Pode se 
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tornar uma espécie de cátion por aceitar um H+ ou se tornar um ânion se doar um H+ [27]. A 

adsorção tem ganhado espaço como processo de separação e purificação nas últimas décadas 

e tem sido objeto de interesse de cientistas desde o início do século por apresentar relevância 

tecnológica em aplicações práticas em indústrias e no meio ambiente [28-32]. 

No processo de adsorção, pode ocorrer uma adsorção física (fisissorção) ou química 

(quimissorção). Na fisissorção, nenhuma ligação química é quebrada ou formada e essas 

ligações na superfície acontecem quando um átomo ou uma molécula é ligada à superfície por 

forças de van der Waals, incluindo interações ponte de hidrogênio. Na quimissorção, o 

adsorvato sofre mudanças químicas, onde a molécula ou átomo é ligado à superfície através da 

sobreposição de orbitais, envolvendo a transferência ou o emparelhamento de elétrons com 

formação de fortes ligações químicas. A capacidade de um sólido de conseguir adsorver um 

fluido depende do grau de adsorção no estado de equilíbrio, da temperatura, da pressão e da 

área efetiva do sólido. É importante considerar alguns fatores como: afinidade adsorvato-

adsorvente, área superficial do adsorvente, tamanho das partículas do adsorvente, temperatura, 

pH e o tempo de contato para se obter uma maior eficiência no processo de adsorção [21].  

 

 

3.1.1.2 Materiais adsorventes 

Alguns materiais com tal propriedade ganham destaque entre os adsorventes industriais, 

uma vez que atingem alta capacidade de adsorção [33]. Esta capacidade está relacionada com 

o volume e diâmetro de poro e com a área superficial específica [30]. Os poros podem ser 

classificados em três tipos, conforme o seu tamanho: microporosos, os quais podem ser 

utilizados para adsorção de moléculas pequenas, como gases e solventes comuns (diâmetro de 

poros - Dp < 2 nm); mesoporosos, utilizados para adsorção de moléculas maiores, como corantes 

(2 nm < Dp < 50 nm) [26]; e macroporosos utilizados como meio de transporte de moléculas 

gasosas (Dp  > 50 nm) [34-35]. 

A Figura 2 mostra os poros conhecidos como abertos (b, c, d, e, f, g) ou fechados (a), 

poros “cegos” (b) e (f), os quais possuem apenas uma abertura. Poro interconectado (e), gargalo 

(b), devido a sua forma, cilíndricos (c), afunilados (d) e irregular (f), são também ilustrados 

nesta figura [22, 30 e 36]. 
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Figura 2 - Classificação dos poros em materiais sólidos porosos: fechado (a), poros “cegos” (b) e (f), poro 

interconectado (e), gargalo (b), cilíndricos (c), afunilados (d) e irregular (f) 

Fonte: (GOMES, 2011) [36]. 

 

 

Em geral, todo sólido adsorve certa quantidade de fluido, porém, a quantidade adsorvida 

num estado de equilíbrio depende da temperatura, da pressão e da área superficial efetiva do 

sólido [37-38]. A adsorção aumenta com o aumento da pressão e diminui com o aumento da 

temperatura [39-40].  

A escolha do adsorvente adequado para uma dada aplicação é uma etapa minuciosa. De 

acordo com Resende (2014) [6], Mokhatab (2006) [41], Daiminger (2004) [42] e Campbell 

(1992) [43], para aplicações de adsorventes na desidratação de gases, as seguintes propriedades 

são desejáveis: 

i) Alta capacidade de adsorção em equilíbrio (alta área superficial específica). Adsorventes 

comerciais apresentam área superficial específica de 500-800 m2·g-1, o que reduz o volume de 

adsorvente necessário e a quantidade de calor para a regeneração; 

ii) Fácil regeneração. A baixa temperatura de regeneração minimiza as necessidades 

energéticas; 

iii)  Alta seletividade. Isso minimiza a remoção indesejável de componentes de interesse e 

reduz os gastos operacionais; 

iv)  Boas propriedades mecânicas. Esses fatores diminuem a necessidade de manutenção e 

minimizam as perdas relacionadas com o tempo de inatividade na produção; 

v) Baixo custo, não corrosivo, não tóxico, quimicamente inerte e de baixas alterações de 

volume nos processos de adsorção e dessorção de água. 
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Materiais adsorventes possuem uma variedade de aplicações industriais (Tabela 1). 

Sílica-gel, alumina ativada, carvão ativado, zeólitos, polímeros e resinas são os adsorventes 

mais utilizados na indústria. A sílica-gel é o dessecante mais conhecido, adsorve umidade e 

prolonga a vida útil de objetos, por isso é comumente utilizado para recipientes sensíveis à 

umidade. Os adsorventes baseados em alumina (Al2O3) incluem materiais impuros que ocorrem 

naturalmente, como bauxita e materiais puros como a alumina ativada, derivada de géis ou 

minerais cristalinos. É amplamente utilizada como adsorvente seletivo de substâncias químicas, 

como arsênio, fluoretos e remoção de enxofre. Peneiras moleculares são materiais sólidos, com 

porosidade definida e com capacidade de distinção de moléculas por suas dimensões e 

geometrias. Estes possuem área superficial elevada e são constituídos de compostos naturais ou 

sintéticos, como zeólitos, argilas, vidros porosos, carvão ativado [6, 44]. Os zeólitos são um 

tipo de cristal de aluminosilicato, composto por metais pesados ou alcalinos terrosos e são 

altamente porosos. Possuem alta afinidade com compostos insaturados e do tipo polar, 

excelentes na remoção de H2S, CO2, hidrocarbonetos pesados líquidos, desidratação em altas 

temperaturas, além de serem altamente seletivos [6]. 

Para aplicação de desidratação de gás, os materiais mais comumente utilizados são os 

regenerativos, pois podem ser usados para vários ciclos de adsorção-dessorção [6, 45-46]. De 

acordo com Yamamotoa et al. (2012) [47], são as características porosas das partículas sólidas 

que determinam a eficiência da desidratação. Dentre os mais usados, sólidos porosos (dos quais 

apresentam áreas superficiais específicas internas de até 1200 m2·g-1) e materiais em pó [6, 37-

38]. 
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Tabela 1- Aplicações dos adsorventes comerciais 

Tipo Aplicações típicas 

Sílica-gel ● Secagem; 

● Dessecante em embalagens; 

● Controle de ponto de orvalho de gás natural 

Alumina 

ativada ● Secagem de gases; 

● Remoção de odores de gases; 

Carvão 

ativado 

● Remoção de odores de gases; 

● Recuperação dos vapores de solventes; 

● Remoção de SOx e NOx; 

● Purificação de hélio; 

● Limpeza de efluentes gasosos nucleares 

● Purificação da água, incluindo a remoção de fenol, compostos 

halogenados, pesticidas, etc. 

Zeólitos 

● Secagem de gases; 

● Purificação de dióxido de carbono; 

● Separação de oxigênio e argônio; 

● Remoção de acetileno, propano e butano do ar; 

● Separação de olefinas e aromáticos a partir de parafinas, bem como 

separação de cadeias normais e ramificadas; 

● Recuperação de monóxido de carbono e hidrogênio de metano; 

● Purificação de efluentes gasosos nucleares; 

● Controle de poluição, incluindo a remoção de Hg, NOx e SOx, de gases. 

Polímeros e 

Resinas 

● Purificação da água, incluindo a remoção de compostos orgânicos 

persistentes; 

● Recuperação e purificação de esteróides, aminoácidos e polipeptídeos; 

● Separação de ácidos graxos de água e tolueno; 

● Separação de hidrocarbonetos aromáticos e alifáticos; 

● Recuperação de proteínas e enzimas. 

Fonte: adaptado de (THOMAS, 1998 & RESENDE, 2014) [37, 6]. 

 

 

3.1.1.3 Sílica 

A sílica (SiO2) é constituída por silício e oxigênio, sendo um material versátil utilizado 

nas mais diversas aplicações [9]. A sílica pode ser natural ou sintética, e cristalina ou amorfa. 

A sílica natural pode ser encontrada em solos, rochas, argilas e areias, sob a forma dos silicatos 

forsterita (Mg2SiO4), caulinita (Al2O3.nSiO2.2H2O), talco (Mg3(Si2O5)2(OH)2), mica (X2Y4-

6Z8O20(OH,F)4), onde X pode representar potássio (K), sódio (Na), ou cálcio (Ca), o Y pode 

representar alumínio (Al), magnésio (Mg), ferro (Fe), ou lítio (Li) e Z pode representar silício 

(Si) ou alumínio (Al), entre outros [48]. Na sílica fabricada sinteticamente destaca-se a sílica-

gel, que é uma sílica amorfa [49] e pode ser representada pela fórmula SiO2.nH2O [50]. Este 

material apresenta uma rígida e contínua rede de sílica coloidal na qual tetraedros de SiO4 

hidratados são ligados entre si, como pode ser visto pela Figura 3.  
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Figura 3 - Matriz de tetraedros SiO4 na sílica-gel 

Fonte: (YEO et al., 2012) [51]. 

 

 

Dentre as possíveis rotas de produção dos tetraedros de SiO4 as que são realizadas pelas 

etapas de reação do silicato de sódio com o ácido sulfúrico são as que mais se destacam na 

literatura, as quais incluim lavagem para remoção do sulfato de sódio e secagem do hidrogel 

para produção do adsorvente comercial. O produto contém cerca de 5% de água ligada 

quimicamente em sua estrutura (grupo hidroxila). Por isso sua polaridade permite formar 

interações de hidrogênio com óxidos polares, tal como água e álcool [51]. 

De acordo com Resende (2014) [6], a sílica gel é caracterizada por: 

• possuir alta porosidade; 

• ser facilmente regenerada; 

• ter alta capacidade de adsorção de água (pode adsorver até 45% da sua própria massa 

em água); 

• ter baixo custo; 

• e, possuir boas propriedades de adsorção. 

A adsorção de água na superfície da sílica é geralmente devido à interação entre a 

molécula de água e o grupo silanol presente em sua estrutura [52-54]. A sílica pode ser 

produzida por vários métodos, sendo eles, reação em fase vapor, processo sol-gel e 

decomposição térmica [55]. O método mais utilizado é o sol-gel, devido ao baixo investimento 

de capital necessário, uma vez que a síntese pode ocorrer à temperatura ambiente, abaixo 
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daquelas usadas nos outros métodos [56]. São poucas as desvantagens em relação a outros 

métodos, como grande contração do material durante o processo de secagem e densificação, e 

um tempo prolongado para a conclusão do processo [56].  

Por meio da rota sol-gel, um bom controle dos parâmetros físico-químicos podem 

promover propriedades desejadas no sol ou gel, o volume específico de poros, área da superfície 

específica e a concentração do grupo silanol da mesma podem ser melhorados, aperfeiçoando 

assim o desempenho dos adsorventes de sílica. De fato, o tamanho e o arranjo dos poros da 

sílica são fatores-chave para o desenvolvimento de peneiras moleculares (adsorventes) com alta 

capacidade de adsorção [26].  

Mota et al. (2017) [26] mostraram que é possível produzir um material de sílica 

mesoporosa com alta capacidade de adsorção de água controlando o pH do sol. Amostras 

obtidas a partir de sóis com baixo pH apresentaram alto volume de poros pequenos, enquanto 

estes preparados sem ácido apresentaram poros maiores. Os autores prepararam amostras de 

sílica para aplicação de adsorção de água, nas razões de TEOS: etanol: H2O: HCl de 1: 4: 4: 0, 

1: 4: 4: 10-3 e 1: 4: 4: 1. O experimento mostrou que o controle do pH da amostra de sol permitiu 

a preparação de adsorventes de sílica com estrutura de poro adaptada e alta capacidade de 

adsorção. Durante a adsorção de água foi monitorada em função do tempo, a massa do material 

e a capacidade de adsorção. Na Figura 4 é possível observar rápidas dessorções (< 2h) e baixas 

temperaturas de dessorção (cerca de 90ºC), tais propriedades mostradas pelos materiais 

preparados no estudo foram consideradas uma vantagem em aplicações de sorção de água.  
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Figura 4 - Teste de adsorção e dessorção de água realizado em câmara úmida para amostras de sílica produzidas 

por sol-gel com diferentes razões molares TEOS: etanol: H2O: HCl e para uma amostra de sílica-gel comercial 

Fonte: adaptado de (MOTA et al., 2017) [26]. 

 

 

Dentre as propriedades que influenciam a capacidade de adsorção de um sólido, o 

arranjo e o tamanho de seus poros são os mais importantes, pois as moléculas de água 

adsorvidas serão alocadas dentro de sua estrutura de poros [26]. Wiranwetchayan et al. [57] 

relataram que o tipo de álcool (metanol, etanol, isopropanol e 1-butanol) utilizado na síntese 

sol-gel influencia na morfologia de filmes de TiO2 produzidos pelo método sol-gel. Além disso, 

Iswar et al. (2017) [58] estudaram o efeito dos parâmetros de envelhecimento nas propriedades 

físico-químicas do aerogel de sílica com ênfase em materiais secos a temperatura ambiente. 

Esses autores observaram que para temperaturas de envelhecimento mais altas, a área 

superficial específica diminuiu, assim como a contração linear e a densidade aparente, enquanto 

o tamanho dos poros dos géis e o volume dos poros aumentaram. 

O trabalho de Mota et al. (2017) [26] foi um grande motivador para o preparo dos 

materiais adsorventes de sílica aqui preparados. Devido a proporção ótima encontrada sem o 

uso de catalisadores pôde ser possível alterar outros parâmetros físico-químicos que ainda não 

haviam sido estudados, como o tipo do álcool e a temperatura de gelificação. 

Dessa forma, embora esses trabalhos apresentem discussões sobre os papéis do tipo de 

álcool [57] e da temperatura de gelificação [58] na estrutura de poros de materiais sintetizados 
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por processo sol-gel, ainda falta um estudo sistemático para entender como esses parâmetros 

podem influenciar na eficiência adsorvente da sílica mesoporosa sintetizada por esta técnica. 

 

 

3.1.2. Materiais Deliquescentes 

 

3.1.2.1 Definições 

A deliquescência é o processo no qual uma substância, em geral sais, absorvem umidade 

atmosférica, condensam a água absorvida ao seu redor e dissolvem o sal na solução formada. 

São exemplos de sais deliquescentes: KNO3 (nitrato de potássio), Na2SO4 (sulfato de sódio), 

CaCl2 (cloreto de cálcio), KCl (cloreto de potássio), NaCl (cloreto de sódio), Ca(NO3)2 (nitrato 

de cálcio), além de outros [7].  De acordo com Becker e Pa (1971) [59], deliquescência é uma 

tecnologia promissora para desidratação devido ao seu baixo consumo de energia e alta 

eficiência. No contexto industrial, os materiais deliquescentes apresentam relevância em 

diversos setores, dentre eles destacam-se a indústria farmacêutica, operações e processos de 

secagem de gases, alimentícia e agroindústria.  

Na indústria farmacêutica, diversos compostos apresentam propriedades deliquescentes. 

Porém, esta propriedade é prejudicial não apenas para a estabilidade química do composto, que 

pode sofrer deliquescência, mas também poder fornecer um ambiente solvente para outros 

componentes. Por isso, é desejável evitar o uso de compostos que irão deliquescer quando 

expostos à atmosfera durante os processos de produção e armazenamento de fármacos [7].  

Sais deliquescentes são amplamente utilizados em processos de secagem e purificação 

de ar e gases comprimidos [59]. Um exemplo disso são os produtos antimofos e secadores 

deliquescentes. Os antimofos comerciais são preparados com o sal deliquescente cloreto de 

cálcio, para uso doméstico (como o uso em armários, guarda-roupas e gavetas), a fim de se 

evitar mofo, fungos e maus odores causados pelo excesso de umidade. Estes por sua vez 

apresentam característica regenerativa, o que permite ser utilizado por diversas vezes. 

Secadores deliquescentes, como o Ponto de Uso (produto industrial), não carecem de energia 

elétrica e nem mão de obra especializada para sua manutenção. Estes secadores apresentam 

baixa perda de carga, alta eficiência e elevado rendimento.  

Materiais deliquescentes são também bastante utilizados em problemas relacionados à 

engenharia de alimentos. De fato, a umidade residual de ingredientes alimentícios como, por 

exemplo, sacarose, glicose, frutose, ácido cítrico, ácido ascórbico, glutamato monossódico, HCl 

de tiamina, diacetato de sódio e NaCl implicam transformações de fases, afetando a estabilidade 
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química e física dos alimentos, além de mudanças no fluxo do pó e nas propriedades mecânicas 

durante a compactação realizada para facilitar a estocagem e manuseio destes [7]. Assim, o uso 

de material deliquescente permite manter os alimentos isentos de moléculas de água que são 

prejudiciais para a conservação dos alimentos e a realização de diferentes etapas de 

conformação necessárias nas indústrias alimentícias.  

Substâncias adjuvantes são definidas como qualquer substância adicionada em um 

herbicida, a qual modifica a atividade dos nutrientes ou as características da solução de 

pulverização, aumentando a eficiência do produto ou modificando determinadas propriedades 

da solução, visando facilitar a aplicação ou minimizar problemas. Compostos com propriedades 

deliquescentes, tais como cloreto de cálcio (CaCl2), podem ser usados em fertilizantes foliares 

como umectantes, um tipo de adjuvante com função de retardar a secagem da solução pelo 

abaixamento do ponto de deliquescência (UR0) [60]. Quando a umidade relativa do ar for maior 

que a do ponto de deliquescência (UR0) do composto aplicado, ele se dissolverá e estará 

disponível para ser absorvido pela folha. Assim, quanto menor for o ponto de deliquescência 

em relação à umidade do ar, maior será o tempo de penetração da solução nutritiva na folha 

[61]. 

 

3.1.2.2 Fundamentos termodinâmicos da deliquescência 

Deliquescência é uma transição de fase de primeira ordem de um sólido para uma 

solução, induzida pela captação de água da atmosfera [62]. Esse fenômeno ocorre a uma 

umidade relativa (UR) característica do cristal (UR0) [7]. A UR0 é a UR acima da saturação do 

sólido por água, a qual depende das propriedades do mesmo e da temperatura do ambiente. A 

UR é a razão da pressão parcial de água pela pressão de vapor de água, a uma determinada 

temperatura. A pressão parcial é definida pela espécie i em uma mistura de gases ideais como 

a pressão que a espécie i exerceria se ela sozinha ocupasse o volume molar da mistura. Já a 

pressão de vapor é a pressão exercida por um vapor quando este está em equilíbrio 

termodinâmico com o líquido que lhe deu origem, causada pelo vapor na mudança de fase. 

Quando a umidade relativa do ambiente (URi) está abaixo da UR0, o material absorve 

pouca água [63]. Ao aumentar UR para valores acima de UR0, o sólido começa a se dissolver e 

um filme aquoso saturado é formado em torno dele. O processo de captura de água cessa quando 

as pressões de vapor de água no filme saturado e na atmosfera entram em equilíbrio, isso 

considerando uma solução ideal, o que não ocorre. Se a pressão de vapor de água na atmosfera 

aumentar ainda mais, ocorre a dissolução completa do sólido e uma solução saturada será obtida 

[64-66]. Em outras palavras, a deliquescência envolve a condensação contínua da água e a 
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dissolução do sólido até dar origem a uma solução aquosa saturada [67]. Um esquema do 

processo de deliquescência é mostrado na Figura 5, onde φ é a umidade relativa e 𝜑𝐷𝑒𝑙 é a 

umidade deliquescente característica do material. 

 

 
Figura 5 - Processo de Deliquescência 

Fonte: Adaptado de (ESPINOSA, et al. 2008) [62]. 

 

 

Dessa forma, tem-se que a diferença de umidade do ar com a do sólido é a força motriz 

responsável pela transferência de massa entre as fases e para que ocorra o fenômeno, assim 

como a sua continuidade. A deliquescência ocorre até que se cesse o gradiente de umidade, de 

modo que o sistema atinja o equilíbrio. 

Se duas fases encontram-se em equilíbrio, pode-se dizer que os seus potenciais químicos 

(𝜇) , pressões (P) e temperaturas (T) são iguais. O potencial químico é um conceito da 

termodinâmica abstrato, pois não pode ser medido diretamente. Porém, a relação entre o 

potencial químico e o transporte de massa é igual a relação entre a temperatura e o transporte 

de energia, ou a pressão e o transporte de momento. 

A Figura 6 ilustra o conceito da analogia entre (a) temperatura como força motriz para 

a transferência de energia e (b) potencial químico como força motriz para a transferência de 

massa. 
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Figura 6 - Conceitual da analogia da força motriz entre (a) temperatura como força motriz para a transferência 

de energia e (b) potencial químico como força motriz para a transferência de massa 

Fonte: (KORETSKY, 2004) [68]. 

 

 

Se um líquido (𝑙) e o seu vapor (𝑣) estão em um recipiente fechado a uma determinada 

temperatura e 𝜇𝑙 > 𝜇𝑣, o líquido se vaporiza e a pressão do vapor aumenta até que a pressão de 

equilíbrio seja atingida, e assim 𝜇𝑙 = 𝜇𝑣. Caso 𝜇𝑙 < 𝜇𝑣, o vapor condensa-se e a sua pressão 

diminui até o ponto de equilíbrio. Com a relação direta entre o potencial químico do vapor e o 

da fase condensada, a medição das pressões de vapor de equilíbrio é um dos métodos para 

determinar os potenciais químicos das duas fases [69]. Assim, o potencial químico fornece o 

critério fundamental para o equilíbrio de fases. 

A formação de uma película de solução saturada na superfície dos sólidos solúveis em 

água com uma pressão de vapor menor do que a da água pura é a base para o processo de 

deliquescência [70]. Sólidos deliquescentes têm um grande efeito coligativo e sua alta 

solubilidade em água leva a uma substancial redução na pressão de vapor de água da solução 

aquosa saturada, comparada com a pressão de vapor de água pura, e isto faz com que a água se 

condense a uma umidade relativa mais baixa [70-71]. Isto pode ser esclarecido considerando as 

equações a seguir, onde o potencial químico da água líquida pura está em equilíbrio com seu 

vapor. Do ponto de vista termodinâmico, os potenciais químicos (J·mol-1) da solução saturada 

(µs) e da água pura (µ0) podem ser expressos pela Equação (1), onde R representa a constante 

de gás ideal (8,31 J·mol-1·K-1), T a temperatura (K), P0 a pressão de vapor da água pura na 

atmosfera (Pa) e Ps a pressão de vapor da solução saturada na superfície sólida (Pa) [7]. 

 

μ
s

− μ
0
 = R·T· 𝑙𝑛 (

Ps

P0
)                                                          (1) 
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Pela Equação (1), quando Ps é maior que P0 (µs - µ0 > 0, então µs > µ0), a água tende a 

se transferir da superfície sólida para a atmosfera. Por outro lado, quando P0 excede Ps (µs - µ0 

< 0, então µs < µ0), a condição favorece a condensação da água e, portanto, a formação de um 

filme de água ao redor do sólido. Uma condição semelhante pode ser alcançada quando o UR 

está acima de UR0. Em outras palavras, a deliquescência envolve a condensação contínua da 

água e a dissolução do sólido até que dê origem a uma solução aquosa saturada [67]. 

As forças moleculares são a causa das diferenças dos sistemas reais com relação aos 

modelos ideais que assumem essas forças como inexistentes ou idênticas entre moléculas, ao 

ponto de que os desvios são significativos e dependem da pressão, temperatura, concentração e 

natureza das espécies [68]. Quando se trata de um sistema real na termodinâmica, utiliza-se o 

termo fugacidade, o qual traz uma função equivalente à pressão para gases não ideais, por 

conseguinte o coeficiente de fugacidade (f), que indica o quanto o comportamento de um gás 

se afasta do comportamento de um gás ideal. 

No gás ideal as forças intermoleculares são inexistentes e a fugacidade é igual à pressão. 

As forças atrativas tendem a congregar as moléculas diminuindo a sua tendência de escape, e 

as repulsivas tendem a dispensá-las, aumentando essa tendência. Se f < P (pressão), as forças 

dominantes são as atrativas e quando f > P as forças dominantes são as repulsivas [67]. 

Introduzindo a fugacidade, o potencial químico do sal fica de acordo com a Equação 

(2). 

 

𝜇𝑠 = 𝜇0 + 𝑅𝑇 𝑙𝑛 (
f
s

P0
)                                                     (2) 

 

onde 𝑓𝑠 = γ𝑠 P𝑠 (fugacidade da espécie em solução líquida), γ𝑠 o coeficiente de fugacidade e P𝑠 

a pressão parcial do sal na mistura. Da Equação (2), conclui-se: (i) o potencial químico do sal, 

a determinada pressão e temperatura, assim como a fugacidade, são independentes do estado 

padrão. Numa notação geral, o termo logarítmico pode ser escrito como 𝑙𝑛(
𝑓𝑠

𝑓0
) em que 𝑓0 = P0 

para o padrão de gás ideal; (ii) o quociente (
𝑓𝑠

𝑓0
)  pode ser representado por 𝑎𝑠 sendo, por 

definição, a atividade do sal, correspondendo a Equação (3), onde 𝑓0 é a fugacidade da espécie 

pura. 

 

𝑎𝑠 =
𝑓𝑠

𝑓0
                                                                        (3) 
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A atividade é a fugacidade relativa ao estado padrão. Se 𝑓0  = 1 bar, a atividade é 

numericamente igual a fugacidade, mas enquanto a fugacidade tem dimensões de pressão, a 

atividade é adimensional. A Equação (2) pode então ser reescrita em termos da atividade, como 

mostra a Equação (4). 

 

𝜇𝑠 = 𝜇0 + 𝑅 · 𝑇 · 𝑙𝑛(𝑎𝑠)                                                      (4) 

 

A água no filme de solução saturada terá uma atividade termodinâmica (𝑎𝑖 =
�̂�𝑖

𝑙

𝑓𝑖
𝑜) mais 

baixa em relação à da água pura, pois 𝑓𝑖
𝑙 <  𝑓𝑖

𝑜. Dessa forma, existe uma força motriz para a 

condensação da água quando a pressão de vapor excede a Ps, ou correspondente quando a 

umidade relativa do ambiente excede a UR0. A condensação de vapor de água no filme aumenta 

a pressão de vapor do filme para a pressão de vapor da água circundante. Além disso, a 

dissolução dos resíduos sólidos até a saturação é alcançada, trazendo a pressão de vapor de 

volta para UR0. Assim, a condensação e a dissolução se alternam até que todo o sólido se 

dissolva. O equilíbrio do sistema é alcançado quando ocorre a dissolução completa do sal [67]. 

 

 

3.1.2.3 Métodos para observar a deliquescência (UR0) 

A deliquescência é a transformação de um sal no estado sólido para uma solução e pode 

ser medida por qualquer técnica que seja sensível à transformação de fase. Os métodos para 

determinar UR0 de uma substância podem começar com o material em pó. É possível notar uma 

mudança nas propriedades com o aumento da UR, ou medir a propriedade de uma solução 

saturada da substância em equilíbrio com o vapor de água.  

Métodos que usam materiais particulados tipicamente empregam sorção de umidade 

gravimétrica. Existem dois tipos de medições que podem ser feitas: a primeira é a medição de 

taxas de sorção de umidade em umidades relativas fixas acima de UR0, a ser determinado e 

extrapolado para uma taxa de sorção de umidade zero [65, 72-73]. Alternativamente e mais 

convenientemente, o segundo tipo é uma medição contínua da sorção de massa com o aumento 

da UR à temperatura ambiente ou em condições controladas, produzindo uma isoterma de 

sorção de vapor. Um aumento acentuado no ganho de massa é indicativo do evento de 

deliquescência. A UR0 específica pode ser encontrada extrapolando as porções lineares da 

isoterma antes e depois do evento de deliquescência [65]. Ao considerar o processo de 

deliquescência, uma suposição é que as partículas sólidas são envolvidas por uma solução 
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saturada a UR0 [67]. Por definição, a atividade (a), é uma medida do quanto as interações entre 

moléculas em uma solução ou em um gás não ideal desviam da idealidade e assim é a razão 

entre a pressão de vapor de uma substância A, por exemplo na solução e a pressão de vapor de 

A puro. Portanto, medições de saturação de soluções saturadas podem ser usadas para predizer 

a UR0. Normalmente, a atividade da água (aw) na solução é medida assumindo o equilíbrio com 

o espaço do topo acima da solução. Uma medição do ponto de orvalho do vapor de água contido 

no topo de cima produz aw em solução [23, 67, 72-73]. Para usar medições de aw para prever 

UR0, soluções saturadas da amostra de teste podem ser preparadas misturando o sólido com 

pequenas quantidades de água destilada (∼250–500 μL), permitindo que a solução de teste se 

equilibre para garantir a saturação com a fase sólida e registrando aw [65, 70]. As medições de 

aw podem ser registradas ao longo do tempo e plotadas para garantir que o equilíbrio tenha sido 

atingido. É importante alcançar o equilíbrio antes de registrar aw e evitar adicionar muita água, 

diluindo assim o sistema [74-77]. A deliquescência pode ser avaliada visualmente utilizando 

microscópio com temperatura e umidade controladas. A transformação de amostras de pó 

iniciais em soluções como resposta ao aumento da umidade e/ou temperatura pode ser 

registrada para verificar a UR na qual a deliquescência é observada [65].  

Outras técnicas como condutividade, medidas de crescimento higroscópico e 

espectroscopia de infravermelho já foram utilizadas para medir ou monitorar a deliquescência. 

No entanto, a sua aplicabilidade para misturas de ingredientes alimentícios também pode ser 

limitada. Yang et al. [78] estudaram depósitos de sais e descobriram que um aumento 

considerável na condutividade ocorre quando o sal se dissolve e se transforma numa solução 

saturada com UR igual ou superior a UR0. Espectros de absorção no infravermelho também 

foram utilizados para monitorar bandas de vibração de alongamento OH (grupo hidroxila) como 

indicadores de redes de ligação e água da película fina/multicamada nas superfícies de sais, que 

podem estar relacionadas com a UR0 [78-84]. A abordagem de monitorar o crescimento 

higroscópico da partícula, os diâmetros de mobilidade dos cristais de sal em função da umidade 

relativa têm sido utilizados para determinar a UR0 (abaixo de UR0 quase não há crescimento), 

bem como identificar que uma a quatro camadas de água é (são) adsorvida(s) em uma superfície 

de NaCl antes de ocorrer a deliquescência [85]. 

 

 

3.1.2.4 Cinética da Deliquescência 

A cinética da deliquescência está relacionada ao valor de UR acima da UR0. Quanto 

maior a UR em relação a UR0, mais rápido ocorre o fenômeno. Na URi, perto da UR0, o processo 
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de deliquescência pode ser extremamente lento, levando horas ou até dias antes que o sistema 

atinja o equilíbrio [7]. Van Campen et al. (1983a; 1983b; 1983c) [67, 85-86] modelaram a 

cinética de adsorção em sistemas sólidos deliquescentes de um componente único em uma série 

de artigos.  

No primeiro artigo, Van Campen et al. (1983a) [67] modelaram o fenômeno com uma 

equação de transporte de calor e descreveram quantitativamente a cinética de sorção da água 

acima da UR0. No segundo artigo, Van Campen e colaboradores (1983b) [85] aplicaram o 

modelo de transferência de massa, onde posteriormente combinaram com o primeiro modelo e 

no terceiro (Van Campen et al. (1983c)) [86], com o objetivo de considerar os efeitos de 

transferência de calor e massa combinados. Os modelos mostraram que a deliquescência 

decorre da razão URi/UR0. Por associarem modelos de transporte de calor e massa, tais modelos 

são altamente complexos e por isso não serão detalhados neste trabalho.  

Como alternativa para estimar a cinética do mecanismo de deliquescência, foram 

utilizados modelos empíricos baseados na equação de Largergree, que será mais detalhada 

adiante. 

 

 

3.1.2.5 Fosfato de Cálcio  

Fosfato de cálcio (CaP) é o nome comumente utilizado para se referir à família dos 

minerais contendo cátions de cálcio (Ca2+), juntamente com ortofosfato (PO3
4-), metafosfato 

(PO3
-), ou pirofosfato (P2O74-), ânions e, às vezes, íons de hidrogênio (H+) ou hidróxido  (OH-

). O CaP é a principal forma de cálcio encontrada no leite e no sangue bovino, o principal 

constituinte inorgânico do osso (aproximadamente 60% em massa) e o principal constituinte do 

esmalte dentário (cerca de 90%). Os fosfatos de cálcio que apresentam razão atômica (Ca/P) 

entre 1,5 e 1,67 são chamados de apatitas (por exemplo, hidroxiapatita ou fluorapatita) [86]. 

Estes materiais são amplamente utilizados na engenharia de tecidos devido à sua alta 

biocompatibilidade, bioreabsorvibilidade e semelhança de composição com o osso [13-15].  

Existem trabalhos que tratam da aplicação destes materiais para o tratamento de águas 

residuais [16, 18, 88]. Esse comportamento tem sido associado à alta capacidade de troca iônica 

de materiais de CaP [88]. Estudo anterior, realizado por Houmard et al. (2012) [29] mostraram 

que amostras de CaP sintetizadas por tecnologia sol-gel apresentam comportamento perculiar 

frente às suas secagens. Foi a partir dessa observação que o grupo de pesquisa começou a pensar 

na possibilidade dos CaP apresentarem propriedades deliquescentes e a estudá-las. Dessa 

forma, planejou-se uma avaliação sobre a eficiência desses materiais na captura de água. 
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Várias técnicas de processamento têm sido usadas para obter amostras de CaP, incluindo 

síntese sol-gel, técnica hidrotermal, microemulsão, reações em fase gasosa e precipitação. Tais 

tecnologias apresentam baixo consumo de energia e alta eficiência [21-24]. 

A síntese hidrotérmica abrange o processo de crescimento de cristais, dando origem a 

cristais finos e ultrafinos [90]. Normalmente é um processo conduzido em meios aquosos, 

utilizando vasos de pressão (autoclave) sob temperaturas e pressões controladas. Dessa forma, 

a temperatura pode ser elevada acima do ponto de ebulição da água, atingindo a pressão de 

saturação de vapor. A temperatura e a quantidade de solução adicionada à autoclave 

determinam em parte a pressão interna produzida. É um método amplamente utilizado para a 

produção de pequenas partículas na indústria cerâmica [15, 90-91]. Na microemulsão, o 

surfactante é dissolvido em um solvente orgânico e água, resultando na formação de micelas 

reversas, ou seja, a parte polar das moléculas de surfactante se organizam formando 

microcavidades contendo água na parte interna das micelas, enquanto a cauda apolar interage 

com o solvente orgânico na parte externa. As nanopartículas de sílica são formadas dentro 

dessas microcavidades pela adição controlada de alcóxidos de silício e um catalisador ao meio 

contendo essas micelas. Os principais desafios desse método são o custo elevado e a remoção 

do surfactante [91].  
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3.2 PROCESSO SOL-GEL 

 

3.2.1. Definições 

O processo de fabricação sol-gel é utilizado para sintetizar uma vasta gama de materiais 

incluindo cerâmicas, vidros e fibras. O processo pode ser adaptado para desenvolver diferentes 

materiais e propriedades, a depender da aplicação desejada [92]. Por definição, o processo sol-

gel refere-se a qualquer rota de síntese de materiais, geralmente de óxidos metálicos, onde 

ocorre uma transição do sistema sol para um sistema gel por meio de reações de hidrólise e 

condensação [93]. O método sol-gel apresenta muitas vantagens, como baixo custo, 

simplicidade, alta versatilidade, composição ajustável e baixa temperatura de síntese [94-95]. 

Com relação as desvantagens, são poucas as circunstâncias com relação aos demais métodos, 

como já mencionado do item 3.1.1.3. 

O interesse pela tecnologia sol-gel surgiu a partir de 1900 [96]. A metodologia leva 

destaque, pois exige baixo custo financeiro, pois a síntese pode ocorrer à temperatura ambiente, 

inferiores àquelas usadas em outros métodos [56] e pelo fato das reações químicas acontecerem 

em soluções alcóolicas simples [96]. Os materiais adquiridos neste processo manifestam altas 

homogeneidade e pureza, podendo ter comportamento químico superficial e porosidade 

controlada, apresentando características morfológicas com poros específicos, de acordo com as 

condições adotadas durante o processo.  

A preparação de materiais por meio da tecnologia sol-gel envolve três etapas: 

preparação do sol, a qual pode ocorrer a partir de precursores inorgânicos à base de sais 

(cloretos, nitratos, sulfetos, entre outros) ou de alcóxidos metálicos; gelificação do sol, a qual 

pode levar a formação de um gel com baixa ou alta resistência; e remoção do solvente presente 

nos poros do gel [96].  

As reações de hidrólise e condensação dos precursores metálicos, geralmente alcóxidos 

metálicos, permitem a formação de partículas de tamanho coloidal (sol) e posterior formação 

da rede tridimensional (gel) [96]. Coloide é uma suspensão na qual a fase dispersa é tão pequena 

que a força gravitacional é desprezível e a interação é devida a forças de pequeno alcance, como 

atração de van der Waals. A fase dispersa apresenta movimento Browniano, que se comunica 

por colisões de moléculas em meio dispersivo. O sol é uma suspensão coloidal de partículas 

sólidas em um líquido, assim os géis coloidais resultam da agregação linear de partículas 

primárias, a qual ocorre com a alteração apropriada das condições físicas e químicas da 

suspensão [97]. Um aerossol é uma suspensão de partículas em um gás (a suspensão pode ser 
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chamada de névoa se a partícula é líquida e de fumaça se elas são sólidas) e a emulsão é uma 

suspensão de gotículas líquidas em outro líquido [96]. 

O xerogel ocorre quando a remoção do solvente é feita em temperatura ambiente ou por 

tratamento térmico [96]. Esta secagem proporciona características específicas nas estruturas, 

devido à evaporação do solvente e às alterações internas nas estruturas do gel original, com 

encolhimento parcial da estrutura sólida. O aerogel pode ser obtido pela troca do solvente 

presente nos espaços vazios do gel por CO2 líquido. A Figura 7 mostra a diversidade de rotas 

possíveis de se obter por processo sol-gel. 

 

 
Figura 7 - Diferentes rotas pelo método sol-gel 

Fonte: adaptado de (KONDRATIEV, 2017) [98]. 

 

 

Uma das dificuldades envolvidas no procedimento sol-gel de certos sistemas é a 

sensibilidade à água do precursor. As taxas de hidrólise e condensação podem ser tão altas que 

as partículas do material podem precipitar assim que a água é adicionada, mesmo sob condições 

de agitação vigorosa. Quando se busca um maior controle sobre as etapas das reações 

envolvidas durante a síntese, esse fato não é interessante. Taxas de reação mais baixa podem 
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proporcionar o alcance de materiais mais particulados e de maior área superficial específica, 

com grande relevância em processos catalíticos [99-100]. 

Num processo sol-gel, o precursor inicial para preparação de um coloide consiste num 

elemento metálico cercado por vários ligantes (sem incluir outros átomos metaloides). É 

comum os precursores incluírem sais inorgânicos e compostos orgânicos (alcóxidos). Os 

alcóxidos apresentam a classe de precursores amplamente utilizada em pesquisas sol-gel [96]. 

Dos diversos metais utilizados no processo sol-gel, destacam-se: metais de transição como Ti, 

V e Zn entre outros, metais do grupo IIIA (B e Al); e o Si, o mais utilizado. As reações de 

hidrólise e condensação podem ser explicadas de formas diferentes, devido à diferença de 

eletronegatividade e aos diversos números de coordenação que podem ser assumidos quando 

em contato com a água e outros reagentes nucleofílicos. O estudo sobre o processo sol-gel para 

silicatos pode ser dividido em dois grupos: silicatos aquosos, referente aos estudos de obtenção 

de géis a partir de sais inorgânicos; e alcóxidos de silício, onde parte dos alcóxidos de silício. 

O presente trabalho focou nos processos de alcóxidos de silício, por serem mais facilmente 

controlados [27]. 

No processo sol-gel, o sol contém geralmente os seguintes componentes: precursor (sal 

e/ou alcóxido), solvente, água e um catalisador [96]. No trabalho de Mota et al. (2019) [101], 

foi sintetizada sílica sol-gel sem adicionar catalisadores e/ou direcionadores de estrutura, uma 

vez que essa estratégia foi considerada mais interessante devido à simplicidade, evitando etapas 

de preparação, além de ser ambientalmente mais amigável. 

Estudos têm mostrado que a variação nos parâmetros de síntese causa modificações na 

estrutura e nas características dos géis formados [96]. Destacam-se entre os parâmetros: o 

catalisador (ácido ou básico) e solvente utilizado na síntese, razão molar entre água e precursor, 

tempo de reação e programa de tratamento térmico utilizados nas etapas de envelhecimento e 

secagem. Todos esses parâmetros podem afetar o gel e assim as características dos poros em 

razão de apresentarem grande influência nas reações de hidrólise e condensação [101]. 
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3.2.2 Reações sol-gel 

Alcóxidos metálico são precursores populares que reagem com água. A reação é 

chamada de hidrólise, pois o íon hidróxido se torna atraído para o átomo metálico, como ocorre 

na Equação (5), onde M é um elemento metálico, OR representa o próton ou o ligante, e ROH 

é um álcool. 

 

M(OR)x + H2O → HO-M(OR)x-1 + ROH                                 (5) 

 

Dependendo da quantidade de água e da catálise presente, a hidrólise pode ser concluída 

de acordo com a Equação (6), ou interrompida quando o metal é parcialmente hidrolisado, 

M(OR)x-n(OH)n. 

 

M(OR)x + xH2O → M(OH)x + xROH                                     (6) 

 

Duas partículas de moléculas hidrolisadas podem se ligar pelas reações de condensação, 

Equações (7) e (8). 

 

(OR)x-1M-OH + HO-M(OR)x-1 → (OR)x-1M-O-M(OR)x-1 + H2O          (7) 

 

ou 

 

(OR)x-1M-OR + HO-M(OR)x-1 → (OR)x-1M-O-M(OR)x-1 + ROH             (8) 

 

Por definição, a condensação libera uma molécula pequena, tal como água ou álcool. 

Esse tipo de ligação pode continuar criando amplas moléculas contendo átomo metálico pelo 

processo de polimerização. Um polímero é uma molécula (macromolécula) formada por 

milhares de unidades de monômeros que são capazes de formar pelo menos duas ligações [96]. 

Os alcóxidos são geralmente hidrofóbicos, o solvente tem como função evitar a separação 

inicial dos reagentes durante o processo sol-gel, assim como controlar a concentração da água 

e do alcóxido, o que influencia a cinética de gelificação ou precipitação do óxido formado.  

Os solventes podem ser polares, apolares, próticos e apróticos. A polaridade é útil para 

a solvabilidade das espécies nos processos, auxiliando assim na cinética das reações. Quando 

há prótons ionizáveis, por meio das ligações de hidrogênio, favorece a liberação dos cátions ou 

ânions pelas espécies da reação. Se há protonação dos solventes, ou ausência desta, pode haver 
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interferências nas reações inversas de condensação, modificando as características dos géis 

obtidos [96]. 

A gelificação é a etapa em que ocorre o crescimento de agrupamentos por condensação 

das cadeias poliméricas. O gel é formado quando todos esses agrupamentos estiverem ligados 

em um grande agregado. A elasticidade do gel se deve às ligações formadas entre os 

agrupamentos e ocorre um aumento da viscosidade do sol. As mudanças reológicas são 

utilizadas para identificar o ponto de gelação e esse tempo é conhecido como o tempo em que 

ocorre um aumento da viscosidade do gel [96]. 

O tempo de gelação de um determinado sol pode variar de alguns minutos a alguns anos, 

dependendo das condições de preparo. Geralmente, o tempo de gelação pode ser diminuído 

pelos fatores que aumentam as reações de condensação. Os fatores que influenciam a gelação 

são: pH, razão solvente/alcóxido, temperatura e concentração de alcóxido [27]. 

Mesmo após o ponto de gelação, é possível encontrar oligômeros livres que dão 

continuidade às reações de condensação. Esta etapa do processo se chama envelhecimento [96], 

que é o enrijecimento da rede com ligações cruzadas adicionais. A taxa de espaçamento entre 

as estruturas pode ser influenciada pela solubilidade, assim como pela temperatura, pH, 

concentração e tipo do solvente. E essas outras mudanças estruturais refletirão na etapa de 

secagem e assim nas propriedades do gel [27]. 

A etapa de secagem do gel pode ser dividida em três momentos: período de taxa 

constante, primeiro período de taxa decrescente e segundo período de taxa decrescente. Durante 

a taxa constante ocorre evaporação, e assim gera um encolhimento do gel diretamente 

proporcional ao volume do evaporado. Nesta etapa, o gel pode diminuir de tamanho de 5 a 10 

vezes. Neste estágio, as forças mais atuantes são as das pressões capilares e osmótica [96]. O 

gel se torna mais rígido em razão do aumento das ligações primárias até o gel superar a tensão 

capilar e assim parar de encolher, chamado ponto crítico. 

No primeiro período decrescente da secagem, a evaporação do solvente diminui e a 

secagem pode ser afetada pela temperatura ambiente e pressão de vapor. Quando o ar entra nos 

poros, devido à saída do solvente, o corpo do gel se torna translúcido. No segundo período 

decrescente, a pressão capilar diminui e a difusão pode influenciar na evaporação do solvente 

dos poros mais internos, gerando assim um aumento na opacidade, em razão dos poros 

saturados conterem ar e outros solventes [96]. 
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3.3 MODELAGEM MATEMÁTICA A PARTIR DO MODELO DE LAGERGREN 

 

3.3.1 Modelo de Lagergren 

O físico suceo, Sten Largergren, em 1898 desenvolveu um modelo que descreve a 

cinética de adsorção de um adsorvato proveniente de uma solução aquosa em um substrato 

sólido. Os experimentos iniciais de Largergren envolveram carvão mineral como substrato 

adsorvente e soluções aquosas de ácidos oxálico e succínico, os quais eram os adsorvatos [102]. 

O grande número de experimentos ainda era composto por ensaios com soluções de sais como: 

cloreto de sódio – NaCl e nitrato de sódio - NaNO3, entre outros. Além disso, Lagergren [102] 

também variou o substrato adsorvente, tendo utilizado carvão mineral e caulim.  

Esses experimentos contribuíram para a dedução de um modelo empírico, o qual pode 

ser generalizado pela Equação (5). Para uma reação de n-ésima ordem, onde qe e qt representam, 

respectivamente, a quantidade de água adsorvida por unidade de massa de sílica (mg·g-1), no 

equilíbrio e no tempo t, e kn é a constante de velocidade, para a adsorção de ordem n [103]. Este 

parâmetro depende da temperatura, podendo seguir a Lei de Arrhenius. 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
 =  𝑘𝑛(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)𝑛                                                       (9) 

 

A integração da Equação (9) entre t = 0 e t = t (q0 = 0 e qt = qt) leva às Equações (10) e 

(11) para pseudo-primeira ordem (n = 1) e pseudo-segunda ordem (n = 2), respectivamente, 

mais conhecidas como modelo não linear. 

 

𝑞𝑡  =  𝑞𝑒 (1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                                       (10) 

 

𝑞𝑡  =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1 + 𝑘2𝑞𝑒𝑡
                                                             (11) 

 

As Equações (10) e (11) podem ser linearizadas, conforme expresso nas Equações (12) 

e (13), para pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente. 

 

𝑙𝑛 (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)  =𝑙𝑛 𝑙𝑛 (𝑞𝑒) − 𝑘1𝑡                                              (12) 
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𝑡

𝑞𝑡
 =

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+
1

𝑞𝑒
𝑡                                                       (13) 

 

No entanto, tem sido relatado que as formas não lineares do modelo de Lagergren 

(Equações (10) e (11)) são mais adequadas que as linearizadas (Equações (12) e (13)) [27-28], 

porque permitem um melhor ajuste de diferentes parâmetros [104]. 

Na equação de Lagergren, é possível observar que a taxa de sorção de água é 

proporcional à força motriz, ou seja, há diferença entre a capacidade máxima de sorção e a 

quantidade adsorvida no tempo. Portanto, a diferença nos modelos pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem está na sensibilidade do sistema em relação a essa força motriz, um 

possui um comportamento de primeira ordem e o outro, de segunda ordem. Isso indica que o 

modelo de pseudo-segunda ordem é muito mais sensível nos tempos iniciais do processo, 

porém, nos tempos finais, a taxa de sorção cai mais rapidamente do que o de pseudo-primeira. 

Ou seja, o de pseudo-segunda ordem acelera mais rapidamente no início, mas demora mais a 

terminar o processo. Já o de pseudo-primeira ordem, embora mais lento no início, pode terminar 

o processo de sorção antes do pseudo-segunda. Isso faz com que cada um tenha suas vantagens 

específicas, dependendo do uso ao qual o material for destinado. 

As equações descritas acima foram utilizadas para o estudo do comportamento dos 

materiais adsorventes e deliquescentes produzidos neste trabalho. 

 

 

3.3.2 Mínimos Quadrados 

A Teoria dos mínimos quadrados tornou-se a principal ferramenta para a obtenção de 

parâmetros a partir de dados experimentais do trabalho de predição das órbitas dos planetas, 

proposta por Karl Gauss, segundo HSIA (1977) [105]. Existem muitos outros métodos dos 

mínimos quadrados, porém este citado é o mais conhecido por engenheiros e cientistas. É 

possível unificar diversas técnicas de identificação de sistemas dentro da teoria dos mínimos 

quadrados, devido a muitos algoritmos serem utilizados na obtenção de parâmetros para a 

identificação de sistemas. O processo de estimação dos parâmetros consiste na montagem e 

resolução de um problema de otimização irrestrito. As variáveis do problema são os parâmetros 

a serem estimados. Assim, o método dos mínimos quadrados determina o melhor ajuste do 

modelo aos dados experimentais a partir da minimização dos erros [106]. 

O método dos mínimos quadrados foi utilizado para determinar o melhor ajuste dos 

parâmetros aplicados nas equações de Lagergren.  
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4. METODOLOGIA 

 

4.1 PROCESSOS QUÍMICOS 

Os materiais aqui propostos foram preparados em dois laboratórios, sendo eles: 

Laboratório de Síntese de Materiais e Ensaios Químicos – LASMEQ, do Departamento de 

Engenharia de Materiais e Construção e Laboratório de Operações e Processos de Separação - 

LOPS, do Departamento de Engenharia Química, da Universidade Federal de Minas Gerais – 

UFMG. 

 

 

4.1.1 Preparo de material adsorvente de sílica mesoporosa 

O preparo das amostras adsorventes de sílica para captura de água baseou-se no 

protocolo de Mota et al. (2017) [26] e Houmard et al. (2014) [107], acerca do desenvolvimento 

de uma rota mais simples de fabricação sol-gel de sílica mesoporosa. Dessa forma, neste 

trabalho foram sintetizadas amostras de sílica a partir de sóis com pH próximo de neutro. Nessas 

condições, nenhum agente catalisador foi adicionado ao sol de partida. 

A solução foi preparada utilizando tetraetil ortosilicato (TEOS) (Si(OC2H5)4), água 

deionizada e álcool, mantendo o sistema sob agitação à temperatura ambiente por 30 minutos. 

A razão molar de TEOS/álcool/água foi mantida a 1/4/4, de acordo com o trabalho de Houmard 

et al. (2014) [107], no qual foi demonstrado que por meio desta proporção poderiam ser 

sintetizadas amostras de sílica com diferentes tamanhos de poros quando o pH do sol de partida 

fosse variado.  

A fim de se obter um melhor desempenho comparando este trabalho com o de Mota et 

al. (2017) [26], outros parâmetros como temperatura de formação do gel (gelificação) e o tipo 

de álcool foram avaliados em busca de se estabelecer a melhor rota de síntese para obter 

materiais com elevada capacidade de captura de água.  

 

 

4.1.1.1 Preparo das soluções 

Foram preparadas oito soluções em frascos reagentes de 100 mL, em duas bateladas 

distintas (4 amostras gelificadas a 60°C e 4 amostras gelificadas a 90°C) contendo TEOS 

(Sigma Aldrich / 98%); água (deionizada MiliQ); e álcool (metanol (F Maia/ 98,8%), etanol (F 

Maia/ 99,5%), isopropanol (Labsynth/ 99,5 %) e tert-butanol (Sigma-Aldrich/ 99%), com 
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proporções diferentes para cada reagente com razões molares de 1/4/4. As quantidades 

utilizadas estão apresentadas na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Volume dos reagentes para o preparo das soluções com razões molares 1/4/4 de Água, Álcool e 

TEOS 

Tipo do Álcool Água (mL) Álcool (mL) TEOS (mL) 

Metanol 7,2 16,2 22,3 

Etanol 7,2 23,3 22,3 

Isopropanol 6,0 25,5 18,6 

Tert-butanol 6,0 31,6 18,6 

 

As quantidades informadas na Tabela 2 foram estabelecidas tanto para a primeira quanto 

para a segunda batelada, para as quais as soluções foram gelificadas a 60 e 90°C, 

respectivamente. Cada batelada consistiu na preparação de 4 soluções contendo cada uma um 

álcool diferente, com a intenção de analisar a possibilidade de se obter um material com 

tamanhos de poros variáveis em função do álcool usado como solvente ou da temperatura de 

gelificação. 

As soluções foram mantidas sob agitação durante cerca de 30 minutos. A agitação 

promove o contato das moléculas, acelerando a reação. No caso do uso de metanol, a agitação 

foi mantida durante cerca de 3 horas até homogeneização da solução, essa diferença pode ser 

em razão do problema de miscibilidade entre o metanol e o TEOS, ou a alta volatilidade do 

metanol, ou ao tamanho da molécula do metanol, por ser menor e não conseguir estabilizar o 

TEOS em solução. Na segunda batelada, esse tempo de agitação para o metanol teve que ser 

estendido ainda mais devido a solução não ter homogeneizado rapidamente. No final, a amostra 

sofreu o processo de gelificação espontâneo à temperatura ambiente após agitação a cerca de 3 

dias. 

 

 

4.1.1.2 Processo de gelificação e secagem 

Uma vez preparadas, as soluções foram alocadas em estufa para acelerar o processo de 

síntese das estruturas de sílica até a completa gelificação, processo no qual a solução se 

transforma em gel. Neste caso, cada batelada foi submetida a uma temperatura diferente: a 

primeira foi mantida a 24h e a 60°C, a segunda a 24h e a 90°C, ambas ocorreram com os frascos 

mantidos fechados. Após as 24 horas, os mesmos foram abertos, dando início ao processo de 

secagem das amostras a 100°C. 
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4.1.1.3 Lavagem e filtragem 

Após a gelificação, as amostras foram mantidas na estufa para secagem por 24h com o 

recipiente aberto. Em seguida foram retiradas da estufa, os frascos foram fechados e esperou-

se que resfriassem em condição ambiente. Com o auxílio de uma bomba de vácuo, frasco 

kitassato, funil de Büchner e filtro de papel, as amostras foram lavadas com água deionizada 

em abundância para a remoção de impurezas e resíduos alcóxidos provenientes da hidrólise 

incompleta do TEOS, resquícios não tóxico e não corrosivo. As amostras foram retornadas para 

a estufa para secarem antes da realização dos testes de desempenho. 

 

 

4.1.2 Preparo dos materiais deliquescentes de CaP 

A preparação de materiais deliquescentes de CaP foi realizada a partir da metodologia 

relatada por Houmard et al. (2012) [29]. Um fluxograma resumindo o processo foi utilizado e 

está apresentado na Figura 8. Duas soluções precursoras foram preparadas em paralelo. A 

solução 1 foi preparada pela dissolução do nitrato de cálcio tetrahidratado (CNT) em etanol 

absoluto (concentração de 3 M) sob agitação vigorosa em temperatura ambiente. 

A solução 2 foi preparada misturando o fosfito de trietilo (P(OEt)3) em água, com razão 

molar H2O/P de 4, e em seguida diluído em etanol absoluto sob agitação vigorosa durante 2 

horas, para obter uma concentração igual a 3 M. Ambas as soluções 1 e 2 foram envelhecidas 

por 2 dias em temperatura ambiente. Durante este tempo, ocorreram reações de hidrólise que 

levaram à formação de P(OEt)3-x(OH)x e Ca(NO3)2-y(OEt)y, seguindo as Equações (14) e (15).  

 

P(OEt)3 + xH2O → P(OEt)3-x(OH)x + xEtOH                     (14) 

 

          Ca(NO3)2 + yEtOH → Ca(NO3)2-y(OEt)y + yH+ + yNO3
-                (15) 

 

As soluções 1 e 2 foram misturadas, onde o contato dos reagentes hidrolisados induzem 

reações de heterocondensação, produzindo uma      solução composta por derivados 

oligoméricos contendo ligações Ca-O-P de acordo com a Equação (16). Misturas com 

diferentes razões de Ca/P (1,53, 1,58 e 1,67) foram produzidas. 

 

P(OEt)3-x(OH)x + Ca(NO3)2-y(OEt)y → (OEt)y-1(NO3)2-yCa-O-P(OH)x-1(OEt)3-x + EtOH (16) 
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Em seguida, o solvente foi evaporado a 40°C para acelerar as reações de 

policondensação, resultando em n-oligômeros sólidos contendo ligações (Ca-O-P). As 

partículas foram secadas a 110°C, cuidadosamente maceradas com um almofariz e peneiradas 

através de uma malha de 105 μm, obtendo-se assim um particulado de fosfato de cálcio (CaP).  

 

 
Figura 8 - Processo sol-gel para obtenção de gel de fosfato de cálcio, segundo metodologia de Houmard et 

al. (2012) [29]. 
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4.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

4.2.1 Caracterização dos adsorventes de sílica  

As amostras de sílica sol-gel gelificadas a 60ºC e 90ºC utilizando os diferentes álcoois 

(metanol, etanol, isopropanol e tert-butanol) foram submetidas às análises de espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), adsorção de nitrogênio e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Após a gelificação, as bandas de absorção das amostras foram 

identificadas pelo FTIR, no espectrômetro Bruker Alpha (90°C) com um módulo de refletância 

total atenuada (ART). Um cristal de diamante foi usado como elemento de reflexão nestes 

testes. Os espectros foram tomados na faixa espectral de 4.000 cm-1 a 400 cm-1 em resolução 

de 4 cm-1 e 128 scans. O FTIR foi importante para confirmar a presença de grupos funcionais 

presentes na estrutura dos adsorventes sintetizados e composições químicas presentes na reação 

sol-gel, de hidrólise e condensação, como já detalhada nos itens 3.2.2 e 4.1.1. 

A adsorção de nitrogênio foi utilizada para avaliar a área superficial específica (m2·g-1), 

o volume mesoporoso (cm3·g-1) e o diâmetro médio dos poros (Øm-nm) dos adsorventes 

sintetizados usando o aparelho Quantachrome Nova 1200, com erro experimental de 5%. As 

amostras usadas nesses testes foram previamente desgaseificadas sob vácuo a 150°C por até 12 

h. A área superficial específica foi avaliada pelo método multiponto BET (Brunauer-Emmett-

Teller). O diâmetro médio dos poros (dp) foi estimado pela Equação (17), onde Vmes e Sp são o 

volume de mesoporos e a área superficial específica, respectivamente. O Vmes foi avaliado a 

partir das isotermas de adsorção de N2 coletadas (MOTA et al., 2017) [26]. 

 

𝑑𝑝 =
4𝑉𝑚𝑒𝑠

𝑆𝑝
                                                              (17) 

 

A morfologia das superfícies foi observada pela MEV, na qual foi utilizado o 

microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM – 6360LV, a uma tensão de aceleração de 20 

kV. As amostras foram fixadas nos stubs utilizando fita carbono de dupla face e recobertas com 

filme de carbono com espessura em torno de 10 nm. 
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4.2.2 Caracterização dos materiais deliquescentes de CaP 

As amostras usadas neste estudo foram examinadas por difração de raios-X (DRX), 

FTIR, termogravimetria (TG), análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC), sorção de 

nitrogênio e MEV. A adsorção de nitrogênio também foi realizada no aparelho Quantachrome 

Nova 1200 com erro experimental de 5%. As amostras usadas neste teste também foram 

tratadas e interpretadas como realizado no item 4.2.1.  

O difratômetro Siemens D-500 (radiação CuKα = 1,54 Å) foi utilizado para identificar 

e quantificar as fases cristalinas. A evidência de adsorção de água foi estudada por análise FTIR, 

através da presença ou ausência de seu grupo funcional. As amostras foram secadas a 100°C 

antes do procediemento da análise, que ocorreu em um espectrômetro Bruker Alpha com um 

módulo de refletância total atenuada (ATR). Um cristal de diamante foi utilizado como 

elemento de reflexão nestes testes. 

TGA e DSC foram realizadas usando os aparelhos DSC-50 e TG-50 Shimadzu para 

análise térmica das amostras, nas faixas de temperatura de 50-1000°C e 50-650°C, 

respectivamente, a fim de identificar as reações químicas ou transições físicas resultantes de 

mudanças na temperatura das amostras. As análises foram realizadas usando uma taxa de 

aquecimento de 10°C.min-1 sob atmosfera de nitrogênio (20 mL.min-1). A sorção de nitrogênio 

foi realizada conforme mencionado no item 4.2.1, com as amostras de materiais adsorventes, 

avaliado pelo método multiponto BET e com a mesma finalidade. 

Para observar a morfologia da superfície das amostras foi utilizado o MEV. As amostras 

com proporções Ca/P iguais a 1,53, 1,58 e 1,67 foram maceradas e posteriormente preparadas 

no stub de forma similar à descrita no item 4.2.1. As amostras foram analisadas no microscópio 

eletrônico de varredura FEI Quanta 200 FEG, a uma tensão de aceleração de 20 kV. 

 

 

4.3 TESTE DE ADSORÇÃO E MODELAGEM MATEMÁTICA 

Para o estudo do comportamento dos materiais adsorventes e deliquescentes avaliou-se 

o desempenho de sorção desses materiais. Este desempenho foi analisado por meio do teste de 

sorção de água em condições controladas (câmara climática FANEM 345). Uma amostra de gel 

de sílica pura comumente empregada em aplicações de desidratação também foi usada neste 

estudo para fins de comparação. Segundo o fornecedor (Cromoline Química Fina – Brasil), este 

material possui granulometria de 1 mm a 4 mm e densidade real de 0,74-0,87 g.cm-3. A cinética 

de adsorção foi examinada pelos modelos de Lagergren. Ambos os procedimentos serão 

detalhados nos itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 mais adiante. 
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4.3.1 Teste de eficiência dos adsorventes de sílica mesoporosa 

Uma vez que as amostras adsorventes de sílica, de 60°C e 90°C, preparadas com quatro 

álcoois diferentes foram secadas, as mesmas foram submetidas ao teste de desempenho. Neste 

teste foi realizada a captura de água, a qual foi feita em câmara climática Fanem 345, a 30°C e 

60% de umidade por um período de cerca de 24 horas para cada ciclo de adsorção, enquanto a 

dessorção ocorreu na estufa a 90°C com duração de cerca de 2 horas. Terminado um ciclo de 

adsorção, iniciou-se logo em seguida um de dessorção, sendo realizados no total dois ciclos de 

cada. Os ciclos de adsorção ou dessorção terminaram quando os valores de massa se 

mantiveram constantes ao longo do tempo. Ambas as etapas de adsorção e dessorção foram 

realizadas à pressão atmosférica (cerca de 1 bar) e a amostra de sílica comercial foi utilizada, 

passando pelo mesmo procedimento que as demais para fins de comparação. Os resultados 

foram comparados com os resultados obtidos no trabalho de Mota et al. (2017) [26], e entre si 

a fim de analisar qual temperatura de gelificação e também qual álcool utilizado apresentou 

melhores resultados.  

A capacidade de adsorção das amostras testadas foi avaliada pela Equação (17), onde a 

Massa (%) representa a porcentagem de massa do material com água adsorvida em relação à 

massa seca, mt a massa avaliada em um tempo t (miin), msec a massa da amostra seca (g) e qt a 

capacidade de absorção do adsorvente (mg·g-1). 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 (%)  = 100 ×  (1 +
𝑚𝑡 − 𝑚𝑠𝑒𝑐

𝑚𝑠𝑒𝑐
)  =  100 × (1 + 𝑞𝑡)                              (17) 

 

 

4.3.2 Teste de eficiência dos materiais deliquescentes de CaP 

Os testes de sorção de água também foram realizados conforme descrito por Motta et 

al. (2017) [26]. Resumidamente, as amostras examinadas foram inicialmente secadas na estufa 

a 100°C. Em seguida, foram transferidas para uma câmara climática Fanem 345 e mantidas a 

60% UR em temperatura de 25°C, 35°C e 45°C. O ganho de massa exibido pelas amostras 

testadas foi monitorado ao longo do tempo. A etapa de dessorção foi realizada com aquecimento 

das amostras a 100°C monitorando a perda de massa em função do tempo. A capacidade de 

captura de água das amostras testadas também foi avaliada usando a Equação (17). 
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4.3.3 Modelagem matemática 

A taxa de adsorção de massa de vapor de água foi medida para avaliar a eficiência dos 

materiais adsorventes e deliquescentes produzidos e as curvas de sorção foram ajustadas 

utilizando a equação de Lagergren para quantificar os parâmetros cinéticos desse processo. 

Foram utilizadas as ferramentas Excel (2010), para a estimativa dos parâmetros pelo método 

linearizado, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, (Equações (12) e (13), 

respectivamente) e Origin Pro 8.5 para a estimativa dos parâmetros e obtenção dos ajustes pelo 

método não linear, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (Equações (10) e (11), 

respectivamente). 

No modelo linearizado, o qe foi fixado, sendo considerado a quantidade máxima 

adsorvida de água pelo adsorvente e o equilíbrio, pois após os materiais terem atingido a 

adsorção máxima, a quantidade adsorvida de água manteve-se estável e não houve mais captura 

de água. 

O modelo não linear, estimado pelo Origin 8.5 teve seu resultado utilizando o método 

dos mínimos quadrados, no qual a ferramenta estima os parâmetros identificando os menores 

erros possíveis na diferença entre qe e qt, quando não se obtêm os valores de qe e kn. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 MATERIAIS ADSORVENTES DE SÍLICA MESOPOROSA 

 

5.1.1 Caracterização estrutural  

As Figuras 9a e 9b exibem os espectros de FTIR das amostras obtidas a 60°C e 90°C, 

respectivamente. A banda de absorção em 460 cm-1 está relacionada ao modo de vibração das 

ligações Si-O-Si [108]. As bandas a cerca de 806 cm-1 e 1090 cm-1 estão associadas, 

respectivamente, com modos de estiramento simétrico e assimétrico dessas ligações [109-110]. 

A banda em 560 cm-1 é atribuída à vibração esquelética dos anéis de siloxano [111], que 

geralmente é observada em materiais tratados termicamente. No entanto, as amostras aqui 

obtidas não foram tratadas termicamente, aquecidas ou resfriadas de forma controlada para 

alterar as propriedades físicas e mecânicas. A banda em 960 cm-1 é atribuída aos grupos Si-OH 

[112-113]. A banda larga centrada a cerca de 3470 cm-1 é devido aos grupos OH presentes na 

estrutura da sílica [114]. A observação das bandas de absorção em 960 cm-1 e 3470 cm-1 revela 

uma presença significativa de hidroxilas nas amostras de sílica preparadas neste estudo e 

justifica sua alta afinidade pela água. Não foi observada diferença significativa nos espectros 

de FTIR dos materiais preparados com diferentes álcoois, revelando que a diferença na estrutura 

molecular deles não afeta as propriedades químicas do produto final. 

Por meio do espectro de FTIR também foi possível observar a ausência de grupos 

funcionais tóxicos nas amostras adsorventes, o que pode ser uma indicação de que os materiais 

preparados não apresentam toxicidade. 
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Figura 9 - Espectro FTIR das amostras de materiais adsorventes sintetizadas pela tecnologia sol-gel usando 

diferentes álcoois: metanol, etanol, isopropanol e tert-butanol, e (a) gelificadas a temperatura de 60°C e (b) 90°C 

 

 

As Figuras 10a e 10b mostram as isotermas de adsorção de N2 obtidas. Laços de 

histerese atribuídos à condensação capilar de N2 nos mesoporos são claramente observados 

nessas isotermas [115]. Na Figura 10a (etapa de gelificação realizada a 60 ºC), nota-se que a 

alça de histerese observada para adsorventes preparados com isopropanol e tert-butanol foram 

geraram isotermas do tipo IV, segundo a classificação da IUPAC, identificando materiais 

mesoporosos em sua estrutura. Por outro lado, a amostra obtida com etanol apresenta alça de 

histerese mais larga quando se considera uma temperatura de gelificação de 90ºC (Figura 10b).  
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Figura 10 - Isoterma de adsorção de nitrogênio das amostras de adsorventes usando quatro tipos de álcoois 

diferentes e da sílica comercial gelificadas a 60°C (a) e 90°C (b). As inserções representam as mesmas curvas, 

mas com uma separação na escala para melhor observação. Os símbolos cheios são os de adsorção e os vazios da 

dessorção 

 

 

A Tabela 3 fornece os valores da área superficial específica, volume de poros (Vmes) e 

diâmetro médio de poros (φm) avaliados com base nas isotermas exibidas na Figura 10. É 

importante notar que, de acordo com trabalhos anteriores deste grupo de pesquisa 

[26,57,101,116], tal síntese processada sem catalisador levaria a uma estrutura de sílica 

mesoporosa com maior tamanho médio de poro em resposta a uma baixa taxa de hidrólise 

(Equação 1), a qual favorece as reações de condensação (Equações 2 e 3) que ocorrem em torno 

de grupos etóxi residuais. Esses grupos são removidos posteriormente, por reação de hidrólise, 

ou durante a etapa de lavagem, levando à presença de poros maiores nas estruturas da sílica. 
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O solvente alcoólico utilizado na síntese sol-gel parece afetar principalmente o φm. Para 

as duas temperaturas de gelificação utilizadas neste estudo, mas sem considerar as amostras 

derivadas do solvente metanol, que foram processadas de forma diferente devido ao seu 

problema de solubilidade, quanto maior a massa molecular, maior é o tamanho da molécula do 

solvente alcoólico (etanol - gelificado a 60°C φm = 2,56 ± 0,23 nm e gelificado a 90°C φm = 

4,02 ± 0,41 nm; isopropanol - gelificado a 60°C φm = 4,32 ± 0,40 nm e gelificado a 90°C φm = 

4,52 ± 0,49 nm; tert-butanol - gelificado a 60°C φm = 5,14 ± 0,50 nm e gelificado a 90°C φm = 

6,10 ± 0,67 nm). 

 

Tabela 3 - Parâmetros morfológicos avaliados a partir da adsorção de N2 

Temperatura de 

gelificação 

Amostras 

Área superficial 

específica (m2.g-1) 

Volume mesoporoso 

(cm3.g-1) 

Diâmetro médio 

de poros (nm) 

60°C 

Metanol 574 ± 3 0,37 ± 0,02 2,6 ± 0,1 

Etanol 612 ± 3 0,39 ± 0,02 2,0 ± 0,1 

Isopropanol 434 ± 2 0,47 ± 0,02 4,3 ± 0,2 

Tert-butanol 331 ± 2 0,43 ± 0,02 5,1 ± 0,3 

90°C 

Metanol 560 ± 3 0,34 ± 0,02 2,5 ± 0,1 

Etanol 559 ± 3 0,56 ± 0,03 4,0 ± 0,2 

Isopropanol 449 ± 2 0,51 ± 0,03 4,5 ± 0,2 

Tert-butanol 332 ± 2 0,51 ± 0,02 6,1 ± 0,7 

Sílica comercial 645 ± 3 0,37 ± 0,01 2,3 ± 0,1 

 

 

Este resultado de diâmetro de poro pode estar relacionado ao fato de que as reações sol-

gel ocorrem em solução, o que pode levar ao aprisionamento de algumas moléculas alcoólicas 

dentro da estrutura sólida ou efeitos esféricos. Como consequência, essas moléculas são 

removidas durante a etapa de secagem, dando origem a poros na estrutura da sílica. A maior 
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viscosidade dos álcoois com massas moleculares mais altas também poderia contribuir para 

aprisionar mais moléculas de solvente e favorecer tal comportamento [117]. Obviamente, este 

fenômeno também influencia os valores da área superficial e do Vmes. De fato, se houver poros 

maiores na estrutura para um mesmo número de poros no material sólido (não é possível acessar 

o número de poros com essa técnica), a área superficial específica diminuiria e o Vmes poderia 

aumentar. 

Também pode ser observado comparando amostras preparadas em diferentes 

temperaturas que a variação mais significativa na área superficial especifica foi observada 

quando o etanol foi utilizado como solvente; esta variação foi de cerca de 10% quando a amostra 

obtida a 60°C é comparada com a preparada a 90°C. Todos os outros solventes deram origem 

a amostras com área superficial especifica semelhante (variação inferior a 5%), 

independentemente da temperatura de gelificação utilizada. Por outro lado, a temperatura de 

gelificação teve uma influência mais proeminente sobre Vmes e φm. De fato, exceto quando o 

metanol é usado como solvente, um aumento na temperatura de gelificação leva a estruturas 

com maior porosidade em termos de Vmes e φm. O maior aumento nessas propriedades foi 

observado para o etanol; 44% em Vmes e 57% em φm quando a temperatura de gelificação foi 

aumentada de 60°C para 90°C. No caso do uso de metanol como solvente, é difícil discutir este 

efeito devido ao problema de miscibilidade enfrentado durante a etapa sol-gel. No entanto, para 

os outros três solventes usados, quanto maior a massa molecular do solvente alcoólico, maior 

foi o φm quando a temperatura de gelificação foi aumentada para 90°C.  

Tais resultados seriam induzidos pela aceleração das reações sol-gel em temperaturas 

mais altas. De fato, seguindo a linha de pensamento sobre a cinética de reações descrita 

anteriormente, uma temperatura de gelificação mais baixa permitiria deixar mais tempo para 

hidrolisar mais moléculas de TEOS e capturar menos grupos residuais etóxi, bem como solvente 

alcoólico ou moléculas de água, durante a ocorrência das reações de condensação formando a 

rede de sílica. Como consequência, a temperatura de gelificação mais alta leva a estruturas de 

sílica com poros mais numerosos e maiores. No caso do material derivado do metanol, a etapa 

de agitação mais longa, necessária para homogeneizar a solução sol-gel antes da etapa de 

gelificação na estufa, pode ter promovido significativamente a hidrólise e uma condensação 

inicial à temperatura ambiente mascarando tal fenômeno. 

A Figura 11 representa micrografias de MEV obtidas dos adsorventes preparados. 

Nestas imagens, são observados aglomerados compostos por partículas densamente 

compactadas com alguns mícrons de tamanho. As partículas apresentam morfologia irregular 

com bordas pontiagudas. Devido ao tamanho muito pequeno dos mesoporos presentes nestas 
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estruturas de sílica, em acordo com as análises de sorção de nitrogênio (Tabela 3), sua 

observação por MEV é difícil. No entanto, através das imagens de alta resolução, é possível 

identificar que as microestruturas das partículas das amostras gelificadas a 90°C são claramente 

mais irregulares e menos compactadas. Tal observação pode ser consequência do maior volume 

mesoporoso e maior tamanho médio de poro das amostras produzidas utilizando a temperatura 

de gelificação de 90°C. Além disso, as amostras derivadas do tert-butanol parecem particulares. 

De fato, para ambas as temperaturas de gelificação a 60°C e 90°C, são observadas esferas de 

sílica com morfologia bem definida de aproximadamente 2,5 µm (60°C) e até 5 µm (90°C).  

 

 
Figura 11 – MEV de amostras gelificadas a 60°C com diferentes solventes: a) metanol, b) etanol, c) isopropanol 

e d) tert-butanol e amostras gelificadas a 90°C com diferentes solventes: e) metanol, f) etanol, g) isopropanol e h) 

tert-butanol 
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Também, na Figura 11d, é possível observar dois tipos de textura na superfície da 

amostra preparada com tert-butanol. Uma destacada em laranja, onde mostra um material 

aparentemente poroso com as referidas esferas de sílica bem definidas, e outra superfície (em 

azul), aparentemente mais lisa, que apresenta partículas menores e compactadas irregularmente. 

O aparecimento de partículas esféricas maiores em amostras de tert-butanol pode ser explicado 

pelo fato de sua cadeia carbônica não ser linear. Isso será discutido mais tarde. 

 

 

5.1.2 Efeito do tipo de solvente 

O TEOS é um metalorgânico com quatro grupos alcóxidos ligados ao silício. Ele é um 

fornecedor de silício e um direcionador de micelas, possui hidrólise controlável e propriedades 

de polimerização. Os álcoois utilizados possuem cadeias lineares (metanol, etanol e 

isopropanol) e não lineare (tert-butanol). Por esta razão o TEOS reage de forma diferente com 

cada solvente. As cadeias lineares possuem baixo volume espacial e a molécula de TEOS reage 

com suas extremidades, que são bastante polarizadas e livres para interagir facilmente. Estes 

álcoois de cadeias lineares promovem a distorção das cadeias de TEOS, pois possuem maior 

mobilidade na rotação e translação das ligações químicas entre C-C e C-H. Por outro lado, o 

tert-butanol possui um volume espacial maior, com um carbono central blindado por três grupos 

metil. Nesse caso, os grupos hidroxilas perdem a eficiência de interação com a água e outros 

grupos (impedimento estérico) e assim conseguem interagir com TEOS para distribuir 

espacialmente (esfericamente) sua estrutura, na tentativa de estabelecer a ligação química [118-

120]. Os dados das fórmulas químicas, viscosidade e pKa dos álcoois foram agrupados para 

fins de comparação no diagrama da Figura 12. Observa-se que o tert-butanol possui o maior 

pKa, sendo assim o álcool mais básico entre os demais, o que proporciona a formação de 

partículas de sílica esféricas, como pode ser visto nas Figuras 11d e 11h. 
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Figura 12 - Esquema das moléculas alcoólicas utilizadas neste trabalho, incluindo seus respectivos dados de pKa 

e viscosidade. ♦ WIRANWETCHAYAN et al. (2017) [57], ● WILLIAMS (2022) [121], * BETHESDA (2004) 

[122], ** EVANS & RIPIN (2022) [123] 

 

 

Foi mencionado anteriormente que a síntese produzida com metanol foi mantida por 

mais tempo (24 horas) do que as demais sob agitação, até que estivesse homogênea. Isso pode 

ser explicado pelo fato de que mesmo utilizando a mesma proporção de álcool para todas as 

sínteses, as interações dipolo-dipolo entre metanol e silanol são reduzidas devido à presença de 

água, o que interfere nas interações apolares das cadeias carbônicas do grupo silanol do TEOS 

com o metanol [118 120]. 

Lim et al. (2012) [118] sintetizaram nanopartículas de sílica (SNPs) usando diferentes 

álcoois (metanol, etanol e isopropanol). Eles relataram que quando álcoois com longas cadeias 

alquílicas foram usados como solvente, o tamanho das SNPs foi aumentado devido às diferentes 

taxas de hidrólise e condensação para gerar núcleos. Ainda observaram que a razão das 

diferentes taxas de reação em diferentes solventes foi descrita principalmente como 

consequência das mudanças de polaridade, grau de ligação de hidrogênio e viscosidade. O 

solvente com baixa polaridade, baixa capacidade de ligação de hidrogênio e alta viscosidade 

pode retardar a formação de núcleos levando a um aumento do tamanho final das SNPs. 

Também foi relatado que as fontes de sílica com os grupos alcóxi longos ou volumosos 

resultaram em SNPs de maior tamanho devido ao efeito estérico que diminui a taxa de hidrólise. 

Por outro lado, é bem conhecido na química do silício que os grupos alcóxi de compostos de 

silício podem ser trocados em solução de álcool, especialmente na presença de catalisadores 

ácidos ou básicos, e a taxa de hidrólise e reações de condensação também são afetadas pelo 

caráter de grupos alcóxi.  
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As observações de Lim et al. (2012) [118] são diferentes dos resultados obtidos neste 

trabalho, pois Lim et al [118] focaram no tamanho da partícula. Porém, os motivos parecem ter 

algumas semelhanças, uma vez que o foco deste trabalho é sobre o tamanho e volume de poros. 

De fato, álcoois de cadeia linear mais longa têm maior viscosidade [57], o que favorece um 

aumento no tamanho dos poros e no volume dos poros nas estruturas de sílica, uma vez que a 

menor mobilidade do solvente viscoso permite maiores moléculas de álcool durante a formação 

da rede de sílica a serem aprisionadas. 

Quando Wiranwetchayan et al. [57] produziram filmes de TiO2 (anatase) por método 

sol-gel usando isopropóxido de titânio (IV) como precursor e polivinilpirrolidona (PVP) como 

um aditivo polimérico dissolvido em solventes alcoólicos diferentes (metanol, etanol, 

isopropanol e terc-butanol), observaram que o número de carbonos, ponto de ebulição, 

constante dielétrica e viscosidade de solventes de álcool influenciam muito no tamanho das 

nanopartículas de TiO2 sintetizadas. O solvente álcool com um maior ponto de ebulição e 

viscosidade, e longo comprimento de cadeia de carbono pode levar ao menor tamanho de 

cristalito. O número de carbonos e a viscosidade do solvente pode desempenhar um papel 

importante na aglomeração de partículas e tamanho do cristalito.  

 

 

5.1.3 Efeito da temperatura de gelificação 

Durante o processo de envelhecimento, a resistência e a rigidez da estrutura de gel 

aumentam ao longo das reações de condensação e formação de reticulação de siloxano dentro 

da rede de gel [124-126]. As moléculas são transportadas para os pescoços interparticulares, 

entre as partículas primárias de sílica, levando a um estreitamento desses pescoços, que por sua 

vez produz uma rede de gel mais rígida. Um aumento na temperatura de envelhecimento 

aumenta a cinética deste processo [116], o que aprisionaria um maior número de moléculas de 

álcool e água durante a formação da rede de sílica através das reações sol-gel, levando a um 

maior volume de mesoporos e poros maiores após as etapas de lavagem e secagem. Outro fator 

que pode ser afetado com o aumento da temperatura é a viscosidade. Em geral, a viscosidade 

dos líquidos diminui com o aumento da temperatura. Dessa forma, tanto a volatilização, quanto 

a viscosidade, podem interferir no escape do álcool e no volume de poros gerados. 

Assim, de maneira semelhante ao trabalho de Iswar et al. (2017) [16], é possível 

observar pela Tabela 3 que o aumento da temperatura, de 60°C para 90°C, durante o processo 

de envelhecimento do gel, provoca um aumento no volume do mesoporo e no diâmetro médio 

dos poros para todas amostras, exceto para o material derivado de metanol, o que pode 
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acontecer devido a sua volatilidade, uma vez que o metanol é o álcool mais volátil entre os 

demais, conforme indicado na Figura 12. Tais resultados destacam a importância da 

temperatura do envelhecimento para aumentar a capacidade da rede de suportar poros maiores 

durante a secagem à pressão ambiente.  

Isso, juntamente com o que foi discutido anteriormente mostra que a cadeia carbônica 

do solvente alcoólico e suas propriedades influenciaram na formação da estrutura porosa de 

sílica durante o processo de gelificação. Desta forma, tal estudo mostra claramente que o 

tamanho de poros, o volume da estrutura adsorvente de sílica e sua consequente capacidade de 

adsorção, podem ser controlados pelo tipo de álcool e pela temperatura de gelificação utilizada 

durante a síntese sol-gel. 

 

 

5.1.4 Teste de Adsorção e Modelagem Matemática  

 

5.1.4.1 Teste de Adsorção de vapor de água  

As Figuras 13 e 14 mostram as curvas de sorção de água obtidas neste estudo. Pode-se 

observar que são mostrados dois ciclos de sorção para cada amostra. Não foram observadas 

variações significativas nas massas das amostras após a primeira etapa de dessorção para corpos 

de prova preparados a 60°C ou 90°C, o que poderia indicar que não ocorreram mais alterações 

em suas estruturas após o primeiro ciclo de dessorção. Com base nesta análise, não foram 

recolhidos ciclos adicionais de sorção de água.  
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Figura 13 - Ciclos de sorção de água realizados em câmara úmida a 30°C e 60% UR em amostras adsorventes 

sintetizadas pela tecnologia sol gel a temperatura de gelificação a 60°C, utilizando diferentes álcoois: metanol 

(■), etanol (●), isopropanol (▲), tert-butanol (▼) e sílica comercial (♦) 

 

 

 

Figura 14 - Ciclos de sorção de água realizados em câmara úmida a 30°C e 60% UR em amostras adsorventes 

sintetizadas pela tecnologia sol gel a temperatura de gelificação a 90°C, utilizando diferentes álcoois: metanol 

(■), etanol (●), isopropanol (▲), tert-butanol (▼) e sílica comercial (♦) 

 

 

A partir das Figuras 13 e 14, e da Tabela 3, nota-se que o comportamento de adsorção 

das amostras aqui examinadas está intimamente relacionado à sua estrutura de poros. Os 
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adsorventes preparados com isopropanol e tert-butanol e gelificados a 60°C apresentaram maior 

capacidade de adsorção de água devido aos seus expressivos Vmes e φm. Os valores de Vmes 

obtidos para as espécies preparados com isopropanol e tert-butanol foram 0,47 ± 0,02 cm3.g-1 e 

0,43 ± 0,02 cm3.g-1, enquanto que seus φm foram 4,32 ± 0,4 nm e 5,14 ± 0,5 nm, 

respectivamente, como pode ser visto na Tabela 3. Assim, pode-se sugerir que esses materiais 

apresentam um número significativo de sítios disponíveis para a adsorção de água. A sílica 

comercial e as amostras obtidas com etanol e metanol apresentaram capacidades de adsorção 

de água menos intensas devido aos seus Vmes e φm menores. 

Na Figura 14, a amostra preparada com tert-butanol e gelificada a 90°C apresentou a 

maior capacidade de adsorção de água devido aos seus expressivos Vmes (0,51 ± 0,03 cm3.g-1) 

e φm (6,10 ± 0,67 nm). A sílica preparada com metanol apresentou a menor capacidade de 

adsorção, o que provavelmente está relacionado aos seus pequenos Vmes (0,34 ± 0,02 cm3.g-1) 

e φm (2,46 ± 0,27 nm), semelhante à sílica-gel comercial. Vale ressaltar que os materiais 

derivados de sínteses realizadas com etanol ou isopropanol e gelificados a 90°C apresentaram 

Vmes igual ou superior ao material preparado com tert-butanol na mesma temperatura. No 

entanto, como o primeiro contém poros maiores que o segundo, é possível que alguns poros 

com tamanhos superiores à faixa de tamanho de poro acessível por essa técnica (até 150 nm) 

[127], não tenham sido identificados. 

O adsorvente de sílica produzido com etanol e gelificado a 90◦C obteve quase o mesmo 

desempenho apresentado no último estudo [26], cerca de 60% em peso de água adsorvida por 

massa de absorvente de sílica (g/g), confirmando a reprodutibilidade do protocolo de síntese. 

No presente trabalho, a sílica derivada de tert-butanol e gelificada a 90◦C consegue capturar 

uma quantidade maior de água (cerca de 65% em peso) para as mesmas condições de adsorção, 

sugerindo uma otimização na estrutura de sílica para tal aplicação. Ao pesquisar na literatura 

sobre adsorventes de vapor de água, muitos trabalhos detalharam procedimentos de adsorção 

em vácuo aumentando a pressão parcial de vapor de água (P/P0) até 0,9 à temperatura ambiente 

(cerca de 3 kPa). Tais condições, onde não há competição entre o ar e o vapor d'água para estar 

em equilíbrio termodinâmico com o adsorvente, e aumentando a umidade relativa próxima de 

100%, favoreceria a quantidade de água adsorvida na superfície do material. Mesmo nessas 

condições, a maioria dos absorventes relatados na literatura apresentam menor capacidade de 

adsorção de vapor d'água do que as medidas aqui com 60% de umidade relativa. 

Entre os diferentes estudos, podem ser encontradas capacidades de até 20% em peso 

para materiais zeólitos [126-129], entre 10% e 50% em peso para materiais de carbono ativado 

[129-131], cerca de 30-50% em peso para sílica mesoporosa [131-133], e até 63% em peso para 
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materiais de aluminossilicato ou sílica ativada [129,134]. De acorodo com o trabalho de 

Harding e coladoradores, o carvão ativado derivado de madeira mostrou uma capacidade de 

adsorção de vapor de água maior do que os materiais de sílica sintetizados neste trabalho, cerca 

de 80% em peso do peso do material adsorvente para um P/P0 de cerca de 0,9 [135]. Além 

disso, ao procurar trabalhos que apresentam cinética de adsorção de vapor de água de materiais 

de sílica gel em função do tempo para 65% ou 70% de UR, à semelhança deste trabalho, 

capacidades apenas entre 10% e 45% em peso do peso do adsorvente foram encontrados, 

dependendo da estrutura mesoporosa das sílicas [136-137]. Wang e colaboradores também 

mostraram que, quando foi infiltrado sílica ou carvão ativado com CaCl2, a capacidade de 

adsorção de vapor de água aumentou em até 160% em peso a 30°C para 70% de UR [137]. 

Outros materiais, como compostos deliquescentes, dentre eles CaCl2 ou CaP posseuem alta 

propriedade de captura de vapor de água, atingindo mais de 200% em peso para condições 

semelhantes às dos materiais adsoventes aqui preparados [89].  

 

 

5.1.4.2 Modelagem matemática 

Na modelagem matemática, foi utilizada a equação de Lagergren. Nesta etapa, foram 

realizados os cálculos para avaliar a taxa de adsorção das amostras dos adsorventes de sílica 

mesoporosas. As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores avaliados, ajustado conforme as Equações 

(12) e (13), dessa forma, estimou-se os parâmetros k1, k2, q1 e q2 de pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem, além dos coeficientes de correlação (R2) obtidos a partir do ajuste 

linearizado das respectivas curvas com o auxílio da ferramenta Excel (2010). 
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Tabela 4 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras de sílica gelificadas a 60°C – Modelo linearizado 

Amostras gelificadas a 60°C qe (mg.g-1) 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

k1 (h-1) 
q1 

(mg.g-1) 
R2 

k2 

(x10-2g.mg-1.h-1) 

q2 

(mg.g-1) 
R2 

Metanol 413 0,23 ± 0,01 234 ± 12 0,84 0,27± 0,01 417 ± 21 0,99 

Etanol 414 0,27 ± 0,01 228 ± 11 0,89 0,25 ± 0,01 435 ± 22 0,99 

Isopropanol 525 0,25 ± 0,01 396 ± 20 0,88 0,11 ± 0,005 555 ± 28 0,98 

Tert-butanol 578 0,26 ± 0,01 320 ± 16 0,87 0,11 ± 0,005 526 ± 26 0,97 

Sílica comercial 362 0,24 ± 0,01 167 ± 8 0,77 0,32 ± 0,01 370 ± 18 0.99 

 

 

 
 

Tabela 5 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras de sílica gelificadas a 90°C – Modelo linearizado 

 

Amostras gelificadas a 90°C 
qe (mg.g-1) 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

k1 (h-1) 

q1 

(mg.g-1) 

R2 

k2 

(x10-2g.mg-1.h-1) 

q2 

(mg.g-1) 

R2 

Metanol 352 0,25 ± 0,01 147 ± 7 0,82 0,49± 0,005 357 ± 18 0,99 

Etanol 581 0,29 ± 0,01 262 ± 13 0,76 0,16 ± 0,008 625 ± 31 0,99 

Isopropanol 560 0,26 ± 0,01 339 ± 17 0,86 0,14 ± 0,007 588 ± 29 0,98 

Tert-butanol 631 0,25 ± 0,01 551 ± 28 0,87 0,06 ± 0,002 714 ± 36 0,96 

Sílica comercial 362 0,24 ± 0,01 167 ± 8 0,77 0,32 ± 0,01 370 ± 18 0,99 
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Como pode ser observado pelas Tabelas 4 e 5, para as duas temperaturas de gelificação 

(60ºC e 90°C) o modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhores ajustes 

comparados aos modelos de pseudo-primeira ordem. Conforme já mencionado, o modelo 

cinético de pseudo-segunda ordem assume que a etapa determinante da velocidade compreende 

o mecanismo de interação da água com o adsorvente, sendo dependentes das interações físico-

químicas entre o adsorvente-adsorvato [138], o que não seria esperado para essas amostras de 

adsorventes. 

Vale lembrar, que para estes cálculos, o qe é conhecido e foi escolhido por meio do qe 

que foi observado nas curvas de sorção, dos dados experimentais de captura de vapor de água 

(Figuras 13 e 14), por ter sido o ponto máximo de adsorção e de equilíbrio do processo. Nesse 

caso, há muitas controvérsias na literatura [104, 139], pois no modelo linearizado, o qe precisa 

ser conhecido, porém, em um tempo infinito, o que não é possível de ser observado aqui. 

Entretanto, devido aos experimentos terem ocorrido em situação controlada, em câmara úmida, 

e observado o equilíbrio durante mais 1 (um) dia após o sistema ter atingido o equilíbrio, 

considerou-se que não haveria perturbação no sistema. 

Devido à discussão anterior, foram realizados também os cálculos para o encontro dos 

ajustes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o modelo não-linear, 

utilizando as Equações (10) e (11), respectivamente, e utilizado o método dos mínimos 

quadrados, realizado automaticamente pela ferramenta Origin Pro 8.5. Assim, como informado 

no item 3.3, foram estimados os valores de kn e qe, considerando a menor diferença possível, 

encontrada pelo programa entre qe e qt ([(qe - qt)2]) (erro quadrático). Dessa forma, foi estimado 

os parâmetros k1, k2, q1 e q2 de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, além dos 

coeficientes de correlação (R2) obtidos a partir do ajuste não-linear. As Tabelas 6 e 7 apresentam 

estes parâmetros. 



69 

 

 

 

Tabela 6 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras de sílica gelificadas a 60°C – Modelo não-linear 

Amostras gelificadas a 

60°C 
qe (mg.g-1) 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

k1 (h-1) 
q1 

(mg.g-1) 
R2 

k2 

(x10-2g.mg-1.h-1) 

q2 

(mg.g-1) 
R2 

Metanol 413 0,66 ± 0.07 397 ± 12 0,97 0,18 ± 0.04 450 ± 22 0,96 
Etanol 414 0,59 ± 0.06 412 ± 12 0,98 0,16 ± 0.04 468 ± 23 0,96 

Isopropanol 525 0.36 ± 0.04 529 ± 20 0,97 0,07 ± 0.02 618 ± 39 0,95 
Tert-butanol 578 0,39 ± 0.04 488 ± 19 0,97 0,08 ± 0.02 569 ± 40 0,94 

Sílica comercial 362 0,64 ± 0.07 362 ± 11 0,98 0,19 ± 0.05 411 ± 23 0,95 

 

 
Tabela 7 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras de sílica gelificadas a 90°C – Modelo não-linear 

Amostras 

gelificadas a 90°C 

qe (mg.g-1) 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

k1 (h-1) 

q1 

(mg. g-1) 

R2 

k2 

(x10-2g.mg-1.h -1) 

q2 

(mg. g-1) 

R2 

Metanol 352 0,82 ± 0.1 347 ± 11 0.96 0,3 ± 0.06 385 ± 17 0,95 

Etanol 581 0,53 ± 0.06 596 ± 23 0.96 0,09 ± 0.03 679 ± 43 0,94 

Isopropanol 560 0,48 ± 0.06 563± 22 0.96 0,09 ± 0.02 646 ± 40 0,94 

Tert-butanol 631 0,30 ± 0.03 632 ± 25 0.97 0,04 ± 0.01 755 ± 51 0,96 

Sílica comercial 362 0,64 ± 0.07 361 ± 11 0.97 0,19 ± 0.05 411 ± 23 0,95 
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Por meio das Tabelas 6 e 7, observa-se que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem 

apresentou melhor ajuste quando comparado ao modelo de pseudo-segunda ordem, baseado no 

valor de qt com relação aos qe, kn e valor de R2. Segundo Toledo e colaboradores [127], o 

modelo cinético de pseudo-primeira ordem é caracterizado por não compartilhar ou trocar 

elétrons entre a espécie adsorvida e o adsorvente. Este modelo considera que a taxa de adsorção 

é proporcional ao número de sítios livres, descrevendo um processo de fisissorção.  

As amostras com as maiores capacidades de adsorção de água (amostras produzidas 

com isopropanol e tert-butanol) apresentaram as menores taxas de adsorção (k1) de acordo com 

o modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Esse comportamento pode estar relacionado às 

menores áreas superficiais específicas obtidas para materiais resultantes de sínteses com esses 

solventes. Assim, pode-se sugerir que leva mais tempo para preencher a rede de poros desses 

materiais com água por adsorção capilar. 

Sobre a velocidade dos processos de adsorção, o modelo de pseudo-primeira ordem 

possui uma velocidade mais lenta, uma vez que por ser de primeira ordem apresenta valores 

menores tanto no início quanto no final do experimento, enquanto que o modelo pseudo-

segunda ordem, por ser de segunda ordem, possui valores mais altos no início e assim quando 

menor, apresenta valores mais baixos de forma mais rápida também. 

Os modelos linearizado e o não-linear não podem ter os valores de R2 comparados, pois 

calculam e estimam valores de formas diferentes. O modelo linearizado fixa um qe sugerido 

(aqui foi fixado um valor deduzido, sem o uso de uma ferramenta) e estimado um kn, além do y 

do gráfico gerado para estimação dos valores ser 𝑙𝑛
𝑞𝑒−𝑞𝑡

𝑞𝑒
 e o modelo não-linearizado estima 

tanto o valor de qe quanto o valor de kn, além do y da curva gerada para se obter os parâmetros 

1

𝑞𝑒−𝑞𝑡

. Dessa forma, é natural que os modelos não-linearlizado e linear apresentem valores 

diferentes. 
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5.2 MATERIAIS DELIQUESCENTES DE CaP 

 

5.2.1 Caracterização estrutural 

As Figuras 15a e 15b exibem os padrões de DRX de amostras de CaP em toda a faixa 

de 2θ e também de 25 a 55 graus. Os picos de reflexão identificados na Figura 15 estão 

relacionados a CaHPO4 (Monetita), Hidroxiapatita (HA, Ca10(PO4)6(OH)2), α-TCP (α-

Ca3(PO4)2) e Ca(CO3) (Calcita ) de acordo com o banco de dados JCPDS (Joint Committee on 

Powder Difraction Standard). A Figura 15a evidencia a presença de um amplo halo difuso de 

cerca de 20 a 60 graus para todos os espectros das amostras. Tal halo poderia sugerir que: i) os 

materiais estudados são compostos por uma fração significativa de fase amorfa e/ ou ii) a 

atmosfera úmida pode ter promovido a introdução de água nos materiais. Além disso, quanto 

menor a relação Ca/P, maior parece ser o volume do halo, o que pode sugerir que materiais com 

menor relação Ca/P são provavelmente mais amorfos. 

Pela Figura 15b, é possível identificar que ambos os materiais com menores razões Ca/P 

contêm uma única fase cristalina, a Monetita. Ao contrário, a presença de CaHPO4 é menos 

perceptível para a relação Ca/P de 1,67, e cristais de HA aparecem na composição desta 

amostra. A partir da fórmula química do CaHPO4, a relação Ca/P esperada para esta fase seria 

de 1,0 e 1,67 para a fase HA. Dessa forma, é evidente que quanto maior for a razão de Ca/P 

utilizada durante a etapa de síntese, maior será a fase cristalina. Porém, o fato de as fases 

cristalinas não corresponderem à relação Ca/P de síntese poderia reforçar a possível presença 

de fases amorfas na composição dos materiais. Alguns picos de reflexão secundária, que 

poderiam corresponder às fases α-TCP e Calcita, ambas mais abundantes em Ca do que em 

Monetita, foram identificadas para a amostra com relação Ca/P de 1,67, podendo sugerir uma 

leve presença dessas fases no material. 

 



72 

 

 

 
Figura 15 – DRX padrão coletado para os materiais CaP preparados com diferentes razões Ca/P na faixa 

completa de 2θ (a) e na faixa de 25° a 55° (b) 

 

Os espectros de FTIR coletados para amostras secas e úmidas são mostrados nas Figuras 

16a e 16b, respectivamente. As bandas de absorção observadas em 520, 560, 985 e 1030-1130 

cm-1 foram atribuídas a grupos (PO4)
3- [140-142]. As características de 740 a        880 cm-1 

podem ser devidas a ligações P–O–P [130]. A banda em cerca de 1320 cm-1 foi atribuída aos 

modos de vibração de alongamento assimétrico PO2 [144]. O dupleto em 1450 e 1640 cm-1 

pode ser relacionado a grupos (CO3)
2- [142]. As bandas de absorção de cerca de 3.000 a 3.700 

cm-1 são atribuídas a grupos hidroxila [141, 146-147]. Essas bandas experimentaram um 

aumento na intensidade ao comparar as amostras úmidas e secas, devido à presença de água 

nos materiais úmidos. Apesar das alterações observadas nos espectros de FTIR devido à 

presença de água nas amostras (Figura 16), a estrutura dos materiais preparados pareceu se 

manter estável após a etapa de captação de água. 

Por meio do espectro de FTIR também foi possível observar a ausência de grupos 

funcionais tóxicos nas amostras, o que pode ser uma indicação de que os materiais preparados 

sejam atóxicos. 
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Figura 16 – Espectros FTIR de amostras obtidas com diferentes razões Ca/P nas condições (a) seca e (b) 

úmida 

 

 

As Figuras 16a e 17b apresentam as curvas TG e DSC obtidas para as amostras secas 

preparadas com as diferentes relações Ca/P estudadas neste trabalho. A perda de massa 

observada em temperaturas de até 150°C deve-se à remoção de água [148-149], que é 

acompanhada por um pico endotérmico no perfil DSC. O sinal endotérmico a cerca de 200°C 

pode ser devido à remoção de nitratos [150]. A perda de massa de 400 a 500°C pode estar 

relacionada à decomposição de resíduos orgânicos, como os precursores de cálcio e fósforo 

utilizados no processamento sol-gel [149-150]. Além disso, essa perda de massa também pode 

estar associada à cristalização do β-fosfato tricálcico (β-TCP). Este evento térmico leva a um 

sinal endotérmico nas curvas DSC. Um pico endotérmico adicional é observado em 

temperaturas acima de 500°C, o que pode estar associado à formação de hidroxiapatita (HA) 

[150-151]. Conforme observado na Figura 17b, o pico endotérmico em 400-500°C é menos 

pronunciado à medida que a relação Ca/P aumenta, enquanto o sinal acima de 500°C torna-se 

maior quando essa relação aumenta. Houmard et al. (2012) [29] investigaram o processo de 

cristalização de materiais de CaP tratados termicamente em temperaturas de até 1085°C. Eles 
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relataram que quanto maior a relação Ca/P, maior a concentração de HA e menor a quantidade 

de β-TCP obtida após a etapa de tratamento térmico desses materiais sintetizados pela técnica 

sol-gel. Este resultado está de acordo com o comportamento observado na Figura 17b, a qual 

parece que quanto maior a relação Ca/P, mais pronunciada é a cristalização do HA. 

 

 
Figura 17 - (a) TG e (b) perfis de DSC das amostras preparadas com diferentes razões Ca/P 

 

 

A Figura 18 mostra as isotermas de adsorção de N2 obtidas para as amostras estudadas 

neste trabalho. Uma alça de histerese atribuída à condensação capilar de nitrogênio nos 

mesoporos é observada nessas isotermas [34, 152]. A sílica de grau comercial apresentou uma 

isoterma do tipo IV, onde um platô é alcançado em pressões parciais acima de 0,6. Por outro 

lado, as amostras de CaP exibiram um aumento contínuo no volume adsorvido de N2 ao longo 

da faixa de pressão examinada. Esse aumento contínuo do volume adsorvido revela a presença 

de macroporos nestes materiais, mas a alça de histerese indica que mesoporos também são 

observados. Com relação à forma das alças de histerese, observa-se uma alça do tipo H2(b) para 

a sílica comercial, enquanto uma alça H3 é observada para as amostras de CaP. De acordo com 

a IUPAC [152], uma alça H2(b) está relacionada ao bloqueio/percolação de poros, enquanto 
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um laço H3 está presente quando a rede de poros não é preenchida com N2, revelando a presença 

de grandes poros nestes materiais. 

 

 
Figura 18 - Isotermas de adsorção de N2 obtidas para as amostras utilizadas neste estudo 

 

 

A partir dos dados de adsorção de N2, foi possível estimar a área superficial específica 

da sílica comercial (645 ± 32 m2.g--1 – área alta), seu volume de mesoporos (360 ± 20 cm3.g-1) 

e tamanho médio dos poros (2,3 ± 0,1 nm). Conforme discutido anteriormente, esses resultados 

estão de acordo com a isoterma de adsorção de N2 e a alça de histerese exibidas por este material 

(Figura 18). Uma vez que todas as amostras de CaP têm uma pequena quantidade de N2 

adsorvido, as diferenças na área de superfície específica e volume de poros não foram 

consideradas significativas. A principal informação a manter aqui é que os materiais de CaP 

sintetizados neste trabalho quase não possuem mesoporos em suas estruturas. Assim, também 

é fortemente possível que a adsorção de N2 nestes testes tenha ocorrido predominantemente 

entre as partículas trituradas e não dentro de sua estrutura, o que é uma razão adicional para não 

considerar a variação de tais parâmetros para o CaP estudado neste trabalho.  

A Figura 18 mostra micrografias de MEV obtidas para os materiais de CaP preparados. 

Nestas imagens, são observados aglomerados compostos por partículas densamente 

compactadas com alguns mícrons de tamanho. As partículas apresentam uma morfologia 

irregular com arestas vivas. Correlando os resultados de adsorção de nitrogenio, as particulas 

aparente ser densas sem evidencia de conter micro ou mesoporos na suas estruturas. 
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Figura 19 - Micrografias de MEV coletadas para as amostras de CaP preparadas usando razões Ca/P de (a) 1,53, 

(b) 1,58 e (c) 1,67. As barras de escala exibidas nestas imagens correspondem a 2, 10 e 50 µm 

 

 

5.2.2 Teste de adsorção e modelagem matemática 

 

5.2.2.1 Teste de adsorção de vapor de água  

A Figura 21 apresenta os testes de sorção realizados na câmara climática ajustada para 

60% de UR. Três ciclos de adsorção são exibidos nesta Figura, onde a temperatura de teste 

variou entre 25°C e 45°C. Como mencionado anteriormente, a etapa de dessorção foi realizada 

aquecendo as amostras a 100°C. Nota-se que as amostras de CaP preparadas neste estudo 

apresentaram alta capacidade de sorção, atingindo massas de cerca de 350% quando testadas a 

25°C. A sílica comercial, por sua vez, apresentou uma capacidade de captura muito menor 

quando comparada ao material deliquescente. Apesar de suas pequenas porosidades quando 

comparadas à sílica comercial, os materiais de CaP exibiram uma capacidade muito maior de 

captura de água. Este resultado sugere que as amostras de CaP sintetizadas neste trabalho não 

adsorvem água da mesma forma que os adsorventes clássicos vendidos no mercado. De fato, a 

imagem ilustrada na Figura 20 mostra que as amostras de CaP após capturar água continuam 
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atraindo água formando um filme aquoso espesso ao redor do material sintetizado. Ao final do 

processo, as amostras de CaP são completamente submersas em uma solução salina aquosa 

clara. Tal fenômeno parece indicar que os materiais CaP apresentam comportamento 

deliquescente conforme já explicado anteriormente. É importante notar que é a primeira vez 

que materiais CaP, normalmente utilizados para aplicações médicas, são utilizados para captura 

de água apresentando propriedades deliquescentes. Vale ressaltar que a dessorção foi realizada 

a 100°C, o que demonstra que a água adsorvida pode ser liberada e o material regenerado 

utilizando uma temperatura relativamente baixa. Nota-se também que após as etapas de 

dessorção, a massa das amostras sempre voltava aos seus valores iniciais. Este resultado sugere 

que não ocorre perda de material durante os sucessivos ciclos de sorção e, como consequência, 

a amostra pode ser reutilizada várias vezes. 

 

 
Figura 20 - Fotografia de uma amostra de CaP após a captura de água, onde é possível observar a formação de 

uma solução salina aquosa ao redor do sólido 
 

 

Nota-se também que quanto mais baixa a temperatura de teste, mais eficaz é a adsorção 

de água. A partir da Equação (1) apresentada na seção 3.1.2.2, mostra-se que a deliquescência 

é favorecida quando a pressão de vapor d'água na atmosfera é aumentada, o que, segundo a 

Equação (18) de Antoine (log(
𝑝𝑠

𝑝0
) = 𝐴 −

𝐵

𝐶+𝑇
), onde A, B e C são constantes) [153], é observado 

para temperaturas mais elevadas. Além disso, a UR0 diminui com o aumento da temperatura 

devido ao aumento da solubilidade do CaP em água, o que também deve favorecer a 

deliquescência [154]. O aumento da temperatura eleva a fugacidade da água em solução, 

facilitando sua transferência de massa para a fase gasosa. Esses argumentos parecem 

contradizer o comportamento observado na Figura 21, onde a adsorção de água diminuiu com 
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o aumento da temperatura. No entanto, a deliquescência começa com a adsorção física da água 

em uma superfície sólida. Está bem estabelecido que esse tipo de adsorção não é favorecido 

quando a temperatura é aumentada, o que também deve prejudicar o fenômeno de 

deliquescência [155]. Isso poderia justificar a diminuição da eficácia de sorção das amostras 

examinadas quando a temperatura de teste aumentou de 25°C para 35°C ou      45°C. O mesmo 

comportamento é observado para a amostra de sílica comercial, onde não ocorreu 

deliquescência. 

 

 
Figura 21 - Testes de sorção de água realizados em uma câmara climática de 60 % de UR. A etapa de dessorção 

foi realizada aquecendo as amostras a 100°C na mufla As amostras aqui estudadas são comparadas com um 

adsorvente de sílica comercial 

 

 

O fenômeno da condensação da água também deve ser levado em consideração ao 

examinar o comportamento da deliquescência. Foi relatado que a fração da superfície sólida 

coberta por água adsorvida (Φ) é expressa pela Equação (19), onde 𝛾𝑆𝑉
0  e 𝛾𝑆𝑉

𝛼  são a tensão 

superficial da superfície sólida nua e da superfície inteiramente coberta por água, 

respectivamente. 𝛾𝑆𝑉  está relacionado à tensão superficial de uma superfície parcialmente 

coberta [152]. A presença de água nas superfícies hidrofílicas diminui o 𝛾𝑆𝑉, o que resulta na 

atração de mais água no sólido. Este fenômeno resulta na formação de uma zona de transição 
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suave entre uma gota de líquido e o filme líquido adsorvido em tal superfície. Por outro lado, a 

presença de água nas superfícies hidrofóbicas aumenta o 𝛾𝑆𝑉, inibindo seu umedecimento [151]. 

 

γ
SV 

= γ
SV
0 (1 − Θ) + γ

SV
α Θ                                                   (19) 

 

 

5.2.2.2 Modelagem matemática  

Para estudar a cinética de deliquescência das diferentes amostras, foi utilizada a equação 

empírica de Lagergren. Este modelo foi desenvolvido inicialmente para descrever a captura de 

solutos presentes em uma solução líquida na superfície de amostras sólidas [102]. Dessa forma, 

por se tratar de um modelo bem conhecido na literatura para tal aplicação, acredita-se que o 

modelo de Lagergren também possa ser utilizado no estudo das amostras deliquescentes. 

A Tabela 8 mostra os valores obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e 

pseudo-segunda ordem de Lagergren, pelo método linearizado (Equações (8) e (9)). O valor de 

qe foi sugerido e fixado da mesma forma que aconteceu para as amostras adsorventes (item 

5.1.4.2), calculadas com o método linearizado. Observa-se que os valores obtidos para R2 são 

maiores quando considerado o modelo de pseudo-segunda ordem, revelando que ele se ajustou 

melhor matematicamente aos testes de adsorção realizados neste estudo. Quando se refere a 

etapa de adsorção do processo que ocorre na deliquescênia, pode se dizer que há uma forte 

interação entre os materiais examinados e a água. Além disso, nota-se que as capacidades de 

adsorção no equilíbrio medidas experimentalmente e estimadas a partir do modelo de segunda 

ordem são geralmente semelhantes, o que reforça que este modelo pode ser utilizado para 

descrever a adsorção de água nos materiais aqui investigados. A partir da Tabela 8, fica claro 

que quanto maior a temperatura de teste, menor a quantidade de água captada. Esse 

comportamento pode estar relacionado ao fato de que tanto a adsorção física quanto a 

condensação da água em superfícies sólidas não são favorecidas quando a temperatura é 

aumentada. Como a deliquescência começa com a adsorção e continua com a condensação da 

água, o primeiro processo também é afetado negativamente pelo aumento da temperatura de 

teste. Pode-se observar também que a cinética de captura aumenta com o aumento da 

temperatura, o que significa que os valores de equilíbrio são atingidos mais rapidamente. No 

entanto, menores capacidades de adsorção são obtidas nessas situações.
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Tabela 8 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras deliquescentes de CaP - Modelo linearizado 

Amostras Temperatura (°C) qe (mg.g-1) 
Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem 

k1 (×10-2.h-1) q1 (mg.g-1) R2 k2 (×10-4g.mg-1.h-1) q2 (mg.g-1) R2 

1.53 

25 2548 2,0 ± 0,1 2578 ± 129 0,98 0.1 ± 0,005 3007 ± 150 1,00 

35 1512 5,0 ± 0,25 1075 ± 54 0,96 1.7 ± 0,09 1506 ± 75 1,00 

45 1193 20,0 ± 1,0 1197 ± 60 0,93 3.8 ± 0,19 1170 ± 58 1,00 

1.58 

25 2504 3,0 ± 0,15 2844 ± 142 0,98 0.1 ± 0,005 2918 ± 146 1,00 

35 1560 4,0 ± 0,2 1242 ± 62 0,95 0.8 ± 0,04 1637 ± 82 1,00 

45 1270 7,0 ± 0,35 1065 ± 53 0,99 1.7 ± 0,08 1270 ± 63 1,00 

1.67 

25 2475 2,0 ± 0,1 2537 ± 127 0,97 0.1 ± 0,005 2767 ± 138 0,99 

35 1789 4,0 ± 0,2 1347 ± 67 0,96 0.7 ± 0,03 1884 ± 94 1,00 

45 1214 8,0 ± 0,4 1030 ± 51 0,99 1.8 ± 0,1 1212 ± 61 1,00 

Silica Comercial 

25 335 114 ± 6 319 ± 16 0,97 45 ± 2,2 335 ± 17 0,95 

35 267 396 ± 20 280 ± 14 0,94 208 ± 10,4 267 ± 13 0,96 

45 254 509 ± 25 252 ± 13 0,97 315 ± 16 254 ± 13 0,91 

 



81 

 

 

O modelo não-linear de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem também foram 

calculados para os materiais deliquescentes. A Tabela 9 traz os parâmetros estimados pelas 

Equações (6) e (7). 
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Tabela 9 - Parâmetros cinéticos de adsorção de água das amostras deliquescentes de CaP - Modelo não-linearizado 

Amostras Temperatura (°C) qe (mg.g-1) 
Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem 

k1 (×10-2.h-1) q1 (mg.g-1) R2 k2 (×10-4g.mg-1.h-1) q2 (mg.g-1) R2 

1.53 

25 2548 2,1 ± 0,1 2511 ± 10 1,00 7,2 ± 0,4 3094 ± 0,2 1,00 

35 1512 21,4 ± 1,1 1298 ± 65 0,96 1,4 ± 0,1 1511 ± 75 0,99 

45 1193 22 ± 1,1 1147 ± 57 0,96 2,2 ± 0,1 1282 ± 64 0,99 

1.58 

25 2504 2,4 ± 0,1 2496 ± 125 1,00 8,72 ± 0,4 3033 ± 152 1,00 

35 1560 8,0 ± 0,4 1472 ± 74 0,97 7,0 ± 0,3 1654 ± 83 0,99 

45 1270 14,5 ± 0,7 1157 ± 58 0,96 1,24 ± 0,1 1339 ± 67 0,98 

1.67 

25 2475 2,6 ± 0,1 2430 ± 121 0,99 0,1 ± 0,001 2873 ± 144 0,95 

35 1789 7,5 ± 0,4 1703 ± 85 0,96 0,62 ± 0,03 1874 ± 94 0,99 

45 1214 14,2 ± 0,7 1118 ± 56 0,96 1,26 ± 0,1 1294 ± 65 0,98 

Silica Comercial 

25 335 122 ± 6,1 332 ± 17 0,99 66 ± 3,3 339 ± 17 0,97 

35 267 25561 ± 1278 254 ± 13 0,83 3,0 ± 0,1 268 ± 13 0,97 

45 254 95902 ± 4795 231 ± 11 0,87 174 ± 8,7 306 ± 15 0,99 
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Nas amostras deliquescentes, tanto para o modelo linearizado quanto para o 

modelo não linearizado o ajuste foi melhor para os pseudo-segunda ordem. O que pode 

enfatizar sobre o que já foi discutido anteriormente. 

O CaP é reconhecido por sua alta afinidade com a água. Por exemplo, Dördelmann 

et al. (2014) [156] usaram CaP para obter nanopartículas compostas capazes de 

transportar biomoléculas hidrofílicas e aniônicas, como proteínas e ácidos nucleicos para 

aplicações de liberação de drogas. Eles observaram que o DNA e o siRNA interagem bem 

com a superfície das nanopartículas de CaP e atuam tanto como ingrediente ativo 

farmacêutico quanto como agente estabilizador. Petta et al. (2016) [157] prepararam 

hidrogéis de CaP/hialuronano para administração de drogas. Eles também observaram 

que as drogas hidrofílicas têm alta afinidade pelo CaP, o que permite sua entrega. No caso 

de administração de drogas hidrofóbicas, o CaP deve ser modificado quimicamente para 

melhorar sua afinidade por esses compostos [157]. Park et al. (2009) [158] investigaram 

a osteocondutividade de implantes hidrofílicos de titânio contendo íons fosfato. Foi 

relatado que a presença de tais íons aumentou muito a osteocondutividade do titânio, o 

que foi associado ao comportamento hidrofílico do titânio quimicamente modificado. 

Como comentário final, vale ressaltar que os materiais de CaP aqui preparados 

apresentaram alta capacidade de absorção de água devido à sua propriedade de 

deliquescência, o que é demonstrado pela primeira vez neste estudo [157]. O 

procedimento de síntese aqui empregado é simples e não requer o uso de reagentes tóxicos 

como ácidos fortes, bases ou solventes como acetona, o que reforça seu caráter ecológico. 

É importante ressaltar que, além de possuir alta capacidade de captação de água, o CaP 

não é prejudicial à saúde humana, comparado com outros materiais deliquescentes. Em 

geral, os materiais deliquescentes podem dar origem a soluções ácidas na captação de 

água, o que pode levar à corrosão de equipamentos e outros aparelhos vulneráveis a esse 

ataque químico. Esses são aspectos relevantes que devem ser levados em consideração ao 

selecionar o material deliquescente a ser utilizado em diferentes aplicações industriais. 
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6. CONCLUSÕES 

Neste trabalho, foram sintetizados e estudados dois novos materiais com alta 

propriedade de captação de água sintetizados por meio do método sol-gel, sendo eles: 

materiais adsorventes de sílica mesoporosa e materiais deliquescentes de fosfato de 

cálcio. Os materiais aqui fabricados foram caracterizados e testados. Foi demonstrado que 

ambos possuem capacidade de sorção de água maior do que uma amostra de sílica 

comercial comumente usada. 

Com relação aos materiais adsorventes mesoporosos foi obtido com sucesso 

amostras de sílica sintetizadas pelo método sol-gel com quatro álcoois diferentes 

(metanol, etanol, isopropanol e tert-butanol) e gelificadas a 60°C e 90°C, sem o uso de 

catalisadores. Foi demonstrado que o uso de um solvente alcoólico com maior massa 

molecular levou a uma estrutura de sílica com poros maiores e consequentemente, maior 

volume específico de poro. Este comportamento foi mais significativo quando a 

temperatura de gelificação foi aumentada de 60°C para 90°C. Tais modificações 

estruturais dos adsorventes de sílica poderiam favorecer a capacidade de adsorção de água 

dos materiais sintetizados, mas com uma ligeira diminuição da cinética de adsorção como 

evidenciado pelos resultados da modelagem. Como consequência, a amostra com maior 

capacidade de adsorção de água foi preparada com tert-butanol e gelificada a 90°C, que 

apresentou uma capacidade de adsorção de água cerca de duas vezes maior que a da sílica 

comercial. Assim, sugere-se que tanto o tipo de solvente, que possui características físico-

químicas diferentes, quanto a temperatura de gelificação podem influenciar na síntese de 

forma a obter uma estrutura mais adequada quando se deseja alcançar maior capacidade 

de adsorção de água. 

Sobre a segunda parte do trabalho, foi possível obter com sucesso os materiais de 

CaP com propriedades deliquescentes promissoras. Demonstrou-se que o CaP tem uma 

capacidade de adsorção de água maior do que uma amostra de sílica comercial 

comumente usada como adsorvente de água, apesar da baixa área superficial e volume de 

poros exibidos pelo CaP. Os materiais de CaP atingiram em torno de 350% a mais de sua 

massa quando testados a 25°C em câmara climática mantida a 60% de UR, enquanto a 

amostra de sílica atingiu cerca de 140% a mais de sua massa. O aumento da temperatura 

de ensaio de 25°C para 35°C ou 45°C diminuiu esses valores, provavelmente porque a 

adsorção e a condensação foram prejudicadas nessas temperaturas. Foi demonstrado por 

DRX que os materiais aqui preparados são provavelmente compostos por uma importante 

fração de uma fase amorfa e cristais de monetita. As caracterizações por FTIR sugeriram 
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que as amostras mantiveram sua integridade estrutural mesmo após adsorção de água, o 

que explica sua utilização por ciclos sucessivos sem perda de material. Os espectros de 

FTIR também demonstraram ausência de grupos funcionais tóxicos, o que confirma a 

toxicidade dos materiais aqui propostos. Isso somado a não terem sido utilizados agentes 

ácidos nas formulações leva a produtos sustentáveis, uma vez que podem ser regenerados, 

não sendo necessário o seu descarte e este quando feito, poder ser realizada sem degradar 

o ambiente. 

Este estudo traz uma abordagem alternativa aos relatados em diversos trabalhos, 

onde são utilizados procedimentos complexos e multi-etapas para obtenção de 

adsorventes para diferentes aplicações. Além disso, as amostras tanto de adsorventes 

quanto de deliquescentes foram preparadas aqui sem adição de catalisadores ácidos ou 

básicos. A ausência desses reagentes representa uma vantagem importante em termos de 

segurança e sustentabilidade ambiental, além de reforçar a simplicidade e novidade da 

rota de processamento proposta neste trabalho. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Embora tenha sido possível observar que os materiais desenvolvidos neste 

trabalho foram aptos para captura de água, alguns pontos ainda poderiam ser analisados 

em trabalhos futuros para melhorar o processo como um todo, tais como:  

- Usar os materiais adsorventes em aplicações industriais reais usando, leito fixo ou leito 

fluidizado e realizar testes de adsorção de vapor de água em materiais produzidos com 

temperatura de gelificação maiores, como por exemplo, 120°C usando reator de tipo 

autoclave. Seria interessante para averiguar se com esta temperatura seria possível obter 

poros maiores e assim maior captura de água; 

- Aplicar os materiais aqui produzidos de CaP em operação de desumidificação real, para 

condicionamento do ar e purificação de gases e realizar uma comparação dos materiais 

de CaP com outros materiais deliquescentes do mercado, uma vez que o material foi 

comparado com a sílica comercial e esta não apresenta funcionalidade deliquescente; 

- Misturar os materiais de CaP com outros materiais deliquescentes afim de estudar os 

efeitos de uma possível sinergia. 
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