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Resumo 

Neste trabalho foram preparados adsorventes baseados em MCM-41 tratada a 550 – 900 

ºC e impregnada com ferro ou cálcio e tratados a diferentes temperaturas, que foram 

caracterizados por: difração de raios X, adsorção/dessorção de N2, espectroscopia nas 

regiões do infravermelho e Raman, microscopia eletrônica de varredura e transmissão, 

Mössbauer, redução à temperatura programada e potencial zeta. 

Inicialmente são apresentados os resultados de adsorção de antibióticos β–lactâmicos 

nos materiais baseados em MCM-41 impregnada com diferentes proporções de ferro (5-

50% em massa). Com esses resultados foi possível estabelecer que tanto o teor de Fe 

quanto a temperatura de tratamento dos materiais afetam fortemente a adsorção de 

antibióticos, sendo que os melhores resultados foram obtidos para a amostra 20Fe150 

(20% de Fe tratada a 150 ºC), ca. 12, 16 e 26 mg g
-1

, para cefalexina, ceftriaxona e 

amoxicilina (AMX), respectivamente. A partir dos estudos de adsorção de antibióticos e 

dos experimentos de adsorção competitiva (AMX/fosfato e H2O2) foi possível propor 

que as moléculas de antibiótico são provavelmente adsorvidas por complexação em 

espécies superficiais de Fe
3+

. Esses mesmos materiais também foram aplicados em 

ensaios de adsorção do corante modelo azul de metileno (AM) e mais uma vez o 

material que apresentou os melhores resultados foi 20Fe150, ca. 104 mgAM g
-1

. A partir 

dos ensaios de adsorção de AM foi possível concluir que as moléculas de corante são 

adsorvidas por meio de interações eletrostáticas e de hidrogênio. 

Os materiais produzidos a partir do tratamento térmico da MCM-41 a diferentes 

temperaturas foram testados como adsorventes de fosfato (PHO). A temperatura de 

tratamento da MCM-41 afeta de forma significativa o seu ordenamento de poros e a sua 

capacidade de adsorção de PHO, com os melhores resultados obtidos para a amostra 

550/MCM (MCM-41 tratada a 550 ºC), ca. 61 mgPHO g
-1

.  

Por fim, são apresentados os materiais obtidos a partir da impregnação de hidróxido de 

cálcio (5-50% em massa) na MCM-41 e os resultados dos ensaios de adsorção de ácido 

oleico (AO) e produção de biodiesel. Tanto o teor de Ca quanto a temperatura de 

tratamento dos adsorventes afetaram a remoção de AO, com os melhores resultados 

obtidos para a amostra 20Ca200 (20% de Ca tratada a 200 ºC), ca.1,6 molAO molCa
-1

. A 

partir dos resultados é possível sugerir que as moléculas de AO complexam com 

espécies superficiais de Ca
2+

, dando origem ao oleato de cálcio, que pode ser facilmente 

separado. Dessa forma, estes materiais podem ser utilizados como “armadilha” para 
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ácidos graxos livres, permitindo, síntese de biodiesel a partir de óleos ácidos, usando o 

catalisador homogêneo básico NaOH.  

 

Palavras-chave: MCM-41; oxi-hidróxido de ferro; hidróxido de cálcio; adsorção; 

amoxicilina; azul de metileno; fosfato; ácido oleico; transesterificação; biodiesel. 
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Abstract 

In this work, adsorbents based on MCM-41 treated at 550 – 900 ºC, impregnated with 

iron or calcium were treated at different temperatures and characterized by different 

techniques: powder XRD, superficial area BET, infrared, Raman, scanning and 

transmission electron microscopy, Mössbauer spectroscopy, programmed temperature 

reduction and zeta potential. 

The β-lactam antibiotics adsorption results on MCM-41 impregnated with different iron 

proportions (5-50% wt) are presented. The obtained results suggest that both the Fe 

content and the treatment temperature of the materials strongly affect the antibiotics 

adsorption, and the best results were obtained for the 20Fe150 sample (20% Fe treated 

at 150 ° C), ca. 12, 16 and 26 mg g
-1

, for cephalexin, ceftriaxone and amoxicillin 

(AMX), respectively. From the antibiotic adsorption studies and competitive adsorption 

experiments (AMX/phosphate and H2O2) it was possible to propose that the antibiotic 

molecules are probably adsorbed by complexation on Fe
3+

 surface species. These 

materials were also applied for the in adsorption of the model dye methylene blue (MB) 

and again the material that showed the best results was 20Fe150, ca. 104 mgMB g
-1

. 

From the MB adsorption assays, it was possible to conclude that the dye molecules are 

adsorbed by electrostatic and hydrogen interactions. 

Subsequently, the adsorbents produced from the treatment of MCM-41 at different 

temperatures were tested as phosphate (PHO) adsorption. The treatment temperature of 

MCM-41 significantly affects its pore arrangement and its adsorption capacity of PHO, 

with the best results obtained for the 550/MCM-41 sample (MCM-41 treated at 550 °C), 

ca. 61 mgPHO g
-1

. 

Finally, the materials obtained from the impregnation of calcium (5-50% wt) in the 

MCM-41 and the results of the oleic acid adsorption (OA) and biodiesel production 

tests are presented. Both the Ca content and the treatment temperature of the adsorbents 

affected OA removal, with the best results obtained for the 20Ca200 sample (20% Ca 

treated at 200 ° C), ca. 1.6 molOA molCa
-1

. From this results it was possible to suggest 

that the OA molecules complex with superficial Ca
2+

 species, giving rise to calcium 

oleate, which can be easily separated. Thus, these materials can be used as a "trap" for 

free fatty acids, allowing the synthesis of biodiesel from acid oils, using the basic 

homogeneous NaOH catalyst. 
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Keywords: MCM-41; iron oxide/hydroxide; calcium hydroxide; adsorption; 

amoxicillin; methylene blue ; phosphate; oleic acid; transesterification; biodiesel. 
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1. Introdução 

 

1.1. Sílica Mesoporosa MCM-41 

Materiais mesoporosos são, segundo a IUPAC, aqueles classificados com diâmetros 

entre 2 e 50 nm [1]. O primeiro registro de material mesoporoso de que se tem notícia 

foi uma patente depositada em 1969 por Chiola, Ritsko e Vanderpool [2], porém em 

razão da limitação das técnicas analíticas da época, os autores não foram capazes de 

reconhecer as notáveis características de seus produtos. A introdução de agregados 

micelares como agentes direcionadores estruturais possibilitou, em 1992, a síntese de 

uma nova família de compostos de sílica mesoporosa e aluminossilicatos, designada 

como M41S [3]. A família de materiais M41S (Figura 1.1) é constituída por três 

membros básicos: MCM-41 que possui fase hexagonal, MCM-48 que possui fase 

cúbica e MCM-50 material de fase lamelar de pouca estabilidade [3].  

 

 

Figura 1.1. Fases da família M41S: MCM-41, MCM-48 e MCM-50 [3]. 

 

Os materiais mesoporosos são tipicamente amorfos e apresentam poros espaçados 

irregularmente com estreita distribuição de tamanhos [4]. Idealmente, os materiais 

mesoporosos devem apresentar ainda alta estabilidade térmica, hidrotérmica e mecânica. 

Esses materiais possuem uma vasta aplicação como catalisadores e adsorventes, em 

função de sua porosidade associada à elevada área superficial [5].  

Da classe dos materiais porosos, a peneira molecular MCM-41 (Mobil Composition of 

Mater N° 41) é um dos mais estudados. Essa sílica apresenta arranjo de canais 

hexagonais com poros unidirecionais, uniformes e não interligados. Esse material 

apresenta algumas características interessantes para aplicações adsortivas e catalíticas [6 
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- 12], tais como, poros de forma bem definida e estreita distribuição de tamanho (1,5 - 

10 nm), possibilidade de ajuste do tamanho de poro, grande volume de poro (acima de 1 

cm
3
), elevada área superficial (700 - 1500 m

2
g

-1
), alta densidade de grupos silanóis 

internos (40 - 60%), superfície passiva para modificação, além de boa estabilidade 

térmica, hidrotérmica, mecânica e acidez. Esta matriz pode ser preparada a partir de 

uma variedade de condições experimentais variando-se o pH, a concentração, a 

composição, a temperatura e o tempo de síntese [13, 14].  

 

Síntese da MCM-41 

Durante a síntese da MCM-41 são utilizados quatro reagentes: uma fonte de sílica, um 

agente mineralizante, um solvente e o surfactante, peça chave para formação dos 

materiais mesoporosos.  

O surfactante, também chamado de direcionador de estrutura [15], é formado por 

moléculas anfifílicas, que apresentam capacidade de interagir com compostos apolares e 

polares e controlar o tamanho do poro desejado. O grupo hidrofílico do surfactante, 

cabeça, é carregado positivamente, já o grupo hidrofóbico, cauda, é carregado 

negativamente. Em água, acima da concentração crítica micelar (CMC) os surfactantes 

formam micelas (50 a 120 monômeros) nas quais os grupos hidrofóbicos se orientam 

para o interior da micela enquanto os grupos hidrofílicos permanecem na parte externa, 

onde ocorre a hidratação (Figura 1.2) [16]. 

 

 

Figura 1.2. Esquema de formação de micela. 

 

A fonte de sílica é a unidade de construção das paredes da MCM-41 e o agente 

mineralizante tem a função de mineralizar a sílica em espécies solúveis. Depois de 

solubilizadas, as espécies de sílica associam-se com as moléculas do surfactante 
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formando mesofases periódicas. Os agentes mineralizantes podem ser básicos ou ácidos, 

tais como o NaOH, N(CH3)4OH (TMAOH), HCl, HBr, etc [4].  

O método mais empregado para a síntese da MCM-41 e de outros mesoporosos é o sol-

gel, o qual permite a obtenção, a baixas temperaturas, de materiais homogêneos e com 

maior pureza, por meio de agentes direcionadores, responsáveis pelo esqueleto 

inorgânico [17]. Outra vantagem dessa técnica é a possibilidade de sintetizar uma 

grande variedade de materiais porosos, com características diferentes e controladas, a 

partir de variações do pH, da temperatura e tipo de solvente utilizado. Os processos 

químicos básicos para formação dos materiais a partir desse método envolvem a 

hidrólise do precursor (Equação 1.1), seguida da policondensação das moléculas 

hidrolisadas para a formação da rede de silício (Equação 1.2).  

 

 

 

A síntese original da MCM-41 [3] foi realizada em meio aquoso alcalino (pH > 8) e o 

mecanismo proposto para justificar a formação das mesoestruturas foi baseado no 

mecanismo de formação dos cristais líquido, tendo como base a semelhança entre o 

ordenamento da fase cristalina, formada por interações eletrostáticas entre o surfactante 

(carregado positivamente) e o silicato (carregado negativamente), dos materiais 

mesoestruturados. A formação da estrutura mesoporosa híbrida orgânica/inorgânica 

pode ser pensada de duas formas (Figura 1.3): a partir da organização prévia do 

surfactante na fase cristal líquido (via 1) e subsequente condensação da sílica em torno 

do conjunto micelar; ou a partir de um processo cooperativo (via 2) onde a interação do 

silicato com as micelas do surfactante direciona o processo de auto-organização e 

formação do arranjo hexagonal. A última etapa de ambas as vias do mecanismo é a 

remoção do surfactante, geralmente por meio de calcinação (aquecimento do material 

sob corrente de nitrogênio, oxigênio ou ar, para queimar a matéria orgânica) [3, 16]. 
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Figura 1.3. Mecanismo de formação da MCM-41 [18]. 

 

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram modificados para a adsorção de 

diferentes moléculas, i.e. antibiótico amoxicilina, ácido oleico e fosfato. A seguir, será 

apresentada uma revisão sobre a importância de cada uma dessas espécies químicas. 

 

1.2. Antibiótico Amoxicilina e Contaminação Ambiental 

Antibióticos são substâncias que atuam seletivamente inibindo o crescimento ou 

eliminando microorganismos. O uso de antibióticos tem crescido rapidamente e o 

interesse em estudar a ocorrência e o destino desses fármacos no ambiente tem se 

tornado uma preocupação mundial em função do seu potencial efeito genotóxico, 

toxicidade aquática, aumento da resistência de bactérias patogênicas e potenciais efeitos 

de desregulação endócrina [19 - 21]. 

Atualmente, os antibióticos mais utilizados pertencem à classe β-lactama, responsáveis 

por muitos casos de contaminação do solo, sedimentos efluentes de tratamento de 

esgoto (ETEs) e águas superficiais e subterrâneas [22 - 24].  

A entrada de antibióticos no meio ambiente se dá de diversas formas (Figura 1.4), tais 

como, excreção, resíduos da indústria farmacêutica e hospitalar, disposição inadequada 

de medicamentos, aplicação direta no corpo hídrico para prevenir e tratar infecções de 

organismos aquáticos e a partir do lodo de ETE’s, que são comumente utilizados como 

fertilizantes [25]. 
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Figura 1.4. Rotas de contaminação do ambiente com antibióticos [25]. 

 

Os processos convencionais de tratamento de águas residuais não são eficientes para 

remover antibióticos, devido à sua complexidade e hidrossolubilidade e baixos teores 

[22]. Foram descritas diferentes metodologias de tratamento para a remoção de 

antibióticos, e.g. Fenton [26], ozonólise [27], oxidação catalítica [28] e tratamento 

biológico [29]. Os processos de adsorção também têm sido intensamente investigados 

para a remoção de diferentes antibióticos e mostraram resultados promissores [30]. A 

adsorção de β-lactâmicos a partir de águas residuais tem sido realizada com carvão 

ativado [31], nanotubos de carbono [32, 33], grafeno [34], zeólita modificada com TiO2 

[28] e óxido de ferro suportado em alumina [35] e a principal vantagem desse método é 

o fato do contaminante ser removido do meio sem a geração de analitos potencialmente 

tóxicos. 

Devido ao tamanho relativamente grande dos antibióticos, hormônios e outras 

moléculas de destruição endócrinas, materiais microporosos têm capacidades de 

adsorção limitada [36 - 37] e o uso de materiais mesoporosos para melhorar a adsorção 

tem sido investigado [38]. Materiais mesoporosos de elevada área superficial, tais como 

MCM-41 foram estudados como adsorventes para diferentes antibióticos, e.g. 

tetraciclina [39], amicacina [40], enrofloxacina e norfloxacina [41], cefalosporina [42]. 
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Outra abordagem para melhorar a eficiência de adsorção de antibióticos é utilizar sítios 

de complexação baseados em óxido de metais de transição [28, 34, 43].  

A amoxicilina (Figura 1.5), antibiótico pertencente ao grupo das β-lactamas, foi 

escolhida como composto de estudo, em razão de sua disseminação por vários meios 

aquáticos e por ser um composto amplamente prescrito em clínica geral para tratamento 

de infecções urinária, de pele, tecidos moles, ouvido e do trato respiratório, gonorreia e 

gastrite  [28, 30]. 

 

 

Figura 1.5. Fórmula estrutural e dimensões da amoxicilina [31]. 

 

Trabalhos recentes em nosso grupo com óxido de ferro suportado em Al2O3 [35] 

mostraram que espécies do tipo FeOx(OH)y superficiais são muito eficientes para a 

adsorção de antibióticos -lactâmicos. No entanto, a baixa área superficial dos materiais 

preparados limitou a eficiência da adsorção. Neste projeto, foram utilizadas as altas 

áreas superficiais da MCM-41, especialmente no espaço mesoporoso, onde as moléculas 

de amoxicilina podem difundir livremente e se complexarem com o Fe, produzindo um 

adsorvente altamente eficiente.   

  

1.3. Fosfato: Importância na Agricultura e Contaminação Ambiental 

O fosfato é um macronutriente mineral crucial para o metabolismo de plantas e animais. 

No entanto, o seu excesso (> 0,02 mg L
-1

) em corpos hídricos, resultado de efluentes de 

esgoto não tratados e escorrência agrícola, pode ser prejudicial e considerado um 

importante fator eutrófico [44 - 47]. 
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Diferentes metodologias de tratamento para remoção de fosfato foram descritas, e.g. 

tratamento biológico [48 - 50], tratamento químico [51, 53], adsorção [54 - 56].  O 

tratamento biológico convencional, com lodo ativado, pode atingir quase 100% de 

remoção, contudo não funciona se a concentração de fosfato no meio for baixa 

(insuficiente para acelerar o metabolismo de microorganismos). Além disso, exige 

controle rigoroso do pH do meio e das bactérias. O tratamento químico, geralmente 

realizado com cal e sais de alumínio e ferro, apresenta elevada eficiência, porém o 

resíduo gerado é de difícil remoção, além de haver necessidade de neutralizar o pH do 

meio. A adsorção é um processo de elevada eficiência, custo relativamente baixo, além 

de ser rápido, especialmente em baixas concentrações [56]. Outra vantagem que torna a 

adsorção um processo muito promissor é a possibilidade de utilizá-lo não só para 

remoção, mas também para a recuperação do fosfato. 

De acordo com a literatura, a adsorção de fosfato a partir de águas residuais tem sido 

realizada com carvão ativado dopado com hidróxido de lantânio (La(OH)3) [57], lama 

vermelha [58], carvão ativado suportado com óxido de ferro (II) (FeO) e hidróxido de 

ferro (II) (FeOH) [59], zeólita clinoptilolita [60], goethita dopada com Al [61], 

hidróxido de ferro suportado em silica [62]. 

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram utilizados para suportar nanopartículas 

de oxi-hidróxido de Fe para produzir adsorventes eficientes de fosfato. A literatura 

relata apenas alguns trabalhos utilizando sílicas mesoporosas como suporte para a 

adsorção de fosfatos. Por exemplo, MCM-41 funcionalizada com EDTA e íons 

metálicos (Fe
3+

, Cu
2+

 e La
3+

) [63 - 65], onde o fosfato se complexa ao íon metálico 

ancorado na superfície pelo EDTA. Também foi estudada a MCM-41 dopada com Al 

[66] e La [67] onde o fosfato tem forte interação com esses íons. Nanopartículas de 

Fe3O4@mZrO2 suportadas em sílica mesoporosa amorfa foram também investigadas 

[68]. 

 

1.4. Corantes: Importância na Indústria e Contaminação Ambiental 

Os corantes são amplamente utilizados no curtimento de couro, produção de plásticos e 

borrachas, rastreamento de águas subterrâneas e nas indústrias têxtil, papeleira, 

alimentícia e cosmética [69, 70]. Estima-se uma produção mundial de corante da ordem 

de 700.000 ton/ano e um descarte de 105.000 ton/ano no corpo hídrico [71]. A presença 
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de corantes nos efluentes, mesmo em baixas concentrações, é muito prejudicial para 

seres humanos e microorganismos [70]. A cor interfere na transmissão da luz solar para 

dentro da corrente de água, prejudicando assim a atividade fotossintética das plantas 

presentes nesse ecossistema [72]. A oxidação biológica desse composto consome o 

oxigênio dissolvido no meio, afetando assim a atividade respiratória dos organismos 

vivos presentes no corpo hídrico. Em adição a esses efeitos, muitos corantes são tóxicos, 

mutagênicos e carcinogênicos [73]. 

O Azul de metileno (C16H18N3S
+
Cl

-
) (Figura 1.6) é um dos corantes mais utilizados na 

indústria têxtil e apresenta caráter básico, elevada solubilidade em solventes polares e, 

sendo catiônico, tem alta reatividade e capacidade de reagir com quase qualquer 

substrato [74, 75]. A remediação desse contaminante é amplamente estudada por 

adsorção [76, 77], coagulação [78], filtração por membrana [79], degradação 

fotocatalítica [80, 81], processos oxidativos avançados [82] e degradação biológica [83]. 

Entre esses métodos, o processo de adsorção é econômico, versátil, não gera produtos 

potencialmente perigosos e oferece os melhores resultados, especialmente usando 

carvão ativado como adsorvente [84]. Contudo, o carvão ativado é um adsorvente caro e 

difícil de regenerar, o que fomenta a busca por uma nova classe de adsorventes. 

 

 

Figura 1.6. Fórmula estrutural e dimensões do azul de metileno [85]. 

 

Neste trabalho, os mesoporos da MCM-41 foram utilizados para suportar nanopartículas 

de oxi-hidróxido de Fe para produzir adsorventes eficientes de corante. Uma das 

principais vantagens dessa matriz é a possibilidade de regenerá-la por lavagem simples 

com solução alcalina ou ácida. A literatura relata alguns trabalhos utilizando sílica 

mesoporosas para remoção de corantes, no entanto, a adsorção de AM em MCM-41 

sintetizada em temperatura ambiente ainda não foi amplamente investigada. 
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1.5. Ácidos Graxos Livres e Produção de Biodiesel 

Os processos de transesterificação que utilizam catalisadores alcalinos homogêneos não 

são possíveis na presença de ácidos graxos livres em concentrações superiores a 2%, 

devido a formação de tensoativos (sais de ácidos graxos) e emulsões estáveis [86 -  89]. 

Por outro lado, muitos óleos crus ácidos e gorduras, tais como resíduos de óleo de 

cozinha, macaúba (Acrocomia aculeata), pinhão manso (Jatropha curcas), palma 

(Elaeis guineensis) e gordura animal podem ser industrial e economicamente muito 

importantes para a produção de biodiesel [90]. Portanto, o desenvolvimento de 

processos para a produção de biodiesel a partir dessas matérias-primas ácidas é de 

interesse considerável. 

Uma das rotas intensamente investigada para produzir biodiesel a partir de óleos ácidos 

é a combinação de uma etapa inicial de esterificação, catalisada por ácido, seguida por 

uma etapa de transesterificação [91, 92]. No entanto, esse processo apresenta algumas 

desvantagens, tais como temperaturas muito elevadas, tempo longo de reação e corrosão 

do equipamento durante a etapa de esterificação. Além disso, a esterificação incompleta 

pode levar a formação de sabão durante a transesterificação básica [93, 94]. Também foi 

proposto uma hidrólise total do óleo ácido para converter os triglicerídeos em ácidos 

graxos, seguida por uma esterificação ácida [95, 96]. Novamente, condições de reação 

severas, como temperatura e pressão, durante a hidrólise são inconvenientes importantes 

para esse processo [97, 98]. Alternativamente, os óleos podem ser desacidificados por 

diferentes processos físico-químicos. Atualmente, os processos industriais mais 

utilizados para a desacidificação de óleos ácidos são a dessorção à vácuo e a 

neutralização [99, 100]. A dessorção à vácuo é baseada na diferença entre os pontos de 

ebulição do ácido graxo e do triglicerídeo. No entanto, devido às condições de alta 

temperatura/pressão e ao alto custo, não pode ser amplamente utilizada [101, 102]. A 

neutralização do ácido graxo pode ser facilmente realizada com uma solução alcalina. 

Porém, a formação de sabões, emulsão e consumo de água são fortes inconvenientes do 

processo [103, 104].  

Outra abordagem recentemente descrita na literatura foi a utilização de adsorventes para 

a remoção de ácidos graxos de óleos com nanopartículas de óxido metálico, tais como 

CoFe2O4 [105] e Fe3O4 [106].  
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No presente trabalho, a matriz de sílica MCM-41 de elevada área superficial foi 

combinada com nanopartículas de Ca(OH)2 para produzir um adsorvente reativo 

eficiente para remover ácidos graxos presentes em óleos vegetais. A adsorção reativa foi 

combinada com um processo de transesterificação homogênea clássica para produzir 

eficientemente biodiesel diretamente a partir de óleos contendo até 20% de acidez. 

 

1.6. Objetivos 

Suportar nas paredes da MCM-41 nanopartículas de óxido/hidróxido de ferro e cálcio 

contendo espécies superficiais altamente expostas do tipo FeOx(OH)y e CaOx(OH)y para 

a adsorção eficiente de antibiótico, fosfato, corante e ácidos graxos livres.  

 

Objetivos Específicos 

(i) Sintetizar e caracterizar sílicas mesoporosas MCM-41 calcinadas a 

diferentes temperaturas (550 – 900 ºC). 

(ii) Testar os adsorventes baseados em MCM-41 tratada a diferentes 

temperaturas em processos de adsorção de fosfato. 

(iii) Sintetizar e caracterizar materiais mesoporosos ordenados do tipo 

FeOx(OH)y/MCM-41 e CaOx(OH)y/MCM-41 com elevada área 

específica e diferentes teores de ferro e cálcio (entre 5 -50%). 

(iv) Testar os adsorventes FeOx(OH)y/MCM41 em processos de adsorção de   

antibióticos do tipo -lactâmicos (ex.: amoxicilina) . 

(v) Testar os adsorventes FeOx(OH)y/MCM-41 em processos de adsorção de    

fosfato. 

(vi) Testar os adsorventes FeOx(OH)y/MCM-41 em processos de adsorção de    

corante. 

(vii) Testar os adsorventes CaOx(OH)y/MCM41 em processos de adsorção de 

ácidos graxos presentes em óleos vegetais. 
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(viii) Testar os adsorventes CaOx(OH)y/MCM41 em processos de produção de 

biodiesel diretamente a partir de óleos ácidos. 
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2. Reagentes 

     Todos os solventes e reagentes utilizados nas sínteses dos materiais são de grau de 

pureza analítica (P.A.) e foram utilizados sem tratamento prévio. Os reagentes utilizados 

ao longo deste trabalho foram: tetraetilortosilicato (SiC8H20O4, Aldrich), brometo de 

cetiltrimetilamônio (Br
-
N

+
C19H42, Sigma), hidróxido de sódio (NaOH, Vetec), cloreto 

de ferro (III) hexahidratado (FeCl3
6H2O, Vetec), cloreto de cálcio anidro (CaCl2, 

Vetec), hidróxido de amônio (NH4OH, Pro Analysi), fosfato de potássio monobásico 

anidro (KH2PO4, Synth), ácido sulfúrico (H2SO4, Synth), tartarato de antimônio e 

potássio (C8H4K2O12Sb2
3H2O, Anidrol), molibdato de amônio tetrahidratado 

((NH4)6Mo7O24
4H2O, Neon), ácido ascórbico (C6H8O6, Anidrol), peróxido de 

hidrogênio (H2O2, 130 volumes, Anidrol), glicerina (C3H8O3, Synth), azul de metileno 

(C16H18ClN3S, Synth), ácido oleico (C18H34O2, Synth).  Os antibióticos amoxicilina, 

cefalexina e ceftriaxona foram cedidos pela empresa Laboratório Teuto Brasileiro S/A. 

Inicialmente preparou-se o precursor da sílica MCM-41 e, em seguida, foram 

preparados diferentes materiais à base desse precursor (Figura 2.1): 

 

 

Figura 2.1. Adsorventes baseados em sílica mesoporosa MCM-41. 
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A determinação da estrutura química dos materiais foi feita a partir de difração de raios 

X (DRX), área superficial BET, espectroscopia nas regiões do infravermelho (FTIR) e 

Raman. A morfologia e o tamanho das partículas foram avaliados por microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) e varredura (MEV). As fases de ferro foram 

determinadas por redução à temperatura programada (TPR) e por espectroscopia 

Mössbauer. A avaliação de cargas superficiais foi feita por potencial Zeta (PCZ).  

 

2.1. Síntese das Sílicas Mesoporosas 

A sílica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na síntese descrita por Grün et 

al. [1], onde o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) foi utilizado como agente 

tensoativo, tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de sílica, NaOH como agente 

mineralizador e água deionizada como solvente. Os reagentes foram utilizados de 

acordo com a seguinte proporção molar: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H2O.  

Inicialmente, o CTAB foi dissolvido em uma mistura de água e NaOH  

(1 mol L
-1

). Essa mistura ficou sob agitação, em temperatura ambiente, por 2 horas. 

Adicionou-se TEOS, gota a gota, e deixou-se o sistema sob agitação, em temperatura 

ambiente, por 24 horas. O material resultante foi filtrado e lavado com água deionizada 

até que a condutividade do sistema ficasse abaixo de 10 S cm
-1

. O sólido resultante da 

filtração a vácuo, precursor da MCM-41, foi secado por 12 horas na estufa, a 60 ºC. Em 

seguida esse precursor foi calcinado em um forno tubular (Figura 2.2), por 6 horas, sob 

fluxo de ar, obtendo-se assim a MCM-41. Utilizou-se diferentes temperaturas (550, 700 

e 900 ºC) de calcinação, dando origem a três tipos de materiais: 550/MCM-41, 

700/MCM-41 e 900/MCM-41.  

 

 

Figura 2.2. Esquema do sistema de calcinação da matriz mesoporosa MCM-41. 
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A calcinação foi realizada em atmosfera de ar e elevadas temperaturas para dar 

pororsidade e resistência mecânica ao material, além de também decompor o 

direcionador estrutural (CTAB) preso nos mesoporos. Esse processo influencia 

diretamente as propriedades texturais, tais como a área específica, volume poroso e 

distribuição de tamanho de poros [2, 3]. 

 

2.2. Impregnação dos Sítios Metálicos de Complexação  

Os sítios metálicos de complexação, FeOx(OH)y e CaOx(OH)y, foram suportados na 

matriz mesoporosa MCM-41 através do método de impregnação por via úmida de sais 

dos respectivos metais. Para a impregnação do ferro, inicialmente dispersou-se a  

MCM-41 em 25 mL de água e dissolveu-se o sal FeCl3
6H2O em 25 mL de água. Em 

seguida adicionou-se a solução de ferro à dispersão da MCM-41 e este sistema foi 

aquecido a 100 ºC, sob agitação constante, até a completa evaporação da água. Para a 

impregnação do cálcio utilizou-se o mesmo volume de água para dispersar a MCM-41 e 

dissolver o sal CaCl2. A solução aquosa do sal de cálcio foi adicionada à dispersão de 

MCM-41 e este sistema também foi aquecido a 100 ºC, sob agitação constante, até a 

completa evaporação da água. Ao sólido resultante adicionou-se NH4OH e novamente 

esse sistema foi mantido sob aquecimento (100 ºC) até completa evaporação do 

solvente. A impregnação da matriz foi realizada com ferro e cálcio nas proporções de 5, 

10, 20 e 50% em massa. Após a impregnação, os materiais foram calcinados por 3 

horas, em um forno tubular, em atmosfera de ar, em cinco temperaturas: 100, 150, 200, 

300 e 400 ºC. Os materiais foram nomeados de acordo com o metal impregnado, seu 

respectivo teor e a temperatura de calcinação, por exemplo 5Fe150, 5% de ferro 

calcinado a 150 ºC. 

 

2.3. Difração de Raios X 

Os padrões de difração de raios X foram obtidos em um difratômetro Shimadzu XRD-

700, com tubo de raios X de Cu ( = 0,154 nm), utilizando o método do pó. As análises 

foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensão de 30 kV. Foram feitas varreduras entre 

os ângulos 10 e 70° com velocidade de 4º min
-1 

em geometria paralela, onde o silício foi 
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usado como padrão externo. As análises foram feitas no Laboratório de Raios X do 

Departamento de Química da UFMG. 

 

2.4.    Medida de Área superficial por Adsorção/Dessorção de N2 

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas no Laboratório 147 do 

Departamento de Química da UFMG a partir de isotermas de adsorção/desorção de N2, 

num equipamento Autosorb-1MP (Quantachrome Instruments Corp.). As amostras 

foram desgaseificadas à vácuo a 150 °C por 8 horas. Os valores das áreas de superfícies 

específicas e do diâmetro médio de poros foram determinados a partir da equação de 

Brunauer – Emmett – Teller (BET). A distribuição de tamanho de poros e os diâmetros 

médios dos mesmos foram determinados através das isotermas de adsorção utilizando o 

modelo proposto por Barrett – Joyner – Halenda (BJH). 

 

2.5. Espectroscopia na Região do Infravermelho 

A Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) foi realizada em um equipamento    

Alpha-R da Bruker, no laboratório de Tecnologias Ambientais – GRUTAM, do 

Departamento de Química da UFMG. As amostras foram maceradas com KBr e os 

espectros gerados na faixa de 400 a 4000 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

.  

 

2.6. Espectroscopia na Região do Raman 

Para as medidas Raman utilizou-se um espectrômetro Raman Senterra da Bruker, 

equipado com um detector CCD. O espectrômetro possui um microscópio óptico 

(OLYMPUS BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a 

luz retro-espalhada. A excitação das amostras impregnadas com ferro foi feita com laser 

no comprimento de onda de 633 (2 mW). Os espectros Raman foram obtidos no 

Laboratório de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do Departamento de Química da 

UFMG. 
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2.7. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram realizadas em um 

equipamento da marca Quanta 200 FEG FEI 14 2006. As amostras foram depositadas 

sobre uma tela de silício e metalizadas com 5 nm de ouro para a realização da análise 

morfológica. As análises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG. 

 

2.8. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram realizadas em um 

microscópio eletrônico Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV. As amostras foram 

dispersas em acetona e depositadas sobre uma tela de Cu para a realização da análise 

morfológica. As análises foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG.  

 

2.9. Espectroscopia Mössbauer 

Os espectros Mössbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um 

espectrofotômetro Mössbauer convencional CMTE, modelo MA250, com aceleração 

constante, fonte de 
57

Co em matriz de Ródio (Rh), utilizando-se -Fe como referência. 

As medidas foram realizadas sem aplicação de campo e em temperaturas de 20 e 293 K, 

com um porta amostras com absorvedores com cerca de 10 mgFe cm
-2

. Os espectros 

foram feitos com as amostras em pó, usando geometria de transmissão e ajustes do 

programa numérico NORMOS. As análises foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).  

 

2.10. Redução à Temperatura Programada 

As análises TPR foram realizadas em um equipamento CHEMBET 3000 TPR, da marca 

Quantachrome, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD), usando 

uma mistura gasosa de H2 (5%) e N2 (95%) e taxa de aquecimento de 10 ºC min
-1

. Os 

perfis TPR foram obtidos no Laboratório de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do 

Departamento de Química da UFMG. 
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2.11. Potencial Zeta 

O ponto de carga zero, em diferentes valores de pH, dos materiais foi determinado em 

um equipamento ZetaCSiker, modelo Malvem. As amostras foram dispersas em água 

deionizada. 

 

2.12. Espectroscopia de UV-Vis 

As análises UV-Vis foram realizadas em um espectrofotómetro UV-2550 Shimadzu 

(500-200 nm), com cubetas de quartzo e caminho óptico de 1 cm. Os perfis espectros 

UV-Vis foram obtidos no Laboratório de Tecnologias Ambientais - GRUTAM, do 

Departamento de Química da UFMG. 

 

2.12.1.  Adsorção de Antibiótico 

Os ensaios de adsorção foram realizados tipicamente com 10 mL de uma solução 

aquosa de amoxicilina ([AMXI] = 100 mg L
-1

) e 20 mg do adsorvente em pH 5, 7 e 9. A 

mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 ºC, filtrada (filtro de seringa 45 m) e 

depois analisada no espectrofotómetro UV-Vis. A adsorção de amoxicilina foi 

monitorada por banda de absorção a 272 nm. 

Os ensaios de adsorção com diferentes antibióticos β-lactâmicos foram realizados 

utilizando-se 10 mL da solução aquosa de antibiótico a 100 mg L
-1

 e 20 mg do 

adsorvente a pH 7. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 ºC, filtrada (filtro 

de seringa 45 m) e depois analisada no espectrofotómetro UV-Vis. As adsorções foram 

monitoradas pelas absorções a 260 e 262 nm para cefalexina e ceftriaxon, 

respectivamente. 

 

Adsorção Competitiva – Efeito da Adição de Fosfato na Adsorção de 

Amoxicilina 

O ensaio de adsorção competitiva com fosfato foi realizado utilizando-se 10 mL de 

solução de amoxicilina ([AMX] = 200 mg L
-1

), 10 mL de fosfato ([PHO] = 200 mg L
-1

) 
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e 20 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 ºC, filtrada 

(filtro de seringa 45 m) e depois analisada no espectrofotómetro UV-Vis. A adsorção 

de amoxicilina foi monitorada pela absorção a 272 nm. 

 

Adsorção Competitiva – Decomposição do Peróxido de Hidrogênio na 

Presença de Amoxicilina 

A decomposição do peróxido de hidrogênio foi realizada, em um frasco de Schlenk 

conectado a um sistema volumétrico (Figura 2.3), utilizando-se 4 mL de água, 3 mL de 

H2O2 4,99 mol L
-1

 e 30 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 30 

min a 25 ºC. A reação de decomposição de peróxido foi feita na ausência e presença de 

amoxicilina ([AMX] = 200 mg L
-1

). A cinética das reações foi monitorada através do 

volume de O2 formado (Equação 2.1) e expressa através do consumo do peróxido de 

hidrogênio. 

H2O2(aq) → ½ O2(g) + H2O(l)                      (Equação2.1) 

 

 

Figura 2.3. Montagem utilizada para a decomposição do peróxido de hidrogênio. 

 

2.12.2.  Remoção de Fosfato 

Os ensaios de recuperação de fosfato foram realizada à temperatura ambiente, em pH 5, 

7 e 9, a partir do método colorimétrico, utilizando-se 10 mL de solução de fosfato 
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([PHOI] = 200 mg L
-1

), 10 mg de adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador (solução 

de ácido sulfúrico 5 mol L
-1

 e solução amoniacal de tartarato de potássio na proporção 

90:10). Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a solução de 

fosfato sob agitação à 200 rpm e, posteriormente, foram centrifugados e filtrados com 

filtro de seringa 0,45 m. O reagente revelador foi adicionado à solução resultante da 

filtração e após 3 horas a concentração de fosfato foi acompanhada por absorção UV-

Vis no comprimento de onda máximo 880 nm.  

 

Adsorção Competitiva – Decomposição do Peróxido de Hidrogênio na 

Presença de Fosfato 

A decomposição do peróxido de hidrogênio foi realizada, em um frasco de Schlenk 

conectado a um sistema volumétrico, utilizando-se 4 mL de água, 3 mL de H2O2 4,99 

mol L
-1

 e 30 mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 30 min a 25 ºC. 

A reação de decomposição de peróxido foi feita na ausência e presença de fosfato 

([PHO] = 100, 200, 400 e 800 mg L
-1

). A cinética das reações foi monitorada através do 

volume de O2 formado e expressa através do consumo do peróxido de hidrogênio. 

 

Estudo Cinético da Adsorção de Fosfato 

O estudo da cinética de adsorção foi realizado utilizando-se 10 mL de uma solução 

aquosa de fosfato de 200 mg L
-1

, 10 mg do adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador, a 

25 °C, em pH 7.  Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a 

solução de fosfato sob agitação à 200 rpm e, posteriormente, foram centrifugados e 

filtrados com filtro de seringa 0,45 m. O reagente revelador foi adicionado à solução 

resultante da filtração e após 3 horas a concentração de fosfato foi acompanhada por 

absorção UV-Vis,  no comprimento de onda máximo 880 nm.  

Os dados experimentais foram analisados com modelos cinéticos de pseudo-primeira 

ordem (Equação 2.2) [4], pseudo-segundo-ordem (Equação 2.3) [5] e Elovich (Equação 

2.4) [6].   
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Qe e Qt são, respectivamente, as capacidades de adsorção em equilíbrio e num dado 

tempo (mg g
-1

); K1 (h
-1

) e k2 (g mg
-1

h
-1

) são respectivamente as constantes de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem, α (mg g
-1

h
-1

) e β (g mg
-1

) Constantes Elovich, 

e t é o tempo em horas.  

Os parâmetros cinéticos do processo de adsorção do PHO foram obtidos utilizando-se 

equações não lineares para cada modelo. 

 

Isoterma de Adsorção de Fosfato 

A isoterma de adsorção foi obtida através da relação entre a quantidade de PHO 

adsorvido (Qe, mg g
-1

) e a concentração de PHO em equilíbrio (Ce, mg L
-1

). Este ensaio 

foi realizado utilizando-se 10 mL de solução de fosfato ([PHO] = 10, 20, 50, 100, 200, 

300, 500 e 600 mg L
-1

), 10 mg de adsorvente e 1,6 mL de reagente revelador, a 25 ºC, 

em pH 7. Inicialmente, os adsorventes ficaram 24 horas em contato com a solução de 

fosfato sob agitação à 200 rpm, posteriormente, foram centrifugados e filtrados com 

filtro de seringa 0,45 m. O reagente revelador foi adicionado à solução resultante da 

filtração e após 3 horas a concentração de fosfato foi acompanhada por absorção UV-

Vis, no comprimento de onda máximo 880 nm.  

A isoterma de adsorção de fosfato foi ajustada usando os modelos de Langmuir 

(Equação 2.5) [33], Freundlich (Equação 2.6), a junção dos modelos 

Langmuir/Freundlich (isoterma Sips) (Equação 2.7) [34] e Dubinin-Radushkevich (DR) 

(Equação 2.8) [28].  

As funções são apresentadas abaixo por suas respectivas equações não-lineares: 

eL

eLm
e

CK1

CKQ
Q


                 (Equação 2.5) 
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A partir do modelo isotérmico D-R calculou-se o valor da constante de energia 

relacionada à transferência de energia do adsorvato para o adsorvente bDR e a energia de 

adsorção Eads (kJ mol
-1

) (Equação 2.9), que podem ser usadas para determinar o 

mecanismo de adsorção. 

2/1)2(

1

DR

ads
b

E                 (Equação 2.9) 

 

2.12.3.  Adsorção de Corante 

Os ensaios de adsorção de corante foram realizada em temperatura ambiente, em pH 4, 

7 e 10, utilizando-se 10 mL de solução de azul de metileno ([AM] = 200 mg L
-1

) e 10 

mg de adsorvente. A mistura foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 ºC, filtrada (filtro 

de seringa 45 m) e depois analisada em um espectrofotômetro UV-Vis. A adsorção de 

azul de metileno foi monitorada cineticamente por banda de absorção a 664 nm. 

 

Reuso do Catalisador na  Adsorção de Corante 

Após o ensaio de adsorção de corante, o adsorvente foi colocado em contato com uma 

solução ligeiramente ácida (pH 5), a 80 ºC, sob agitação constante (200 rpm), por 3 h. 

Em seguida, a mistura foi filtrada à vácuo e o adsorvente foi utilizado em ensaios de 

adsorção de corante até sua completa saturação. 

  

2.13. Adsorção Reativa de Ácidos Graxos Livres 

Os ensaios de remoção de ácidos graxo livres foram realizados com 10 mL de mistura 

óleo de soja e ácido oleico (80:20 m/m) e 50 mg de adsorvente. Inicialmente, a mistura 
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foi agitada a 200 rpm durante 24 h a 25 ºC, em seguida foi centrifugada a 7000 rpm 

durante 5 min. A adsorção reativa foi acompanhada por titulação ácido-base de 1 g da 

mistura oleosa dissolvida em 25 mL de uma mistura éter-etanol (1:2 m/m), com uma 

solução de hidróxido de sódio 0,05 mol L
-1

, previamente padronizada com biftalato de 

potássio. O indicador utilizado foi a fenolftaleína.  

O cálculo do índice de acidez foi determinado pela Equação 2.10, mostrada a seguir: 

% Ácido oléico = [(A-B) x M x 28,2]/W            (Equação 2.10) 

Onde: 

A = volume em mL da base usada na titulação; 

B = volume em mL da base utilizada na titulação em branco;  

M = molaridade da base, após padronização; 

W = massa em g da amostra. 

 

2.14. Produção de Biodiesel a Partir de Óleos Ácidos 

A produção de biodiesel diretamente a partir de óleos ácidos, sem qualquer tratamento 

prévio do óleo, foi realizada utilizando-se 10 mL de uma mistura óleo de soja e ácido 

oleico (95:5 e 90:10 m/m), 50 mg de adsorvente, metanol (razão molar de 6:1 de 

metanol / óleo), NaOH (1% em m/m de NaOH / óleo), a 75 ºC.  

Esse novo processo de produção de biodiesel envolveu duas etapas: (1) remoção de 

ácidos graxos livres por adsorção reativa, (2) adição de metanol e o catalisador clássico 

para a produção de biodiesel.  

Inicialmente, o adsorvente reativo ficou 24 h em contato com a mistura OS/AO, sob 

agitação constante de 200 rpm a 25 ºC,  em seguida esse sistema foi centrifugado a 7000 

rpm durante 5 min. Após essa desacidificação da mistura oleosa, adicionou-se uma 

mistura de 4,32 mL de metanol e 0,21 g de hidróxido de sódio, sob agitação constante, a 

75 ºC, por um período de 1 h. A produção de biodiesel foi acompanhada por 

Espectrômetro de Ressonância Magnética Nuclear Bruker, modelo AC-200 (CAQUI-

IQSC), utilizando-se como solvente o CDCl3. Os parâmetros utilizados foram: largura 
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espectral 2604 Hz, tempo de repetição 3,14 s, largura de pulso 5 s (62,5º) e número de 

varreduras 64. 
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3. Resumo 

Neste capítulo, estudou-se a adsorção de antibióticos β-lactâmicos e corante em 

partículas de oxi-hidróxido de ferro suportadas nos mesoporoso da MCM-41. Diferentes 

adsorventes foram produzidos por impregnação de 5, 10, 20 e 50% m/m de Fe seguido 

de tratamento a 150 - 400 ºC. As análises Mössbauer, DRX, MEV, BET, FTIR e Raman 

sugeriram que o tratamento a 150 ºC produziu uma mistura de α-Fe2O3, FeOOH e 

espécies altamente dispersas de Fe
+3

. Em temperaturas superiors a 150 ºC (200, 300 e 

400 ºC) as diferentes fases foram gradualmente convertidas em hematita com tamanhos 

de cristalitos variando de 2 a 4,7 nm. Tanto o teor de Fe quanto a temperatura de 

calcinação afetaram fortemente as adsorções de amoxicilina (AMX) e azul de metileno 

(AM), com os melhores resultados obtidos para a amostra 20Fe150 (20% de Fe tratada a 

150 ºC), ca. 26 mgAMX g
-1 

e 104 mgAM g
-1

, respectivamente. Após tratamento a 200, 300 

e 400 ºC, a capacidade de adsorção do 20Fe150 diminuiu para 4 mgAMX g
-1 

e 50 mgAM 

g
-1

, respectivamente. Os resultados dos ensaios de adsorção de AMX combinados com 

os experimentos de adsorção competitiva, utilizando a decomposição de  H2O2 na 

presença de AMX/fosfato, sugeriram que as moléculas de antibiótico são provavelmente 

adsorvidas por complexação em espécies superficiais de Fe
+3

. Por outro lado, as 

moléculas do corante são fisissorvidos por meio de atração eletrostática e ligação de 

hidrogênio, entre os átomos de nitrogênio e enxofre do AM e os sítios superficiais Fe
+3

. 

Observou-se que, abaixo de um tamanho crítico de cristalito de 3 nm, as adsorções de 

AMX e AM aumentaram fortemente. 
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3.1. Síntese dos Catalisadores 

A sílica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na síntese descrita por Grün et 

al. [1]. A proporção molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H2O. O 

sólido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um forno tubular a 550 ºC, 

por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem à MCM-41.  

Os sítios metálicos de complexação FeOx(OH)y foram suportados na matriz mesoporosa   

MCM-41, por via úmida, nas proporções de 5, 10, 20 e 50% m/m. Após a impregnação, 

os materiais foram calcinados por 3 horas, em um forno tubular, sob fluxo de ar. Foram 

utilizadas quatro temperaturas 150, 200, 300 e 400 ºC de calcinação. Os materiais foram 

nomeados de acordo com o teor do metal impregnado e a temperatura de calcinação, por 

exemplo 5Fe150,  5% de ferro calcinado a 150 ºC. 

 

3.2. Espectroscopia Mössbauer 

Os espectros de Mössbauer (Figuras 3.1 e 3.2) sugerem que o Fe está presente nos 

materiais como uma fase de hematita bem cristalizada α-Fe2O3 e uma fase 

superparamagnética, provavelmente relacionada a espécies de Fe
3+

 altamente dispersas 

na superfície da MCM-41, tais como partículas de FeOOH nanoestruturadas  (< 20 nm) 

[2].  

A distribuição de fase obtida a partir dos dados de Mössbauer (Figura 3.3) indica que à 

medida que o teor de Fe aumentou de 5 para 50%, isto é, as amostras 5Fe150, 10Fe150, 

20Fe150 e 50Fe150, a presença da fase superparamagnética aumentou de 50, 67, 80 e 

100 %, respectivamente. A partir desses resultados, pode-se dizer que houve, portanto, 

uma indução da cristalinidade nas amostras impregnadas com menores teores de ferro e 

formação de uma fase desorganizada, hematita superparamagnética, para os maiores 

teores de ferro. Uma possível explicação para esse fato é que a interação da sílica com a 

fase ferro induz a formação de estruturas cristalinas. Com o aumento do teor de ferro a 

fase organizada, que se forma na superfície da sílica, fica encoberta pela fase 

desorganizada (hematita superparamagnética). Já para a série de materiais calcinados a 

200 ºC o aumento do teor de ferro, depositado nas amostras, levou à diminuição da 

dispersão do metal e ao favorecimento da formação da fase cristalina hematita. 
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Observou-se, também, que a temperatura teve um forte efeito na composição de fase 

destas amostras. Com o tratamento térmico das amostras a temperaturas superiores a 

200 
o
C, a fase superparamagnética foi completamente convertida em hematita como 

observado no espectro de Mössbauer da Figura 3.2.   

Os parâmetros hiperfinos das fases de ferro para as series Fe150, Fe200, Fe300 e Fe400 

são apresentados no Tabela 3.1.  

 

 

Figura 3.1. Espectroscopia Mössbauer das séries (A) Fe150 e (B) Fe200.  
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Figura 3.2. Espectroscopia Mössbauer das amostras impregnadas com 20% de ferro e 

tratadas a 150, 200, 300 e 400 ºC. 

 

 

Figura 3.3. Fases de ferro determinadas por espectroscopia Mössbauer para as amostras 

Fe150, Fe200, Fe300 e Fe400. 
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Tabela 3.1. Parâmetros hiperfinos determinados para as fases de ferro das séries Fe150, 

Fe200, Fe300 e Fe400. 

 

Amostras 

 

Fases  δ (± 0.05) 

 mm s-
1
 

/2ξq (± 0.05) 

mm s
-1

 

BHF  (± 0.5) 

Tesla 

Área  (%)   

5Fe150  (Fe
3+

) 0,36 0,82 - 50 

(-Fe2O3) 0,39 - 0,21 51,20 50 

5Fe200  (Fe
3+

) 0,36 0,82 - 57 

(-Fe2O3) 0,37 - 0,19 51,60 43 

10 Fe150  (Fe
3+

) 0,35 0,70 - 63 

(-Fe2O3) 0,37 - 0,18 51,3 37 

 10 Fe200  (Fe
3+

) 0,34 0,79 - 60 

(-Fe2O3) 0,35 - 0,20 51,60 40 

20 Fe150 

 

20Fe200 

 (Fe
3+

) 0,36 0,77 - 81 

(-Fe2O3) 0,36 - 0,25 51,01 19 

(-Fe2O3) 0,36 - 0,20 51,60 100 

20Fe300 (-Fe2O3) 0,36 -0,22 51,7 100 

20Fe400 (-Fe2O3) 0,36 -0,20 51,8 100 

50 Fe150 

50Fe200 

 (Fe
3+

) 0,37 0,78 - 100 

(-Fe2O3) 0,36 - 0,19 51,6 100 

      

 

3.3. Difração de Raios X 

As análises DRX dos materiais obtidos mostraram um pico largo centrado a 2θ = 24°, 

devido à natureza amorfa da sílica (JCPDF 3-26), constituinte majoritário destes 

materiais (Figuras 3.4 e 3.5). Em relação à MCM-41 pura, os materiais impregnados 

com ferro apresentaram um alargamento do pico em 2θ = 24° em função da variação do 

tamanho de partícula causada pelo processo de impregnação das partículas metálicas. A 

diminuição do tamanho de partícula leva a um alargamento do pico. Com o aumento do 

teor de ferro nas amostras observa-se um pequeno deslocamento do pico referente à 

sílica, o que pode estar associado a entrada do ferro na estrutura da sílica. Ainda, estes 

materiais apresentaram picos de reflexão referentes às fases de ferro. 
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Figura 3.4. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das séries (A) Fe150 e (B) Fe200. 

 

Após a impregnação de Fe
3+

 e tratamento a 150 °C (Figura 3.4 A), picos de baixa 

intensidade e relativamente largos indicam a presença de hematita mal cristalizada 

(JCPDF 3-800) e goethita (JCPDF 34-1.266). O tamanho de cristalito da fase Fe2O3, 

estimado pela equação de Scherrer, para as amostras 5, 10, 20 e 50 Fe150 apresentou 

valores 1,4; 1,8; 2,4 e 3,2 nm, respectivamente, e 1,1-3,2 nm para a fase FeOOH. Após 

o tratamento a 200 ºC (Figura 3.4 B), os picos de difração de goetita desapareceram 

completamente e a única fase observada foi hematita, com tamanhos de cristalito 2,0; 

2,3; 3,5 e 4,7 nm para as amostras 5, 10, 20 e 50Fe200. A sinterização das fases de 

ferro, assim como a desidratação da goethita para produzir hematita (Equação 3.1), é 

bem conhecida e ocorre em temperaturas igual ou superior a 200 °C [3]. 

                    H2O                    H2O 

Fe(OH)3  →  FeOOH  →  α–Fe2O3                  (Equação 3.1) 

hidróxido      goethita          hematita    

As amostras 20Fe tratadas a 300 e 400 ºC somente apresentaram a fase hematita e um 

aumento no tamanho de cristalito para 4,1 e 4,7 nm, respectivamente (Figura 3.5). 
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Figura 3.5. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das amostras impregnadas com 

20% de ferro e tratadas a diferentes temperaturas. 

 

O tamanho de cristalito, determinado pela equação de Scherrer, fornece uma ideia da 

dispersão do metal na matriz. Portanto, para essa série de materiais, o aumento do teor 

de ferro e da temperatura de calcinação promoveu uma menor dispersão das fases ferro 

na matriz, evidenciada pelo aumento do tamanho médio do cristalito. 

  

3.4. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A Figura 3.6 mostra as imagens MEV obtidas para a MCM-41 pura e para as séries 

Fe150 e Fe200. A amostra precursora MCM-41 mostrou uma morfologia complexa 

composta por partículas esféricas [1] de 1-5 μm misturadas com agregados de partículas 

mais irregulares e, em alguns casos, partículas esféricas de 1-2 μm suportadas na 

superfície de partículas irregulares maiores. 
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Figura 3.6. Imagens micrográficas de varredura da matriz MCM-41 e das séries Fe150 

e Fe200. 

 

Para os compostos contendo até 10% de Fe não houve diferença significativa na 

morfologia, sugerindo que o oxi-hidróxido de Fe é altamente disperso. Por outro lado, 

para os compósitos 20Fe150 e 50Fe150, observa-se claramente uma grande quantidade 

de partículas semelhantes a agulhas, típicas do composto FeOOH [4]. Nos compósitos 



44 

 

tratados a 200 ºC essas partículas em formato de agulha desaparecem completamente 

para formar cristais cúbicos regulares típicos da hematita [5]. 

Todos estes resultados sugerem que o Fe
3+

, provavelmente uma fase amorfa de 

hidróxido (Fe(OH)3), foi convertido inicialmente em uma mistura de fases Fe
3+

 

superparamagnética e goethita (FeOOH) e, a temperaturas superiores a 200 ºC, em 

hematita (Fe2O3), conforme a equação 3.2. 

Fe(OH)3 → FeOOH → α-Fe2O3                (Equação 3.2) 

hidróxido     goethita    hematita  

 

3.5. Medida de Área Superficial por Adsorção/Dessorção de N2 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 para a MCM-41 e também para os 

compósitos contendo Fe (Figuras 3.7, 3.8 e 3.9) são do tipo IV, com histerese em     

P/P0 = 0,50 – 1,0, que são características dos materiais mesoporosos. Alguma 

adsorção/dessorção em baixas pressões relativas sugerem a presença de microporos.  

As áreas superficiais e os volumes de poros obtidos são mostrados na Figura 3.10 e na 

Tabela 3.2. É possível observar que a área superficial da matriz MCM-41 diminuiu 

gradualmente com a adição de ferro e tratamento térmico, alcançando valores de 504  

m
2
 g

-1
 para a amostra 20Fe400. 

A matriz MCM-41 apresentou 0,75 cm
3
 g

-1
 de mesoporos com diâmetro na faixa de     

4-10 nm e 0,38 cm
3
 g

-1
 de microporos (Tabela 3.2). É interessante observar que a adição 

de 5% de Fe causou uma forte diminuição tanto nos mesoporos quanto nos microporos. 

Esse resultado sugere que o óxido de ferro está ocupando o espaço dos poros. A medida 

que o teor de Fe aumentou para 10%, o volume de mesoporo diminuiu ainda mais, mas 

o volume de microporos teve um ligeiro aumento, sugerindo que o óxido de Fe formado 

contribui para a geração de alguns microporos na estrutura. Para os teores de Fe de 20 e 

50%, os volumes dos poros diminuíram e permaneceram constantes (Figura 3.11). 

Observou-se uma variação de volume de poro semelhante para as amostras tratadas a 

200, 300 e 400 ºC (Figuras 3.12 e 3.13). 
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Figura 3.7. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 e para série Fe150. 

 

 

Figura 3.8. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 e para série Fe200. 
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Figura 3.9. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 e para as amostras 

impregnadas com 20% de ferro e tratadas a diferentes temperaturas. 

 

 

Figura 3.10. Área superficial e volume de mesoporos da matriz MCM-41 e das séries 

Fe150, Fe200, Fe300 e Fe400. 
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Figura 3.11. Distribuição de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a   

MCM-41 e para série Fe150. 

 

 

Figura 3.12. Distribuição de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a   

MCM-41 e para série Fe200. 
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Figura 3.13. Distribuição de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a   

MCM-41 e para as amostras impregnadas com 20% de ferro e tratadas a diferentes 

temperaturas. 

 

Tabela 3.2. Área superficial específica e volume de poro da MCM-41 e das series 

Fe150, Fe200, 20Fe300 e 20Fe400.  

Amostra Área Superficial (m
2
 g

-1
) Volume de Poro (cm

3 
g

-1
) 

Micro Meso Total 

MCM-41 1.100 0,380 0,745 1,125 

5Fe150 1.074 0,254 0,356 0,610 

10Fe150 1.071 0,356 0,251 0,607 

20Fe150 712 0,244 0,171 0,415 

50Fe150 656 0,225 0,152 0,377 

5Fe200 949 0,275 0,359 0,634 

10Fe200 889 0,280 0,325 0,605 

20Fe200 623 0,161 0,203 0,364 

50Fe200 472 0,133 0,174 0,307 

20Fe300 549 0,196 0,128 0,324 

20Fe400 504 0,212 0,099 0,311 
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Em relação à distribuição de tamanho de poro, a impregnação do ferro promoveu uma 

distribuição mais estreita e, para as amostras calcinadas a 300 e 400 ºC, houve uma 

ligeira redução do tamanho de poro em relação à matriz MCM-41. Contudo, a variação 

do teor de metal no material não influencia o tamanho do poro, um indicativo de que 

parte do material se deposita na cavidade do poro e o restante se deposita na superfície.  

A variação da temperatura de calcinação dos materiais também influenciou na área 

superficial e no volume de poros, pois a calcinação em temperaturas maiores promove a 

sinterização do ferro impregnado na superfície, levando a uma redução dessas 

propriedades.    

 

3.6. Espectroscopia na Região do Infravermelho 

Os espectros FTIR dos compósitos preparados com 20% de Fe e tratados a 150, 200, 

300 e 400 ºC são mostrados na Figura 3.14. 

 

 

Figura 3.14. Espectros infravermelho das amostras impregnadas com 20% de ferro e 

tratadas a diferentes temperaturas. 
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A amostra 20Fe150 apresentou várias bandas na faixa de 3.551 a 2.923 cm
-1

 

provavelmente relacionadas a espécies de Fe-OH [6]. As bandas em 1.400 e 1.630 cm
-1

 

estão relacionadas com moléculas de H2O adsorvidas [7]. Também podem ser 

observadas bandas em 1.117, 540 e 478 cm
-1

, provavelmente devido à presença de 

ligações Fe-O em óxidos de ferro e.g Fe2O3 [8]. Podemos observar que, à medida que o 

material é tratado a temperaturas mais elevadas, isto é, 200, 300 e 400 ºC, as absorções 

de 
-
OH e H2O diminuíram gradualmente provavelmente devido à desidratação e 

desidroxilação de grupos Si-OH e Fe-OH. 

 

3.7. Espectroscopia na Região do Raman 

Os espectros Raman dos compostos de 20Fe tratados a 150, 200, 300 e 400 ºC são 

mostrados na Figura 3.15. É importante ressaltar que algumas fases de ferro podem ser 

instáveis sob aplicação do laser e em função disso se transformarem em estruturas de 

maior estabilidade [9]. 

 

 

Figura 3.15. Espectros Raman das amostras impregnadas com 20% de ferro e tratadas a 

diferentes temperaturas. 
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Os picos referentes aos modos vibracionais simétricos Fe
III

-O aparecem na faixa de   

400 – 700 cm
-1

 e nas regiões abaixo de 300 cm
-1

 aparecem os modos de rede, referentes 

ao grau de desordem dos materiais. O espectro Raman do 20Fe150 mostrou bandas 

relacionadas às fases FeOOH goetita (298 cm
-1

) e Fe2O3 hematita (226, 289 e 413 cm
-1

) 

[8, 10]. Como o composto foi tratado a temperatura mais alta, as bandas referentes à 

fase FeOOH desapareceram para produzir bandas relacionadas à fase Fe2O3, sugerindo 

um forte processo de desidroxilação (Equação 3.3) [9].   

2FeOOH  →  Fe2O3 + H2O                 (Equação 3.3) 

 

3.8. Redução à Temperatura Programada 

As curvas TPR dos materiais impregnados com ferro e calcianados a 150 e 200 ºC e do 

padrão hematite, assim como as transformações esperadas das fases de ferro são 

apresentadas nas Figuras 3.16 e 3.17.  

 

 

Figura 3.16. Curvas TPR do padrão hematita e da série de materiais impregnados com 

ferro e tratados a 150 ºC. 
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Figura 3.17. Curvas TPR do padrão hematita e da série de materiais impregnados com 

ferro e tratados a 200 ºC. 

 

Não foi observado variação significativa no comportamento das amostras calcinadas a 

150 e 200 ºC, uma vez que o aquecimento realizado durante o processo de redução 

superou as temperaturas de calcinação. Até a temperatura de 400 ºC não ocorre redução 

das fases de ferro, este se decompõe e combina-se com a sílica formando espécies 

FexSiO2+y. O aumento do teor de ferro nas amostras levou a um aumento da temperatura 

de redução das fases de ferro, em função da menor dispersão do metal na matriz.   

Em relação à hematita, utilizada como padrão, as amostras calcinadas nas diferentes 

temperaturas apresentam um pequeno deslocamento dos picos, em razão da interação 

das fases de ferro com a superfície da sílica. Ainda, o processo de redução das fases de 

ferro para as séries Fe150 e Fe200 inicia-se em temperaturas mais altas e termina em 

temperaturas mais baixas, quando comparadas à hematita. Esse fato pode estar 

relacionado com: (i) a interação das fases de ferro com a sílica, (ii) o fato de que parte 
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do ferro pode estar protegido pelos poros da matriz, (iii) com fases de ferro em 

partículas menores e menos organizadas do que a forma “bulk” da hematita.  

 

3.9. Ensaios de Adsorção de Amoxicilina 

A adsorção de amoxicilina foi investigada para todos os materiais preparados a pH 5, 7 

e 9, e os resultados obtidos são mostrados na Figura 3.18. É também mostrado, para 

efeito de comparação, os resultados de adsorção para a matriz MCM-41 pura, uma sílica 

microporosa pura (SiMicro) e uma sílica microporosa impregnada com 20% de ferro e 

tratada a 150 ºC (SiMicro/20Fe150). 

 

 

Figura 3.18. Efeito das variações da proporção m/m de ferro e do pH na adsorção de 

amoxicilina.   

 

Pode-se observar que a sílica microporosa pura, com área de 168 m
2
 g

-1
, não apresentou 

qualquer adsorção significativa de amoxicilina. À medida que o ferro foi adicionado à 
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sílica microporosa e tratado a 150 ºC a adsorção aumentou ligeiramente. Por outro lado, 

a MCM-41 pura apresentou maior adsorção de ca. 9 mgAMX g
-1

 indicando que os 

mesoporos são importantes para a adsorção do antibiótico. À medida que o Fe foi 

adicionado à MCM-41 a adsorção aumentou fortemente atingindo valores próximos de 

25 mgAMX g
-1

 para o composto 20Fe150. Contudo, se for utilizado 50% de Fe, a 

capacidade de adsorção diminui para ca. 20 mgAMX g
-1

; esse fato pode estar relacionado 

a dois fatores: (i) drástica redução de área e (ii) uma menor disponibilidade do ferro 

nessa amostra. É também interessante observar que o tratamento a temperaturas mais 

elevadas, isto é, 200 ºC e especialmente a 300 e 400 ºC diminuiu significativamente a 

adsorção para todas as concentrações de Fe (Figura 3.19). A diminuição da capacidade 

de adsorção de antibióticos dos materiais tratados a temperaturas elevadas deve estar 

relacionada à desidroxilação das fases superficiais de ferro para formação do óxido de 

ferro, que possui ligações menos lábeis, do tipo Fe=O. 

A variação do pH afetou a capacidade de adsorção de AMX da série 20Fe (Figuras 3.18 

e 3.19). Em pH 9 o processo de adsorção foi significativamente impedido enquanto que 

melhores resultados foram observados em pH 5. É interessante considerar que os oxi-

hidróxido de ferro ficam carregados positivamente enquanto as moléculas de 

amoxicilina ficam neutras em pH 5. A carga superficial positiva de diferentes óxidos de 

ferro está relacionada com o PZC (Figura 3.20) desses materiais, e.g. 9,8 (-Fe2O3) [7], 

8,9 (FeOOH) [7] e 8 (Fe3O4) [7].  Já a AMX, a pH 3-5, existe principalmente na forma 

neutra [H2Amx] (Figura 3.21). 

Portanto, os melhores resultados observados em pH ácido sugerem que as interações 

eletrostáticas simples não são responsáveis pelo processo de adsorção. Neste ponto, 

pode-se especular que uma complexação da amoxicilina com espécies Fe
3+

 superficiais 

pode desempenhar um papel importante sobre o processo de adsorção [12]. Além disso, 

a inibição da adsorção a pH mais elevado pode sugerir uma competição da amoxicilina 

e espécies HO
-
 pelos sítios superficiais Fe

3+
.  

Fe
3+

sup[HO
-
]n + AMX(aq) → Fe

3+
sup[(AMX)] + nHO

-
              (Equação 3.4) 
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Figura 3.19. Efeito da variação da temperatura de calcinação dos adsorventes na 

adsorção de amoxicilina.   

 

 

Figura 3.20. Potencial zeta da MCM-41 e das amostras 5Fe150, 50Fe150, 5Fe200 e 

50Fe200. 
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Figura 3.21. Estrutura e especiação da amoxicilina em função do pH [11]. 

 

3.10. Ensaios de Adsorção Competitiva Entre a Amoxicilina e o 

Fosfato 

O possível processo de complexação da AMX com o Fe
3+

 superficial foi investigado 

por adsorção competitiva com fosfato aquoso (Figura 3.22). O fosfato liga-se 

fortemente  a espécies Fe
3+

 [13, 14] e pode inibir a complexação de outros ligantes, 

devido à redução da disponibilidade dos sítios de adsorção Fe
3+

. Os ensaios de adsorção 

mostraram uma forte inibição da adsorção de AMX de 23 para 5 mg g
-1

 quando o 

20Fe150 foi pré-exposto a uma solução de fosfato ([PHO] = 200 mg L
-1

). A partir 

desses resultados podemos concluir que houve competição entre o íon fosfato e a 

amoxicilina pelo sítio ferro, o que corrobora com a hipótese de que a adsorção do 

antibiótico se dá principalmente, por complexação e não por atração eletrostática. Foi 
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observado efeito semelhante do fosfato sobre adsorção de antibióticos em estudos 

recentes com amoxicilina [7] e levofloxacina [15]. 

O processo de complexação da AMX com as espécies Fe
3+

 também foi investigado a 

partir da reação de inibição da decomposição do H2O2. A decomposição de H2O2 é 

catalisada pelo Fe
3+

 superficial levando à formação de O2 (Equação 3.5) [16 - 18]. 

H2O2(aq) → ½ O2(g) + H2O(l)                     (Equação 3.5) 

A decomposição do H2O2 foi realizada com o material 20Fe150 em água pura e após 

exposição a uma solução de 200 mg L
-1

 de AMX. Pode-se observar, a partir da Figura 

3.23, que os valores da constante de decomposição (kdecomposição) de pseudo-ordem zero 

diminuíram significativamente de 43x10
-14

 para 29x10
-14

 mol L
-1

 min
-1

 quando o 

20Fe150 foi previamente exposto a uma solução de AMX. Novamente, esse resultado 

sugere que as moléculas da AMX complexam com as espécies superficiais Fe
3+

 e 

impedem a interação com o H2O2. 

 

 

Figura 3.22. Efeitos da presença da AMX na decomposição do H2O2 e do PHO na 

adsorção da AMX pelo material 20Fe150. 
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3.11. Ensaios de Adsorção de Outros Antibióticos 

A MCM-41 pura e o composto 20Fe150 foram testados para a adsorção de outros 

antibióticos -lactâmicos, isto é, cefalexina e ceftriaxona. O ensaio de adsorção e as 

estruturas químicas dos -lactâmicos são apresentados nas Figuras 3.23 e 3.24. 

 

 

Figura 3.23. Estrutura dos antibióticos amoxicilina, cefalexina e ceftriaxona. 

 

 

Figura 3.24. Adsorção de antibióticos -lactâmicos pela MCM-41 pura e pelo 

adsorvente 20Fe150 em pH 7. 

 

Pode-se observar que, apesar da elevada área superficial, a MCM-41 pura tem baixa 

capacidade de adsorção para todos os antibióticos. Já o material 20Fe150 pode adsorver 

quantidades significativas de todos os -lactâmicos com o melhor e o pior resultados 
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observados para a amoxicilina e a cefalexinan, respectivamente. Uma possível 

explicação para esse resultado é que em comparação com os outros antibióticos, a 

ceftriaxona possui um maior número de sítios susceptíveis a interação com o Fe
3+

, o que 

poderia levar a um valor maior de adsorção do que o encontrado para a amoxicilina e 

cefalexina, porém o impedimento estérico dificulta o acesso aos sítios de complexação, 

resultando em um valor de adsorção intermediária. 

A Figura 3.25 mostra o efeito da área superficial na adsorção de AMX, com a maior 

capacidade de adsorção observada para o material 20Fe150. Este resultado sugere que 

existe uma superfície específica que é ativa para a adsorção da AMX. Por conseguinte, 

materiais tais como MCM-41 e 5Fe150, que têm área superficial elevada, mas a maior 

parte desta superfície não é eficiente para o processo de adsorção, apresentaram baixa 

capacidade de adsorver AMX.  

 

 

Figura 3.25. Efeito da área superficial na adsorção de AMX nos diferentes compósitos. 

 

É interessante observar que, o aumento da concentração de Fe nos materiais torna a 

adsorção mais eficiente, mesmo com uma diminuição significativa na área superficial 
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(zona 2). Esse resultado sugere que o Fe está diretamente envolvido no processo de 

adsorção. Na zona 1, para concentrações de Fe superiores a 20% e temperaturas de 

tratamento de 200, 300 e 400 ºC, a adsorção de AMX diminuiu abruptamente com a 

área superficial. Embora as razões para esta diminuição não sejam claras, podem haver 

dois efeitos agindo nesta zona: (i) poro bloqueado por grandes partículas de Fe2O3 e (ii) 

uma superfície modificada. As amostras 20Fe tratadas a 200, 300 e 400 ºC perderam 

claramente as fases Fe
3+

superparamagnética e FeOOH para produzir hematita α-Fe2O3 bem 

cristalizada (3.2 e 3.5). 

De fato, os materiais com a mesma quantidade de Fe, isto é 20Fe tratados a 150, 200, 

300 e 400 ºC (Figura 3.26) mostraram diminuição significativa na adsorção de AMX 

por m
2
 à medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerando que na faixa 

de temperatura de 150-400 ºC apenas as fases de Fe serão afetadas (a matriz de sílica 

MCM-41 foi pré-tratada a 550 ºC) pode-se considerar que as alterações na natureza da 

superfície dos oxi-hidróxidos de Fe são provavelmente responsáveis pela diminuição de 

adsorção observada. 

 

 

Figura 3.26. Adsorção de amoxicilina, normalizada pela área superficial, nos materiais 

20Fe tratados a diferentes temperaturas. 
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3.12. Ensaios de Adsorção de Fosfato 

A adsorção de fosfato a pH 7 foi investigada para todos os materiais preparados e os 

resultados obtidos são mostrados na Figura 3.27. Pode-se observar que a matriz    

MCM-41 pura, com área superficial de 1.100 m
2
 g

-1
, apresenta uma adsorção média 

significativa de fosfato, ca. 66 mgPHO g
-1

. À medida que o Fe é adicionado ao suporte 

MCM-41 a adsorção aumenta fortemente atingindo valores médios próximos de ca. 88      

mgPHO g
-1

 para o composto 20Fe150. Contudo, se for utilizado 50% de Fe, a capacidade 

de adsorção diminui para ca. 80 mgPHO g
-1

. É também interessante observar que o 

tratamento a temperaturas ligeiramente mais elevadas, isto é, 200 ºC e especialmente a 

300 e 400 ºC, diminui significativamente a adsorção. 

Após o processo de adsorção de fosfato, o material 20Fe150 apresentou redução de área 

de 712 m
2
 g

-1
 para 409 m

2
 g

-1
 (Figura 3.28). Em relação à distribuição de tamanho de 

poros, a adsorção de fosfato reduziu consideravelmente os micro (de 0,244 para 0,136 

cm
3
 g

-1
) e os mesoporos (0,171 para 0,096 cm

3
 g

-1
). Ainda, o tamanho principal de poro 

reduziu de 4 para 3 nm (Figura 3.29). 

 

 

Figura 3.27. Adsorção de fosfato na silica MCM-41 pura e impregnada com os diversos 

teores de ferro e tratadas a temperaturas de 150, 200, 300 e 400 
o
C. 
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Figura 3.28. Isoterma de adsorção/dessorção de N2 do 20Fe150 antes e depois 

(20Fe150/PHO) da adsorção de fosfato. 

 

 

Figura 3.29. Distribuição do tamanho de poro, obtida pelo método BJH, para 20Fe150 

antes e depois (20Fe150/PHO) da adsorção de fosfato. 

 

O espectro FTIR do adsorvente 20Fe150 antes e após a adsorção de fosfato é mostrado 

na Figura 3.30. Observam-se três bandas a 1.191, 959 e 567 cm
-1

, que são características 
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do fosfato adsorvido como um complexo binuclear com os dois oxigênios do fosfato 

coordenados a dois íons férricos separados na superfície [19]. 

 

 

Figura 3.30. Espectros infravermelho do material 20Fe150 antes e depois 

(20Fe150/PHO) da adsorção de fosfato. 

 

O pH mostrou um efeito significativo na adsorção de fosfato (Figura 3.31). A pH 9 o 

processo de adsorção foi significativamente impedido, enquanto que bons resultados 

foram observados a pH mais baixo. Em pH 4 os óxidos de ferro e oxi-hidróxidos de 

ferro são carregados positivamente e apresentam PCZ superior a 8 [7], já as moléculas 

de fosfato são carregadas negativamente (Figura 3.32). Portanto, as maiores adsorções 

observadas em pH ácido podem ser justificados por interações eletrostáticas simples.  Já 

os resultados observados a pH 9, onde os oxi-hidróxidos de ferro e as espécies de 

fosfato são negativas, sugerem que as interações eletrostáticas não são responsáveis pelo 

processo de adsorção. Neste ponto, pode-se especular que uma complexação do fosfato 

com espécies superfíciciais Fe
3+

 pode desempenhar um papel importante no processo de 

adsorção (Equação 3.6). 

Fe
3+

sup[OH
-
]n + PHO(aq) → Fe

3+
sup[(PHO)] + nHO

-
(aq)                        (Equação 3.6) 
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Figura 3.31. Efeito da variação do pH na adsorção de fosfato na MCM-41 pura e nos 

compostos 20Fe tratados a diferentes temperaturas. 

 

 

Figura 3.32. Especiação do fosfato em função do pH. 

 

Foi também investigado o efeito da complexação de PHO com as espécies superfïciais 

Fe
3+

 na inibição da reação de decomposição de H2O2. A decomposição de H2O2 foi 
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realizada com 20Fe150 em água pura e na presença de uma solução de fosfato de 

concentração 100 - 800 mg L
-1

 (Figura 3.33).  

 

 

Figura 3.33. Efeito da presença de fosfato na decomposição do peróxido de hidrogênio 

com 20Fe150.  

 

Pode-se observar que os valores da constante kdecomposição de pseudo-ordem zero 

diminuíram significativamente de 43x10
-14

 para 18x10
-14

 mol L
-1

 min
-1

 quando o 

20Fe150 foi previamente exposto a uma solução de 100 mg L
-1

 de PHO. Quando o 

20Fe150 foi pré-exposto a soluções de PHO de concentração mais elevada, 200 mg L
-1

 

e principlmente 440, 800 mg L
-1

, a decomposição do peróxido praticamente não 

ocorreu. Novamente, esse resultado sugere que as moléculas de PHO complexam com 

espécies de superfície Fe
3+

 e impedem a interação com H2O2. 

A Figura 3.34 mostra o efeito da área superficial na adsorção de fosfato.                                                                                                                                                                                                                                                                                       

O material 20Fe150 apresentou a maior capacidade de adsorção, esse resultado sugere 

que existe uma superfície específica que é ativa para a adsorção de PHO. Por 

conseguinte, materiais tais como MCM-41 e 5Fe150 têm área superficial elevada mas a 

maior parte desta superfície não é eficiente para o processo de adsorção. É interessante 

observar que, à medida que a concentração de Fe aumenta a adsorção torna-se mais 

eficiente, mesmo com uma diminuição na área superficial. Este resultado sugere que o 
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Fe está diretamente envolvido no processo de adsorção. Para concentrações de Fe 

superiores a 20 % e temperaturas de tratamento 200, 300 e 400 ºC, a adsorção de PHO 

diminuiu abruptamente com a área superficial. Embora as razões para esta diminuição 

não sejam claras, pode haver dois efeitos agindo nesta zona: (i) bloqueio de poros por 

partículas maiores de Fe2O3, e (ii) uma mudança da fase Fe
3+

. As amostras 20Fe tratadas 

a 200, 300 e 400 ºC perderam claramente as fases superparamagnética e FeOOH de Fe
3+

 

para produzir hematita de α-Fe2O3 bem cristalizada (ver Mössbauer, Figura 3.2 e XRD, 

Figura 3.5). 

 

 

Figura 3.34. Efeito da área superfícial na adsorção de PHO nos diferentes compósitos. 

 

De fato, os materiais com a mesma quantidade de Fe, isto é 20Fe tratados a 150, 200, 

300 e 400 ºC (Figura 3.35) mostraram uma diminuição significativa na adsorção de 

PHO por m
2
 à medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerado que na 

faixa de temperaturas 150-400 ºC apenas as fases de Fe são afetadas (a matriz de sílica 

MCM-41 foi pré-tratada a 550 ºC) pode-se considerar que as alterações na natureza da 

superfície de oxi-hidróxido de Fe são provavelmente responsáveis pela diminuição 

observada. 
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Figura 3.35. Adsorção de PHO por área nos compósitos preparados a 150, 200, 300 e 

400 ºC em pH 7. 

 

Como sugerido pelos dados de Mössbauer e DRX (Figuras 3.2 e 3.5), a amostra 20Fe 

tratada a 150 ºC mostra, principalmente, uma fase nanoestruturada superparamagnética 

Fe
3+

 e FeOOH que após tratamento a temperatura superior a 200 ºC levou à formação de 

Fe2O3 bem cristalizado. Estudos recentes sugerem que a adsorção de PHO é fortemente 

favorecida pela presença de espécies superficiais FeOx(OH)y onde o PHO pode 

deslocar os ligantes 
-
OH labeis para complexar com espécies Fe

3+
sup [20, 7]. Pode-se 

considerar que no 20Fe150 há uma alta concentração de defeitos de superfície contendo 

espécies FeOx(OH)y para a adsorção de PHO. Por outro lado, quando a amostra é tratada 

a 200-400 ºC estes defeitos desaparecem dando lugar a Fe2O3 bem cristalizado que não 

é eficiente para a adsorção de PHO. É interessante, também observar o efeito do 

tamanho do cristalito de Fe2O3 (obtido pela equação de Scherrer) na eficiência de 

adsorção de PHO medida como mmolPHO mol(Fe3+)
-1 

(Figura 3.36).    
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Figura 3.36. Eficiência da adsorção de fosfato versus tamanho de cristalito da Fe2O3 

para os diferentes materiais. 

 

Pode-se observar que à medida que o tamanho do cristalito da fase Fe2O3 diminuiu a 

eficiência de adsorção de PHO aumentou lentamente até ca. 3 nm. Este resultado é 

esperado uma vez que à medida que o tamanho de cristalito/partículas diminui, a área 

superficial exposta da fase de óxido de Fe tende a aumentar. Por outro lado, para 

tamanhos de cristalitos menores que cerca de 3 nm observou-se um comportamento 

diferente com um forte aumento na eficiência de adsorção de PHO. Novamente, todos 

estes materiais, de acordo com Mössbauer e DRX, são compostos, principalmente, de 

Fe
3+

superparamagnético/FeOOH e os defeitos presentes na superfície são provavelmente 

responsáveis pela mais pronunciada adsorção de PHO. 

Outro aspecto que deve ser considerado é que cristalito maior do que 3-4 nm estão 

provavelmente bloqueando os poros da MCM-41 que têm dimensões semelhantes. Se 

esses cristalitos de óxido de Fe bloquearem a estrutura dos poros, a superfície ativa 

disponível para a adsorção de PHO deverá diminuir (Figura 3.37). 
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Figura 3.37. Representação esquemática das fases de Fe presentes na superfície da 

MCM-41 e do processo de adsorção de PHO.  

 

O adsorvente 20Fe150 mostrou capacidade de adsorção ca. 95 mgPHO g
-1

, que é 

comparável com os melhores adsorventes descritos na literatura (Tabela 3.3).  

 

Tabela 3.3. Comparação da capacidade de adsorção (mg g
-1

) de PHO em vários 

adsorventes. 

Material qe (mg g
-1

) Referência 

MCM-41 casca de arroz 21 [21]   

ACF-ZrFe 26 [22]   

Fe-Cu 35 [23]   

A33E 48 [24]   

ZnFeZr 172 [25]   

 

Estudo Cinético da Adsorção de Fosfato em 20Fe150 

A análise da cinética de adsorção de PHO em 20Fe150 (Figura 3.38) indica que o 

processo é mais rápido nos estágios iniciais e mais lento próximo do equilíbrio. Isso 

ocorre porque, no início, há uma grande quantidade de sítios disponíveis para adsorção 

que, ao longo do tempo diminui. Além disso, há também a presença de forças repulsivas 
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entre as moléculas já adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorção nos demais 

sítios disponíveis. 

 

 

Figura 3.38. Ajuste de modelos cinéticos à adsorção de PHO em 20Fe150. 

 

O estudo cinético da adsorção foi realizado nas seguintes condições: 10 mL de uma 

solução aquosa de fosfato 200 mg L
-1

 e 10 mg do adsorvente, a 25 ºC, em pH 7. Os 

dados experimentais foram analisados com modelos cinéticos de pseudo-primeira 

ordem [26], pseudo-segundo-ordem [27] e Elovich [28].  O ajuste desses modelos é 

apresentado na Figura 3.38. 

Quando a adsorção é precedida de difusão e.g. adsorção de líquido em sólido, a cinética 

na maioria dos casos obedece à equação da pseudo-primeira ordem [26]. O modelo de 

pseudo-segunda ordem considera que o estágio limitante do processo de adsorção 

envolve forças de valência através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o 

adsorvente e o adsorvato [29]. O modelo de Elovich é geralmente aplicado a sistemas 

que envolvem adsorção química em processos cinéticos lentos. Esta cinética é válida 

para sistemas em que a superfície é heterogênea [28]. 
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A partir dos dados apresentados na Tabela 3.4, pode-se afirmar que a adsorção obteve 

um bom ajuste para os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich, esses 

resultados confirmaram os valores de R
2
. Diversos trabalhos da literatura também 

utilizaram estes modelos para avaliar a adsorção de PHO [30, 31]. 

 

Tablela 3.4. Parâmetros cinéticos da adsorção de PHO em 20Fe150. 

              Adsorvente  20Fe150 

Reação de pseudo-

primeira ordem  

             Qe    77,90 

            k1    0,94 

             R
2
    0,881 

Reação de pseudo-

segunda ordem 

            Qe    83,07 

            K2    0,016 

              R
2
    0,983 

Elovich 

             Β    0,086 

              Α    59,87 

                R
2
    0,997 

Qe (mg g
-1

) = quantidade adsorvida no equilíbrio; k1 (h
-1

) = constante de reação de pseudo-primeira 

ordem; k2 (g mg
−1

 h
−1

) = constante de reação de pseudo segunda-ordem; α (mg g
-1

h
-1

) e                              

β (g mg
-1

) = constante Elovich; R
2
 = coeficiente de correlação. 

 

Assim, pode-se concluir que a velocidade de adsorção de PHO em 20Fe150 depende da 

quantidade de soluto adsorvido e do tempo de contato (pseudo-segunda ordem), com 

adsorção em dois ou mais sítios (Elovich). Ainda, além do processo de adsorção física, 

ainda existe a adsorção química [32]. Durante a adsorção de fosfato em sítios de oxi-

hidróxidos de Fe
3+

, os grupos 
-
OH ligados ao centro metálico são trocados pelo grupo 

fosfato (mecanismo de troca iônica), formando um complexo [33]. 

 

Isoterma de Adsorção de Fosfato em 20Fe150 

As isotermas de adsorção são fundamentais para descrever como o adsorvato interage 

com o adsorvente, de modo que, além de fornecer informações sobre a afinidade entre 

adsorvente e adsorvato, pode refletir o possível mecanismo do processo de adsorção.  

A isoterma de adsorção de fosfato em 20Fe150 (Figura 3.39) foi ajustada usando os 

modelos de Langmuir [34], Freundlich e Sips [35]. De acordo com os valores de R
2
 

apresentados na Tabela 3.5, os melhores ajustes foram obtidos para os modelos de 
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Langmuir e Sips. O modelo de Sips diz que em baixas concentrações a adsorção do 

adsorvanto segue o modelo de Freundlich, considerando a adsorção em camadas 

múltiplas, enquanto em altas concentrações segue o modelo de Langmuir, considerando 

a existência de um ponto de saturação. Quando o valor do parâmetro de heterogeneidade 

(1/ns) é igual a 1, o modelo assume a equação de Langmuir; para 1/ns > 1, considera-se 

que é cooperativo positivo; e quando 0 < 1/ns <1 é esperado um mecanismo de adsorção 

cooperativo negativo [35].  

 

 

Figura 3.39. Ajuste de modelos isotérmicos à adsorção de PHO em 20Fe150. 

 

Os dados apresentados na Tabela 3.5 mostram que o valor ns encontrado para a 

adsorção de PHO em 20Fe150 foi inferior a 1, indicando uma cooperatividade positiva 

no estudo de adsorção. De acordo com esses resultados, podemos concluir que o 

processo de adsorção no adsorvente estudado se dá em sítios heterogêneos e envolve, 

além da adsorção física, a adsorção química.  
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Tabela 3.5. Parâmetros do ajuste isotérmico dos diferentes modelos à adsorção de PHO 

em 20Fe150. 

              Adsorvente 20Fe150 

Langmuir 

Qm 119 

KL 0,039 

R
2
 0,938 

Freundlich 

KF 18 

nF 3,17 

R
2
 0,903 

Sips 

Qm 119 

KS 0,04 

nS 0,00001 

R
2
 0,948 

Ce (mg L
-1

) = concentração de equilibrio; Qe (mg g
-1

) = quantidade adsorvida no equilíbrio;              

Qm(mg g
-1

) = capacidade máxima de adsorção; KL(L mg
-1

) = constante de Langmuir;                                

KF (mg1-1/n L1/n g-1) e nF (constante indicativa da intensidade da adsorção) = constante de Freundlich; 

KS (mg L
-1

)
-1/ns

 e nS (adimensional) = constante Sips. 

 

3.13. Ensaios de Adsorção de Corante 

A adsorção de azul de metileno (AM) a pH 10 foi investigada para a matriz MCM-41 e 

para os materiais impregnados com 20% de ferro e calcinados a  150 - 400 ºC e os 

resultados obtidos são mostrados na Figura 3.40. Para efeito de comparação também são 

apresentados resultados de adsorção de AM em uma sílica micro porosa e na hematita.  

A sílica microporosa (diâmetro de poro < 2 nm), com área de 168 m
2
 g

-1
, apresenta 

baixa adsorção de AM, 18 mgAM g
-1

. Já a matriz MCM-41 pura, com área superficial de 

1.100 m
2
 g

-1
, e poros compatíveis com o tamanho do corante (1,7 x 0,76 x 0,325 nm) 

[36] apresenta capacidade de adsorção de AM da ordem de ca. 40 mgAM g
-1

. À medida 

que o Fe é adicionado ao suporte MCM-41, a adsorção aumenta consideravelmente 

atingindo valores próximos de ca. 104 mgAM g
-1

 para o composto 20Fe150. É também 

interessante observar que o tratamento a temperaturas ligeiramente mais elevadas, isto 

é, 200 ºC e especialmente a 300 e 400 ºC, diminui significativamente a adsorção para 

ca. 50 mgAM g
-1

. A hematita pura, com área comparável à da sílica microporosa (92    

m
2
 g

-1
) e diâmetro de poro médio 22 nm, apresentou capacidade de adsorção de AM 

próxima de 26 mgAM g
-1

.  
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Figura 3.40. Adsorção de azul de metileno na sílica MCM-41 pura e impregnada com 

20% de ferro e tratada a 150, 200, 300 e 400 
o
C, em pH 10.  

 

O pH mostrou um efeito significativo na adsorção de AM (Figura 3.41). Em pH 4 o 

processo de adsorção foi significativamente impedido, enquanto que bons resultados 

foram observados em pH mais alto.  

 

 

Figura 3.41. Efeito da variação do pH na adsorção de azul de metileno na 20Fe150.  
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Em pH 4 os óxidos e oxi-hidróxidos de ferro são carregados positivamente (PCZ 

superior a 8), assim como as moléculas de azul de metileno [7]. Provavelmente uma 

ligação de hidrogênio entre os grupos hidroxila superficiais do adsorvente e as 

moléculas do AM pode desempenhar um papel importante no processo de adsorção 

(Figuras 3.42 e 3.43). Em meio ácido, além da repulsão eletrostática existente entre o 

adsrorvente e as moléculas de AM, o excesso de íons H
+
 no meio também desfavorece o 

processo de adsorção.  

 

 

 

Figura 3.42. Ligação de hidrogênio entre espécies superficiais FeOx(OH)y e as 

moléculas de azul de metileno [37]. 

 

 

Figura 3.43. Cargas superficiais dos oxi-hidróxidos de ferro. 
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Os bons resultados observados em pH 10 (acima de pHPCZ), onde os oxi-hidróxidos de 

ferro são negativos (Figura 3.44), sugerem que as interações eletrostáticas são 

responsáveis pelo processo de adsorção [36].  

 

 

Figura 3.44. Potencial zeta da MCM-41 e das amostras 20Fe150, 20Fe200, 20Fe300 e 

20Fe400. 

 

A Figura 3.45 mostra o efeito da área superficial na adsorção de AM.                                                                                                                                                                                                                                                                                       

O material 20Fe150 apresentou a maior capacidade de adsorção, esse resultado sugere 

que existe uma superfície específica que é ativa para a adsorção de AM. Por 

conseguinte, materiais tais como a MCM-41, têm área superficial elevada mas a maior 

parte desta superfície não é eficiente para o processo de adsorção. É interessante 

observar que a introdução do Fe na matriz torna o processo de adsorção mais eficiente, 

mesmo com uma diminuição na área superficial. Esse resultado sugere que o Fe está 

diretamente envolvido no processo de adsorção. As fases superficiais Fe
3+

 geram grupos 

hidroxila que favorecem a adsorção do corante. Para os materiais com temperaturas de 

tratamento 200, 300 e 400 ºC, a adsorção de AM diminuiu subitamente com a área 

superficial. Embora as razões para esta diminuição não sejam claras, pode haver dois 

efeitos influenciando a adsorção: (i) bloqueio de poros por partículas maiores de Fe2O3, 

e (ii) uma mudança da fase Fe
3+

. As amostras 20Fe tratadas a 200, 300 e 400 ºC 

perderam claramente as fases superparamagnética e FeOOH de Fe
3+

 para produzir 

hematita de α-Fe2O3 bem cristalizada (ver DRX, Figura 3.2 e Mössbauer, Figura 3.5). 
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Figura 3.45. Efeito da área superfícial na adsorção de AM nos diferentes compósitos. 

 

De fato, os materiais impregnados com 20% de Fe e tratados a 150, 200, 300 e 400 ºC 

(Figura 3.46) mostraram uma diminuição significativa na adsorção de AM por m
2
 à 

medida que a temperatura de tratamento aumentou. Considerado que na faixa de 

temperaturas 150-400 ºC apenas as fases de Fe são afetadas (a matriz de sílica MCM-41 

foi pré-tratada a 550 ºC) pode-se considerar que as alterações na natureza da superfície 

de oxi-hidróxido de Fe são provavelmente responsáveis pela diminuição observada. 

Como sugerido pelos dados de DRX (Figura 3.2) e Mössbauer (Figura 3.5), a amostra 

20Fe tratada a 150 ºC mostra principalmente uma fase nanoestruturada 

superparamagnética Fe
3+

 e FeOOH que após tratamento a temperatura superior a 200 ºC 

levou à formação de Fe2O3 bem cristalizado. Estudos recentes sugerem que a adsorção 

de AM é fortemente favorecida pela presença de grupos hidroxila que podem formar 

ligação de hidrogênio com os átomos de nitrogênio e enxofre presentes na molécula de 

AM [37]. Pode-se considerar que no 20Fe150 há uma alta concentração de defeitos de 

superfície contendo espécies FeOx(OH)y para a adsorção de AM. Por outro lado, quando 

a amostra é tratada a 200-400 ºC estes defeitos desaparecem dando lugar a Fe2O3 bem 

cristalizado que não é eficiente para a adsorção de AM. 
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Figura 3.46. Adsorção de AM por área na MCM-41 e nos compósitos preparados a 

150, 200, 300 e 400 ºC, em pH 10. 

 

Também é interessante observar o efeito do tamanho do cristalito de Fe2O3 (obtido pela 

equação de Scherrer) na eficiência de adsorção de AM medida como mmolAM mol(Fe3+)
-1 

(Figura 3.47). Pode-se observar que, à medida que o tamanho do cristalito da fase Fe2O3 

diminuiu a eficiência de adsorção de AM aumentou. Este resultado é esperado uma vez 

que à medida que o tamanho de cristalito/partículas diminui, a área superficial exposta 

da fase de óxido de Fe tende a aumentar.  

Outro aspecto que deve ser considerado é que cristalito maior do que 3-4 nm estão 

provavelmente bloqueando os poros da MCM-41 que têm dimensões semelhantes. Se 

esses cristalitos de óxido de Fe bloquearem a estrutura dos poros, a superfície ativa 

disponível para a adsorção de AM deverá diminuir. 

Nos primeiros 10 minutos, a velocidade de adsorção de AM aumentou abruptamente e 

depois diminuiu gradualmente à medida que o equilíbrio se aproximava, 30 minutos 

aproximadamente (Figura 3.48). Esse comportamento sugere que, inicialmente a 

adsorção ocorre na superfície externa dos adsorventes (adsorção rápida) e em seguida 

pelo mecanismo de difusão intra-partícula (adsorção lenta).  
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Figura 3.47. Eficiência da adsorção de azul de metileno versus tamanho de cristalito da 

Fe2O3 para os diferentes materiais. 

 

 

Figura 3.48. Cinética de adsorção de AM em 20Fe150. 

 

Um ligeiro aumento da temperatura, de 20 ºC para 25 ºC, durante a adsorção levou a 

uma diminuição da capacidade de adsorção do AM de 104 para 95 mgAM g
-1

. 
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Provavelmente essa pequena queda da capacidade de adsorção, a uma temperatura mais 

alta, se deve ao enfraquecimento das interações físicas entre o corante e o adsorvente  

[37, 38].  

O compósito 20Fe150 se mostrou eficiente e estável para a remoção de AM até o quarto 

reuso, onde ainda foi possível remover  cerca de 81 mgAM g
-1

 (Figura 3.49). A queda da 

capacidade de adsorção, no quarto reuso, pode estar associada a: (i) presença de AM 

que não foi completamente removido dos poros do adsorvente durante o processo de 

extração e (ii) lixiviação dos sítios superficiais FeOx(OH)y. 

 

 

Figura 3.49. Eficiência do reuso do 20Fe150 na adsorção de azul de metileno. 

 

O adsorvente 20Fe150 mostrou capacidade de adsorção ca. 104 mgAM g
-1

, que é 

comparável aos melhores adsorventes descritos na literatura (Tabela 6.3).  
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Tabela 3.6. Comparação da capacidade de adsorção (mg g
-1

) de AM em vários 

adsorventes. 

Material Capicidade máxima de 

adsorção (mg g
-1

) 

Referência 

   

Quitosana/bentonita 95  [39]  

Montimorilonita/FeO 69  [38]  

Mt/CoFe2O4 97  [40]  

Co-Fe@Al2O3-MCM41 100  [37]  

MCM-41 

Carvões CNTs, Go e AC 

44 

188 – 270 

 [41] 

[42] 

 

 

3.14. Considerações Finais 

Os antibióticos β-lactâmicos eg. amoxicilina (AMX), o fosfato (PHO) e o corante azul 

de metileno (AM) podem ser eficientemente adsorvidos em nanopartículas de ferro 

suportadas em sílica mesoporosa MCM-41. As adsorções de AMX, PHO e AM são 

fortemente afetadas pelo conteúdo de Fe e temperatura de tratamento dos adsorventes. 

Os resultados obtidos sugerem que as moléculas AMX, PHO e AM são mais 

eficientemente adsorvidas na superfície de pequenas partículas/cristalitos compostos por 

fases menos organizadas de oxi-hidróxido de Fe. Os experimentos também indicaram 

que, o principal mecanismo de adsorção de AMX e PHO é a complexação em sítios 

superficiais de Fe
+3

, enquanto o AM é adsorvido por meio de interação eletrostática e 

ligação de hidrogênio nos sítios superficiais de Fe
+3

. 
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ADSORÇÃO DE FOSFATO EM MCM-41  
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4. Resumo 

Neste capítulo, estudou-se a adsorção de fosfato (PHO) diretamente na superfície de 

sílica mesoporosa. Diferentes adsorventes foram produzidos por tratamento da MCM-41 

a diferentes temperaturas, 550, 700 e 900 ºC. As análises de BET, MEV e MET 

sugeriram que os tratamentos até 700 ºC produziram materiais de elevada área 

superficial e com ordenamento característico de MCM-41. A 900 ºC ocorre sinterização 

da silica, levando à formação de um material desordenado. A temperatura de tratamento 

da MCM-41 afeta de forma significativa a adsorção de PHO. Os melhores resultados 

foram obtidos para a amostra 550/MCM-41 (MCM-41 tratada a 550 ºC), ca. 61  mgPHO 

g
-1

. Após tratamento a 900 ºC, a capacidade de adsorção da sílica diminuiu para 15    

mgAPHO g
-1

. A adsorção de PHO também é influenciada pela variação do pH do meio. 

Os melhores resultados foram obtidos em meio ácido. O ajuste dos dados experimentais 

a diferentes modelos cinéticos mostraram melhores correlações com a cinética de 

pseudo-segunda ordem e de Elovick. Já o ajuste das isotermas de adsorção mostrou que 

o modelo de Sips é o que melhor representa este estudo. Esses resultados sugerem que 

as moléculas de fosfato são provavelmente adsorvidas por interações envolvendo a 

quimissorção.  Os cálculos teóricos preliminares sobre o mecanismo de adsorção de 

fosfato na superfície da sílica corroboram com os resultados do estudo cinético e 

apontam como principal mecanismo de adsorção a quimissorção em silicatos com 

interações vicinais. 
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4.1. Tratamentos Térmicos da MCM-41  

A sílica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base na síntese descrita por Grün et 

al. [1]. A proporção molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOS: 0,6NaOH: 100H2O. O 

sólido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um forno tubular em 

diferentes temperaturas (550, 700 e 900 ºC), por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem 

aos materiais 550/MCM-41, 700/MCM-41 e 900/MCM-41.  

 

4.2. Difração de Raios X a Baixo Ângulo 

As análises DRX a baixo ângulo das sílicas MCM-41 calcinadas a diferentes 

temperaturas são apresentadas na Figura 4.1.  

 

 

Figura 4.1. Difração de raios X a baixo ângulo dos materiais 550/MCM-41, 700/MCM-

41 e 900/MCM-41. 

 

Os materiais calcinados a 550 e 700 ºC apresentam picos em (100), (110) e (200), um 

indicativo de que esses materiais apresentam estrutura mesoporosa ordenada, com poros 
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hexagonais, característicos de MCM-41 [2]. É interessante ressaltar que o arranjo de 

átomos nesses materiais é de baixa crsitaliniade, portanto, o único elemento de ordem 

estrutural é a disposição periódica dos canais paralelos, responsáveis pelas reflexões 

observadas nos difratogramas. 

Em relação à 550/MCM-41, a 700/MCM-41 apresentou um deslocamento da posição 

dos picos para valores mais elevados de 2θ, um indicativo de ligeiro aumento da 

desordem dos canais periódicos e diminuição entre os centros dos poros e do 

espaçamento interplanar. O aquecimento a 900 ºC promoveu a condensação da estrutura 

da sílica, levando a formação de um material desordenado com estrutura diferente da 

MCM-41. 

 

4.3. Microscopia Eletrônica de Varredura e Transmissão  

De acordo com as imagens MEV obtidas para a MCM-41 tratada a 550, 700 e 900 ºC 

(Figura 4.2), a calcinação até 700 ºC não promoveu grande variação na morfologia da 

MCM-41. A amostra tratada a 550 ºC mostrou uma morfologia complexa, composta por 

partículas esféricas [1] de 1-5 μm misturadas com agregados de partículas mais 

irregulares e, em alguns casos, partículas esféricas de 1-2 μm suportadas na superfície 

de partículas irregulares maiores. Após o tratamento a 700 ºC houve maior aglomeração 

das partículas e os agregados se tornaram um pouco mais uniformes. O tratamento a 900 

ºC mudou de maneira significativa a morfologia da sílica, as partículas 

aproximadamente esféricas se transformaram em uma superfície irregular, sugerindo 

que houve sinterização da sílica. 

De acordo com as micrografias de transmissão (Figura 4.2), as amostras tratadas até 700 

ºC apresentam estrutura organizada, em forma de tubos cilíndricos orientados em uma 

única direção. Ainda, é possível observar os canais hexagonais característicos da  

MCM-41 [2]. A amostra tratada a 900 ºC não apresenta estrutura organizada, os poros 

aparecem orientados em diversas direções e não foi possível identificar os canais 

hexagonais. 
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Figura 4.2. Imagens por microscopias eletrônicas de varredura (A) e transmissão (B) da 

MCM-41 tratada em diferentes temperaturas.  

 

4.4. Medida de Área Superficial por Adsorção/Dessorção de N2 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 para a série MCM-41 tratada à diferentes 

temperaturas (Figura 4.3) são do tipo IV, com histerese em P/P0 = 0,50 – 1,0, que são 

características dos materiais mesoporosos [3].  

Apesar da MCM-41 ser tipicamente mesoporosa, a série MCM-41 tratada à 550, 700 e 

900 ºC apresenta adsorção/dessorção a baixas pressões, indicando a presença de certa 

quantidade de microporos. 

As áreas superficiais e os volumes de poros obtidos (Tabela 4.1) diminuem 

gradualmente com o aumento da temperatura de tratamento da silica mesoporosa, 
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alcançando valores de 155 m
2
 g

-1
 e 0,143 cm

3
 g

-1
, respectivamente, para a amostra 

900/MCM-41.  

 

 

Figura 4.3. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 tratada a diferentes 

temperaturas. 

 

Tabela 4.1. Área superficial específica e volume de poro da MCM-41 tratada a 

diferentes temperaturas. 

Amostra Área Superficial (m
2
 g

-1
) Volume de Poro (cm

3 
g

-1
) 

Micro Meso Total 

550/MCM-41 1100 0,380 0,669 1,049 

700/MCM-41 1075 0,361 0,421 0,782 

900/MCM-41 155 0,024 0,119 0,143 

 

Os materiais 550/MCM-41 e 700/MCM-41 apresentam mesoporos com diâmetros na 

faixa de 4 – 10 nm, enquanto a 900/MCM-41 é basicamente mesoporosa com poros da 

ordem de 4 nm (Figura 4.4). 
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Figura 4.4. Distribuição de tamanho de poros, obtida pelo método BJH, para a     

MCM-41 tratada a diferentes temperaturas. 

 

4.5. Ensaios de Adsorção de Fosfato 

A adsorção de fosfato foi investigada para a série MCM-41 tratada a diferentes 

temperaturas, em pH 7 (Figura 4.5). Para efeito de comparação, é também mostrado o 

resultado de adsorção em uma sílica comercial microporosa tratada a 550 ºC             

(389 m
2
 g

-1
). 

Pode-se observar que a MCM-41 tratada a 550 ºC, com área 1100 m
2
 g

-1
, apresenta 

adsorção significativa de fosfato c.a. 61mg g
-1

. O aumento da temperatura de tratamento 

promoveu um decréscimo importante na capacidade de adsorção de fosfato desses 

materiais, chegando a 15 mg g
-1

, para a amostra tratada a 900 ºC. Esse resultado 

provavelmente está associado à redução da área superficial dessas matrizes, em razão do 

processo de calcinação. 

A adsorção/dessorção de N2 após adsorção de fosfato na amostra 550/MCM-41 mostrou 

uma diminuição significativa na área superficial da matriz de 1100 m
2
 g

-1
 a 662 m

2
 g

-1
. 

Além disso, houve uma redução drástica nos meso (de 0,669 para 0,265 cm
3
 g

-1
) e 

microporos (de 0,380 para 0,078 cm
3
 g

-1
) (Figura 4.6). Essa redução drástica de área e 

volume de poro da 550/MCM-41 após a adsorção de fosfato está associada à ocupação 

dos poros pelas moléculas de fosfato (Figura 4.7).  
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Figura 4.5. Adsorção de PHO em MCM-41 tratada a 550, 700, 900 ºC e SiO2 

comercial, em pH 7. 

 

  

Figura 4.6. Distribuição de tamanho de poro obtida pelo método BJH e Isoterma de 

adsorção/dessorção de N2 para 550/MCM-41 antes e depois da adsorção de fosfato. 
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Figura 4.7. Adsorção e preenchimento dos poros da MCM-41.  

 

A variação do pH afetou a capacidade de adsorção de PHO dos materiais (Figura 4.8). 

A maior capacidade de adsorção foi observada a pH 4, à medida que o pH foi 

aumentado para 9, essa capacidade de adsorção diminuiu. De acordo com a medida de 

PCZ da 550/MCM-41, até pH 5,7 a superfície da sílica fica carregada positivamente. 

Como as espécies principais de fosfato entre pH 4-9 são HPO4
2-

 e H2PO4
-
, as interações 

eletrostáticas provavelmente favorecem o processo de adsorção [4, 5]. 

 

 

Figura 4.8. Efeito da variação do pH na adsorção de fosfato em 550/MCM-41.  
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De um modo geral, quando pH ≤ pHpzc a adsorção ocorre principalmente por troca 

iônica do grupo superficial hidroxila com o fosfato, levando a um ligeiro aumento do 

pH do meio. Além disso, quando o valor de pH < pHpzc, a carga superficial da sílica é 

positiva podendo ocorrer  adsorção de fosfato por atração coulombiana [6, 7]. 

Quando pH > pHpzc, a superfície da sílica fica desprotonada, portanto negativa, então a 

adsorção de fosfato por interações do tipo eletrostáticas não ocorre. Assim, é possivel 

que o mecanismo de quimissorção seja o responsável pela adsorção de fosfato nestas 

condições. 

 

Estudo Cinético da Adsorção de Fosfato em 550/MCM-41 

De acordo com a curva da cinética de adsorção de PHO em 550/MCM-41 (Figura 4.9) o 

processo é mais rápido nos estágios iniciais, em razão da grande quantidade de sítios 

disponíveis, e mais lento próximo do equilíbrio, onde existem menos sítios disponíveis 

e, além disso, há também a presença de forças repulsivas entre as moléculas já 

adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorção. 

 

 

Figura 4.9. Ajuste de modelos cinéticos à adsorção de PHO em 550/MCM-41. 
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No estudo cinético utilizou-se 10 mL de uma solução aquosa de fosfato 200 mg L
-1

 e 10 

mg do adsorvente, a 25 ºC, em pH = 7. Os dados experimentais foram analisados com 

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem [8], pseudo-segundo-ordem [9] e Elovich 

[10].  O ajuste desses modelos é apresentado na Figura 4.9. 

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.2, pode-se afirmar que a adsorção obteve 

um bom ajuste para os modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich, esses 

resultados confirmaram os valores de R
2
. 

 

Tablela 4.2. Parâmetros cinéticos da adsorção de PHO em 550/MCM-41. 

              Adsorvente  550/MCM-41 

Reação de pseudo-

primeira ordem  

             Qe  55 

            k1  0,30 

             R
2
  0,868 

Reação de pseudo-

segunda ordem 

            Qe  62 

            K2  0,006 

             R
2
  0,993 

Elovich 

            Β  0,081 

             Α  42,50 

               R
2
  0,991 

Qe (mg g
-1

) = quantidade adsorvida no equilíbrio; k1 (h
-1

) = constante de reação de pseudo-primeira 

ordem; k2 (g mg
−1

 h
−1

) = constante de reação de pseudo-segunda ordem; α (mg g
-1

h
-1

) e                              

β (g mg
-1

) = constante Elovich; R
2
 = coeficiente de correlação. 

 

Assim, pode-se concluir que os a velocidade de adsorção depende da quantidade de 

soluto presente no meio e do tempo de contato (pseudo-segunda ordem), com adsorção 

em dois ou mais sítios (Elovich). [11 - 14].  

 

Isoterma de Adsorção de Fosfato em 550/MCM-41 

As isotermas de adsorção descrevem a interação do adsorvato com o adsorvente, 

fornecem informações sobre a afinidade adsorvente-adsorvente, além de refletirem o 

possível mecanismo do processo de adsorção.  
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A isoterma de adsorção de fosfato em 550/MCM-41 (Figura 4.10) foi ajustada usando 

os modelos de Langmuir [15], Freundlich e Sips [16], e os melhores ajustes foram 

obtidos para os modelos de Langmuir e Sips. 

 

 

Figura 4.10. Ajuste de modelos isotérmicos à adsorção de PHO em 550/MCM-41.  

 

A isoterma de Langmuir supõe que a adsorção ocorre em monocamada e em sítios 

homogêneos [15]. O modelo de Sips, em baixas concentrações, considera que a 

adsorção ocorre em múltiplas camadas (Freundlich), já em em altas concentrações, 

segue o modelo de Langmuir, considerando a existência de um ponto de saturação.  

Os dados apresentados na Tabela 4.3 mostram que o valor ns encontrado para a 

adsorção de PHO em 550/MCM-41 foi inferior a 1, indicando uma cooperatividade 

negativa no processo de adsorção[16]. De acordo com esses resultados, podemos 

concluir que o processo de adsorção no adsorvente estudado deve envolver os processos 

de fisissorção e quimissorção (troca iônica).  
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Tabela 4.3. Parâmetros do ajuste isotérmico dos diferentes modelos à adsorção de PHO 

em 550/MCM-41. 

              Adsorvente 550/MCM-41 

Langmuir 

Qm 69,02 

KL 0,051 

R
2
 0,947 

Freundlich 

KF 15,51 

nF 4,09 

R
2
 0,809 

Sips 

Qm 69,02 

KS -0,0045 

nS -0,088 

R
2
 0,9388 

Ce (mg L
-1

) = concentração de equilibrio; Qe (mg g
-1

) = quantidade adsorvida no equilíbrio;              

Qm(mg g
-1

) = capacidade máxima de adsorção; KL(L mg
-1

) = constante de Langmuir;                                

KF (mg1-1/n L1/n g-1) e nF (constante indicativa da intensidade da adsorção) = constante de Freundlich; 

KS (mg L
-1

)
-1/ns

 e nS (adimensional) = constante Sips. 

 

Cálculos Teóricos Preliminares Sobre o Mecanismo de Adsorção de 

Fosfato na Superfície da Sílica 

Para a modelagem e a otimização das possíveis estruturas formadas a partir da interação 

silanol-fosfato (Figura 4.11), utilizou-se o programa o Gaussian 09W. As geometrias 

otimizadas foram obtidas no nível DFT aplicando o funcional B3LYP com a base 6-

311g (d,p). Todos os cálculos foram realizados considerando-se as moléculas livres no 

vácuo, bem como em solução, considerando a água como solvente, por meio do modelo 

contínuo polarizável (PCM). De acordo com os resultados até agora obtidos, silicatos 

com interações vicinais (Figura 4.11 D) geram interações mais estáveis com o PHO (G 

= -171,9 Kcal mol
-1

). Estruturas com interações entre silicatos em posições germinais 

(Figura 4.12) são as menos estáveis (G = -1,4 Kcal mol
-1

). Estes resultados indicam 

que o PHO se liga à sílica por quimiossorção.  

A Figura 4.12 apresenta as diferentes formas dos silicatos em estruturas germinal, 

vicinal, isolado e com interações do tipo ligação de hidrogênio. 
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Figura 4.11. Possíveis interações entre silicatos e fosfato. 

 

 

Figura 4.12. Possíveis formas das estruturas superficiais dos silicatos. 

 

 

4.6 . Considerações Finais 

O fosfato (PHO) pode ser eficientemente adsorvido em silica mesoporosa MCM-41. A 

adsorção de PHO é fortemente afetada pela temperatura de tratamento e área superficial 

da MCM-41 e pelo pH do meio. Os resultados obtidos sugerem que as moléculas de 

PHO são adsorvidas por diferentes mecanismos, fisissorção e quimissorção.  

 



99 
 

Referências 

[1] M. Grün, K.K. Unger, A. Matsumoto, K. Tsutsumi, Novel pathways for the 

preparation of mesoporous MCM-41 materials: control of porosity and 

morphology, Microporous Mesoporous Mater. 27 (1999) 207–216. 

doi:10.1016/S1387-1811(98)00255-8. 

[2] J.C.V. e J.S.B. C. T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, Ordered mesoporous 

molecular sieves synthesized by a liquid-crystal template mechanism, Nature. 2 

(1991) 1374–1379. doi:10.1038/359710a0. 

[3] E. Dündar-Tekkaya, Y. Yürüm, Mesoporous MCM-41 material for hydrogen 

storage: A short review, Int. J. Hydrogen Energy. 1 (2016) 1–7. 

doi:10.1016/j.ijhydene.2016.03.050. 

[4] L. Zhang, Y. Gao, Y. Xu, J. Liu, Different performances and mechanisms of 

phosphate adsorption onto metal oxides and metal hydroxides: A comparative 

study, J. Chem. Technol. Biotechnol. 91 (2016) 1232–1239. 

doi:10.1002/jctb.4710. 

[5] M. Kim, K. Park, J.M. Kim, Phosphate recovery from livestock wastewater using 

iron oxide nanotubes, Chem. Eng. Res. Des. 114 (2016) 119–128. 

doi:10.1016/j.cherd.2016.06.016. 

[6] R. Chitrakar, S. Tezuka, A. Sonoda, K. Sakane, K. Ooi, T. Hirotsu, Phosphate 

adsorption on synthetic goethite and akaganeite, J. Colloid Interface Sci. 298 

(2006) 602–608. doi:10.1016/j.jcis.2005.12.054. 

[7] J. Liu, L. Wan, L. Zhang, Q. Zhou, Effect of pH , ionic strength , and temperature 

on the phosphate adsorption onto lanthanum-doped activated carbon fiber, J. 

Colloid Interface Sci. 364 (2011) 490–496. doi:10.1016/j.jcis.2011.08.067. 

[8] S. Lagergren, About the theory of so-called adsorption of soluble substances, K. 

Sven. Vetenskapsakademiens. Handl. 24 (1898) 1–39. 

[9] Y.S. Ho, G. McKay, Pseudo-second order model for sorption processes, Process 

Biochem. 34 (1999) 451–465. doi:10.1016/S0032-9592(98)00112-5. 

[10] M.J.D. Low, Kinetics of Chemisorption of Gases on Solids., Chem. Rev. 60 

(1960) 267–312. doi:10.1021/cr60205a003. 

[11] A.M.M. Vargas, A.L. Cazetta, A.C. Martins, J.C.G. Moraes, E.E. Garcia, G.F. 

Gauze, W.F. Costa, V.C. Almeida, Kinetic and equilibrium studies: Adsorption 

of food dyes Acid Yellow 6, Acid Yellow 23, and Acid Red 18 on activated 

carbon from flamboyant pods, Chem. Eng. J. 181–182 (2012) 243–250. 

doi:10.1016/j.cej.2011.11.073. 

[12] R.A. Jacques, E.C. Lima, S.L.P. Dias, A.C. Mazzocato, F.A. Pavan, Yellow 

passion-fruit shell as biosorbent to remove Cr(III) and Pb(II) from aqueous 

solution, Sep. Purif. Technol. 57 (2007) 193–198. 

doi:10.1016/j.seppur.2007.01.018. 

[13] I. Langmuir, The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and 

Platinum, J. Am. Chem. Soc. 40 (1918) 1361–1403. doi:doi: 

10.1021/ja02242a004. 

[14] R. Sips, On the Structure of a Catalyst Surface, J. Chem. Phys. 16 (1948) 490. 

doi:10.1063/1.1746922. 

 



100 
 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

ADSORÇÃO REATIVA DE ÁCIDO OLEICO 

EM CaOx(OH)y/MCM-41 E PRODUÇÃO  

DE BIODIESEL 

 

 

 

 



101 
 

5. Resumo 

Neste capítulo, estudou-se a adsorção reativa de ácidos graxos, eg. ácido oleico, em 

nanopartículas de oxi-hidróxido de cálcio, suportadas nos mesoporoso da MCM-41. 

Diferentes adsorventes foram produzidos por impregnação de 5, 10, 20 e 50% m/m de 

Ca seguido de tratamento a 100 - 400 ºC. As análises DRX, BET, MEV e FTIR 

sugeriram que o tratamento a 100 - 200 ºC produziu principalmente Ca(OH)2, com 

tamanho de cristalito variado de 3 a 11 nm. Em temperatura mais elevada, isto é, a 400 

ºC, boa parte da fase Ca(OH)2 foi convertida em CaCO3. Tanto o teor de Ca como a 

temperatura de tratamento dos adsorventes afetaram de forma importante a remoção de 

ácido oleico (AO), com os melhores resultados obtidos para a amostra 20Ca200 (20% 

de Ca tratada a 200 ºC), ca. 1,6 molAO molCa
-1

. Após tratamento a 400 ºC, a capacidade 

de remoção do compósito diminuiu para 0,89 molAO molCa
-1

. Os resultados dos ensaios 

de adsorção reativa combinados com DRX, FTIR e MEV do 20Ca200 após 

experimentos de remoção sugeriram que as moléculas de AO são provavelmente 

removidas por complexação em espécies superficiais de Ca
+2

, que pode ser facilmente 

removido do óleo vegetal. Por outro lado, o Ca(OH)2 comercial reage com AO 

formando uma pasta que não pode ser separada. Os compostos baseados em 

nanopartículas de Ca(OH)2 suportadas em MCM-41 podem ser usadas como trap para 

ácidos graxos livres para permitir a síntese de biodiesel a partir de óleo de soja com 5 e 

10% de acidez usando o catalisador homogêneo básico NaOH. 
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5.1. Síntese dos Catalisadores 

A sílica mesoporosa MCM-41 foi sintetizada com base numa modificação de síntese 

descrita por Grün et al. [1]. A proporção molar utilizada foi de: 0,12CTAB: 1TEOS: 

0,6NaOH: 100H2O. O sólido resultante, precursor da MCM-41, foi calcinado em um 

forno tubular a 550 ºC, por 6 horas, sob fluxo de ar, dando origem à MCM-41.  

Os sítios metálicos de complexação CaOx(OH)y foram suportados na matriz mesoporosa   

MCM-41, por via úmida, nas proporções de 5, 10, 20 e 50% m/m. Após a impregnação, 

os materiais foram calcinados por 3 horas, em um forno tubular, sob fluxo de ar. Foram 

utilizadas cinco temperaturas 100, 150, 200, 300 e 400 ºC de calcinação. Os materiais 

foram nomeados de acordo com o teor do metal impregnado e a temperatura de 

calcinação, por exemplo 5Fe150,  5% de ferro calcinado a 150 ºC. 

 

5.2.       Difração de Raios X 

As análises DRX dos materiais obtidos são apresentadas nas Figuras 5.1 e 5.2. Em 

relação à MCM-41 pura, os materiais impregnados com cálcio (Figuras 5.1 e 5.2) 

apresentaram um alargamento do pico centrado em 2θ = 24-25°, devido a diminuição do 

tamanho de partícula causada pelo processo de impregnação do cálcio. Com o aumento 

do teor de cálcio nas amostras observa-se um pequeno deslocamento do pico referente à 

sílica, o que pode estar associado a entrada do cálcio na estrutura da sílica. Ainda, estes 

materiais apresentaram picos de reflexão referentes às fases de cálcio. 

Após a impregnação de Ca
2+

 e tratamento a 100 - 150 ºC (Figura 5.2), picos de baixa 

intensidade e relativamente largos indicam a presença de fases mal cristalizadas de 

silicato de cálcio (JCPDF 29-329), Ca(OH)2 (JCPDF 84-1272) e CaCO3 (JCPDF 47-

1743).  

Após o tratamento a 200 °C, as amostras de menores teores apresentam picos largos e 

de baixa intensidade referentes às fases silicato de cálcio (JCPDF 29-329), CaCO3 

(JCPDF 1-837) e Ca(OH)2 (JCPDF 84-1272). As amostras de maiores teores 

apresentam picos referentes às fases Ca(OH)2 (JCPDF 84-1272) e CaCO3 (JCPDF 1-

837). O tamanho de cristalito da fase Ca(OH)2, estimado pela equação de Scherrer, para 

as amostras 5, 10, 20 e 50Ca200 foi de 3, 5, 9 e 11 nm respectivamente.  
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Figura 5.1. Difratogramas de raios X da MCM-41 e da série Ca200. 

 

A amostra 20Ca tratada a 400 ºC apresenta perfil semelhante a amostra 20Ca tratada a 

200 ºC. Para a série 20Ca o tamanho médio de cristalito variou de 7 para 17 nm com o 

aumento da temperatura de tratamento. 

Para essa série de materiais, o aumento do teor de cálcio e da temperatura de calcinação 

promoveu uma menor dispersão das fases ferro na matriz, evidenciada pelo aumento do 

tamanho médio do cristalito, determinado pela equação de Scherrer. 
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Figura 5.2. Difratogramas de raios X da MCM-41 e das amostras impregnadas com 

20% de cálcio e tratadas a diferentes temperaturas. 

 

5.3.   Medida de Área Superficial por Adsorção/Dessorção de N2 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 para a MCM-41 e também para os 

compósitos contendo Ca (Figuras 5.3 e 5.4) são do tipo IV, com histerese em P/P0 = 

0,50 – 1,0, que são características dos materiais mesoporosos [1]. É importante notar 

que a impregnação com cálcio eliminou a microporosidade da matriz.  
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Figura 5.3. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 e para série Ca200. 

 

 

Figura 5.4. Isoterma de adsorção / dessorção de N2 para MCM-41 e para as amostras 

impregnadas com 20% de cálcio e tratadas a diferentes temperaturas. 

 

As áreas superficiais e os volumes de poros obtidos são mostrados na Figura 5.5 e no 

Quadro 5.1. É possível observar que a área superficial da matriz MCM-41 diminuiu 
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drásticamente com a adição de cálcio e tratamento térmico, alcançando valores de 125 

m
2
 g

-1
 para a amostra 20Ca400. 

A matriz MCM-41 apresentou 0,67 cm
3
 g

-1
 de mesoporos com diâmetro na faixa de 4-

10 nm e 0,38 cm
3
 g

-1
 de microporos (Quadro 5.1). É interessante observar que a adição 

de 5% de Ca causou uma forte diminuição nos mesoporos, além de eliminar 

completamente os microporos. Esse resultado sugere que o oxi-hidróxido de cálcio está 

ocupando o espaço dos poros. À medida que o teor de Ca aumentou houve uma 

diminuição gradativa no volume de mesoporo (Figura 5.5). Observou-se uma variação 

de volume de poro semelhante para as amostras tratadas a 100, 150 e 400 ºC. 

 

 

Figura 5.5. Área superficial e volume de mesoporos da matriz MCM-41, da série 

Ca200 e para as amostras impregnadas com 20% de cálcio e tratadas 100, 150, 200 e 

400 ºC. 

 

Em relação à distribuição de tamanho de poro, a impregnação do cálcio promoveu uma 

significativa variação, com eliminação dos microporos e aumento dos mesoporos 

(Figura 5.6).  Apesar da variação na distribuição de poros, a série Ca200, assim como a 
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matriz MCM-41, apresenta principalmente diâmetro de poros na faixa de 4 a 10 nm 

(Figuras 5.7 e 5.8).   

A Tabela 5.1 apresenta os valores de área superficial e volume de poro da matriz  

MCM-41 e da série de adsorventes Ca200.   

 

 

Figura 5.6. Esquema do processo de impregnação da matriz MCM-41 com cálcio. 

 

 

Figura 5.7. Distribuição de tamanho de poros, obtidos pelo método BJH, para a   

MCM-41 e para série Ca200.  
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Figura 5.8. Distribuição de tamanho de poros, obtidos pelo método BJH, para a   

MCM-41 e para as amostras 20Ca. 

 

Tabela 5.1. Área superficial específica e volume de poro da MCM-41, da série Ca200, e 

das amostras impregnadas com 20% de cálcio e tratadas a diferentes temperaturas. 

Amostra Área Superficial (m
2
 g

-1
) Volume de Poro (cm

3 
g

-1
) 

Micro Meso 

MCM-41 1100 0,380 0,669 

5Ca200 201 - 0,361 

10Ca200 191 - 0,333 

20Ca100 182 - 0,423 

20Ca150 159 - 0,371 

20Ca200 141 - 0,329 

20Ca400 125 - 0,291 

50Ca200 113 - 0,210 

 

Em relação à MCM-41, os materiais impregnados com Ca apresentaram uma redução 

drástica da área superficial e do volume de poros. Esse resultado já era esperado e 

provavelmente se deve ao ataque básico à estrutura da sílica, pelos sítios básicos 
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CaOx(OH)y, durante o tratamento térmico. Esse ataque foi confirmado pelo DRX que 

mostrou a formação de silicatos de cálcio [2]. 

 

5.4. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A Figura 5.9 apresenta as micrografias obtidas para a matriz MCM-41 e para a série 

Ca200.  A matriz MCM-41 apresenta morfologia principalmente esférica [3], além de 

aglomerados de formato e tamanho variados. A impregnação de cálcio promoveu uma 

sensível mudança na textura da matriz sílica. O ataque alcalino com Ca dissolve/destrói 

as paredes porosas da matriz, removendo o ordenamento característico da  MCM-41 [2].  

 

 

Figura 5.9. Imagens micrográficas de varredura da matriz MCM-41 e da série Ca200. 
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Na amostra 50Ca200 é possivel observar a formação de nanoplacas hexagonais, 

características de Ca(OH)2, com tamanho na faixa de 100-300 nm [4, 5]. 

 

5.5.  Ensaios de Remoção de Ácido Oleico 

A remoção de ácido oleico (AO), de uma mistura oleosa OS/AO 20% m/m, foi 

investigada para todos os materias preparados e os resultados obtidos são mostrados na 

Figura 5.10. Para efeito de comparação, também é apresentado o resultado de remoção 

para uma amostra de hidróxido de cálcio comercial (Ca(OH)2). 

 

 
Figura 5.10. Efeito da variação da proporção m/m de cálcio na remoção de AO. 

 

Apesar de possuir uma elevada área superficial (1100 m
2
 g

-1
), e poros com raios 

compatíveis com o tamanho da molécula de AO (2,13 x 0,55 nm) [6], a matriz 

mesoporosa apresenta baixa capacidade de remoção ca. 0,4 mg mg
-1

. O Ca(OH)2 

comercial mostrou boa capacidade de remoção ca. 4 mg mg
-1

. É importante mencionar 

que o uso de Ca(OH)2 comercial mostrou uma forte desvantagem, a formação de uma 

pasta extremamente difícil de separar as fases sólida e oleosa. 

À medida que o cálcio foi adicionado à MCM-41 a remoção aumentou 

consideravelmente atingindo valores próximos de 6 mg mg
-1 

para o composto 20Ca200. 
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Contudo, se for utilizado 50% de cálcio, a capacidade de adsorção diminui para ca. 5 

mg mg
-1

. Possivelmente este fenômeno deve estar relacionado a dois fatores: (1) 

formação de agregados de oleato de cálcio que podem obstruir os sítios de cálcio, 

dificultando o acesso do AO, levando a um aumento da difusão do AO no óleo de soja e 

(2) redução da força motriz na mistura AO/OS, devido a diminuição da concentração de 

AO ao longo do processo de remoção. 

É importante observar que a variação da temperatura de calcinação dos adsorventes 

afeta de forma significativa a capacidade de remoção de ácido oleico (Figura 5.11).  

 

 

Figura 5.11. Efeito da variação da temperatura de calcinação dos adsorventes reativos 

na remoção de AO. 

 

O aumento da temperatura de tratamento dos adsorventes até 200 ºC favorece a 

remoção, porém o tratamento a temperatura mais elevada, isto é, 400 ºC desfavorece a 

remoção. A variação da capacidade de remoção em função da variação da temperatura 

de tratamento da série 20Ca pode estar relacionada a dois fatores: (1) às fases de cálcio 

presentes e (2) a uma menor disponibilidade do cálcio nos adsorventes. 

Para investigar o processo de remoção do ácido oleico, o produto sólido obtido foi 

analisado por FTIR, DRX e MEV. Após a desacidificação, o FTIR do adsorvente 
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20Ca200 (Figura 5.12) apresentou bandas nas regiões 1540 e 1573 cm
-1

, refrentes aos 

alongamentos assimétricos do grupo carboxilato [7, 8]. A absorção na região de     1746 

cm
-1

, característica do alongamento CO de éster [9], indica a presença de óleo 

impregnado no adsorvente. 

 

 

Figura 5.12. Espectros FTIR do 20Ca200 antes e depois do processo de remoção do 

AO. 

 

O perfil DRX do 20Ca200 após a reação com ácido oleico (Figura 5.13) apresenta picos 

típicos das fases C36H66CaO4 (JPDF 5-284), Ca(OH)2 (JPDF 84-1272) e CaCO3               

(JPDF 72-1937). Esses resultados sugerem a seguinte reação simplificada durante a 

remoção do AO por Ca(OH)2 (Equação 5.1): 

Ca(OH)2(aq) + 2RCOOH(aq)                [(RCOO)2Ca](s) + 2H2O(l)                      (Equação 5.1) 

R = CH3(CH2)7CH=CH(CH2)6CH2- 

 

Após o processo de desacidificação, a morfologia das nanopartículas de Ca(OH)2 do 

compósito 20Ca200 mudou completamente de nanoplacas hexagonais para aglomerados 

aproximadamente esféricos, típicos de oleato de cálcio (Figura 5.13) [10].  
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Figura 5.13. Padrão DRX e microgafia MEV do oleato de cálcio. 

 

A Figura 5.14 mostra a eficiência molar de remoção de AO com a série Ca200 e 

Ca(OH)2 comercial. A razão AO/Ca
2+

 para 5Ca200, 10Ca200, 20Ca200, 50Ca200 e 

Ca(OH)2 é 0,5, 0,9, 1,6, 1,3 e 1,2, respectivamente. Este resultado sugere que no 

processo de remoção de AO com nanopartículas de cálcio ocorre a formação de 

espécies (RCOO
-
)2Ca

2+
. 

A eficiência molar de remoção esperada é de 2 mol de AO por mol de Ca
2+ 

(Equação 

5.1), no entanto o maior valor encontrado para remoção foi de 1,6. Ainda, o aumento da 

concentração de Ca(OH)2 no adsorvente para valores acima de 20% levou à redução da 

eficiência molar de remoção. Esses resultados devem estar relacionados com a formação 

de agregados de oleato de cálcio, pouca disponibilidade dos sítios de cálcio e redução da 

força motriz na mistura AO/OS. 

A quantidade de óleo recuperado após o processo de desacidificação foi também 

avaliada (Figura 5.15).  A extração que permitiu o maior volume de óleo recuperado 

após a desacidificação foi 20Ca200 (93%).  
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Figura 5.14. Eficiências molares de remoção de AO com a série de materiais Ca200.  

 

 

Figura 5.15. Porcentagem de óleo recuperado depois do processo de remoção de AO 

com 20Ca200 e Ca(OH)2.  

 

Esse resultado sugere que o AO forma interações de Van Der Waals mais eficientes de 

20Ca200, impedindo que uma grande quantidade de óleo seja retida na superfície do 

oleato de cálcio. 
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5.6.   Ensaios de Produção de Biodiesel 

A produção de biodiesel a partir de óleos ácidos, sem qualquer processo prévio de 

lavagem/purificação do óleo, foi investigada para o adsorvente reativo 20Ca200. Esse 

novo processo de produção de biodiesel envolveu duas etapas: (1) remoção de ácidos 

graxos livres por adsorção reativa; (2) adição de metanol e o catalisador clássico para a 

produção de biodiesel. 

A Figura 5.16 apresenta os teores de biodiesel após o processo de transesterificação 

(razão molar de 6:1 de metanol/óleo) utilizando NaOH como catalisador (1% em massa 

de NaOH/óleo), a 75 °C, para misturas OS/AO com teor de acidez de 5 e 10% em 

massa, após desacidificação com 20Ca200 e Ca(OH)2. 

 

 

Figura 5.16. Produção de biodiesel (A) com e (B) sem o adsorvente reativo 20Ca200, a 

75 ºC. 

 

A produção de biodiesel na ausência do adsorvente 20Ca200 apresentou baixo 

rendimento, 45 e 10% para as misturas AO/OS com teores de acidez 5 e 10%, 

respectivamente, além de gerar grande quantidade de sabão. A formação de sabão 

emulsifica o meio impedindo a separação do biodiesel.  
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Na presença do adsorvente reativo 20Ca200, a taxa de conversão do triglicerídeo (OS) 

em biodiesel foi elevada, 96 e 94% para as misturas AO/OS com teores de acidez 5 e 

10%, respectivamente, além de não haver formação de sabão.  

 

5.7. Considerações Finais 

Os ácidos graxos, eg. ácido oleico (AO), presentes em óleos vegetais podem ser 

eficientemente removidos por nanopartículas de oxi-hidróxido de cálcio suportadas em 

silica mesoporosa MCM-41. As remoções de AO são fortemente influenciadas pelo 

conteúdo de Ca e temperatura de tratamento. Os resultados obtidos sugerem que as 

moléculas AO são mais eficientemente removidas na superfície de pequenas 

partículas/cristalitos compostos por Ca(OH)2. Os experimentos indicaram que o 

mecanismo de adsorção desse contaminante é a complexação em sítios superficiais de 

Ca
+2

. 

Os adsorventes reativos baseados em sílica mesoporosa suportada com nanopartículas 

de oxi-hidróxido de cálcio se mostraram eficientes para produção de biodiesel 

diretamente a partir de óleos ácidos. 
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6.1. Conclusão Geral 

As nanopartículas de oxi-hidróxido de ferro suportadas nos mesoporos da MCM-41 se 

mostraram eficientes para a adsorção de antibióticos β-lactâmicos eg. amoxicilina 

(AMX), fosfato (PHO) e corante azul de metileno (AM). Essas adsorções são 

fortemente influenciadas pela temperatura de tratamento e conteúdo de Fe dos 

adsorventes. O tratamento a 150 ºC produziu uma mistura de α-Fe2O3, FeOOH e 

espécies altamente dispersas de Fe
+3

. O tratamento a 200, 300 e 400 ºC converteu 

gradualmente as diferentes fases de ferro em hematita com tamanhos de cristalitos 

variando de 2 a 4,7 nm. O aumento do teor de ferro nos compósitos levou a formação de 

uma fase mais organizada e menos dispersa. Os resultados obtidos sugerem que as 

moléculas AMX, PHO e AM são mais eficientemente adsorvidas na superfície de 

pequenas partículas/cristalitos compostos por fases menos organizadas de oxi-hidróxido 

de Fe. Os ensaios também indicaram que, a AMX e PHO são adsorvidos 

preferencialmente pelo mecanismo de complexação com os sítios superficiais de Fe
+3

, 

enquanto a adsorção do AM é governada por interação eletrostática e ligação de 

hidrogênio nos sítios superficiais de Fe
+3

.  

O fosfato (PHO) pode também ser adsorvido em silica mesoporosa MCM-41 sem a 

presença de Fe. A adsorção de PHO é fortemente afetada pela temperatura de 

tratamento e pH do meio. O tratamento de 550 a 700 ºC produziu materiais de elevada 

área superficial e com ordenamento característico de MCM-41. O tratamento a 900 ºC 

promoveu uma redução drástica da área superficial e deu origem a um material 

desordenado. Os resultados obtidos sugerem que as moléculas de PHO são adsorvidas 

por diferentes mecanismos que incluem a quimissorção.  

 Os ácidos graxos, eg. ácido oleico (AO), presentes em óleos vegetais podem ser 

eficientemente removidos por nanopartículas de oxi-hidróxido de cálcio suportadas em 

silica mesoporosa MCM-41. As remoções de AO são fortemente influenciadas pelo 

conteúdo de Ca e temperatura de tratamento. O tratamento até 200 ºC produziu 

principalmente Ca(OH)2, com tamanho de cristalito variado de 3 a 11 nm. Em 

temperatura mais elevada boa parte da fase Ca(OH)2 foi convertida em CaCO3. Os 

resultados obtidos sugerem que as moléculas AO são mais eficientemente removidas na 

superfície de pequenas partículas/cristalitos compostos por Ca(OH)2 e que o mecanismo 

de adsorção desse contaminante é a complexação em sítios superficiais de Ca
+2

. Esses 
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adsorventes reativos viabilizam a produção de biodiesel a partir de óleos ácidos sem 

qualquer etapa prévia de lavagem ou purificação.  

 

6.2. Perspectivas Futuras 

Os trabalhos desenvolvidos nessa tese abrem várias perspectivas de continuação. 

Algumas delas são descritas abaixo: 

(i) Adsorção de AMX em Fe/MCM-41 

Estudos de regeneração do adsorvente Fe/MCM-41 através de rota térmica ou 

combinação com processos oxidativos utilizando H2O2 ou O3 para a destruição do 

antibiótico. 

(ii) Adsorção de PHO em Fe/MCM-41 

Estudos de dessorção e recuperação do fosfato e do adsorvente. 

Estudos teóricos para investigar os modos de coordenação do fosfato nos óxidos de 

ferro (em andamento). 

(iii) Adsorção de PHO em MCM-41  

Estudos de dessorção e recuperação do fosfato e do adsorvente. 

Estudos teóricos para investigar os modos de coordenação do fosfato na sílica (em 

andamento). 

(iv) Adsorção de ácido oleico Ca/MCM-41  

Estudos da conversão do oleato de cálcio em biodiesel através da reação com metanol e 

Ca/MCM-41. 

Estudos da decomposição térmica do oleato de cálcio para a produção de 

hidrocarbonetos e regeneração do adsorvente reativo Ca/MCM-41. 
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